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RESUMEN

Los pretratamientos para metales son utilizados a fin de proteger el metal de la
corrosion en forma temporaria o bien para promover la adhesién entre el sustrato y la pintura
que lo protegera durante su vida util. Tradicionalmente se usaban cromatos para estos fines,
pero en la actualidad y debido a la toxicidad de los compuestos de Cr(VI) se esta estudiando
su reemplazo por silanos del tipo y-aminopropiltrimetoxisilano, glicidoxipropiltrimetoxisilano,
mercaptopropiltrimetoxisilano, etc.

El objetivo de este trabajo fue el de estudiar la proteccion anticorrosiva brindada por
peliculas de mercaptopropiltrimetoxisilano (MTMO) aplicadas sobre acero. Se estudiaron
variables de preparacion (tiempo de hidrélisis: 24 y 48 horas) del silano en solucion
metanol/agua (1,5/1 en volumen; pH = 4) y variables de curado (tiempo y temperatura: 10
minutos a 80°C 6 1 h a 100°C) de la pelicula aplicada sobre el sustrato.

A fin de evaluar las caracteristicas de las peliculas formadas se hicieron ensayos de
espectroscopia infra-roja con transformada de Fourier y se observaron las superficies
pretratadas con microscopia electronica de barrido. La proteccion anticorrosiva brindada por
las diferentes peliculas fue estudiada mediante ensayos electroquimicos de de curvas de
polarizacién lineal, modo Tafel, en solucion de NaCl 0,5M y medidas de potencial de
corrosién y curvas de polarizacion lineal con calculo de resistencia a la polarizacién en
solucion de NaCl 0,05M.

Los mejores resultados se obtuvieron con el pretratamiento de silano hidrolizado
durante 48 horas independientemente de las condiciones de curado ensayadas.

ANTECEDENTES

Los pretratamientos para metales son utilizados a fin de proteger el metal de la
corrosién en forma temporaria o bien para promover la adhesién entre el sustrato y la pintura
que lo protegera durante su vida atil . Tradicionalmente se usaban cromatos para estos
fines, pero en la actualidad y debido a la toxicidad de los compuestos de Cr(VI) se esta
estudiando su reemplazo por silanos del tipo y-aminopropiltrimetoxisilano
(NH2(CH.)3Si(OCHa)s), glicidoxipropiltrimetoxisilano (CH,OCH(CH,)3Si(OCHa)s3),
mercaptopropiltrimetoxisilano (HS(CH,);Si(OCHs3);), etc, de férmula general R-Si-(R'O),
siendo R una cadena carbonada, funcionalizada o no y R’'O un grupo etoxi o metoxi,
facilmente hidrolizable. Estos silanos forman una pelicula protectora sobre el sustrato ya que
se adhieren al mismo mediante enlaces covalentes del tipo Si-O-Metal formados por los
productos de la hidrdlisis de los grupos R'O- y la pelicula de oxi-hidréxidos presente en el
metal ® (Figura 1).



Figura 1. Esquema de reaccion de los silanos
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La aplicacion de la pelicula de silano sobre el metal a proteger puede llevarse a cabo
de diversas maneras, teniendo en cuenta variables como tiempo y pH de hidrélisis del
silano, agregado de aditivos y/o dopantes, forma de aplicaciéon de la solucién, tiempo y
temperatura de curado, etc. La seleccion de las variables de pretratamiento es importante en
tanto de éstas depende las caracteristicas finales de la pelicula a obtener y, por lo tanto, de
la proteccion ha alcanzar. Por ejemplo, del tiempo y del pH de hidrélisis dependera la
cantidad de grupos R’O- hidrolizados y capaces de interaccionar con la superficie
metalica®”; del tiempo y temperatura de curado, dependera la estabilidad de la pelicula
final®®. Ademas, el espesor de la pelicula obtenida puede variarse segun el nimero de
aplicaciones de la solucién de silano sobre la probeta®.

El objetivo de este trabajo fue el de estudiar la proteccion anticorrosiva brindada por
peliculas de mercaptopropiltrimetoxisilano (MTMO) aplicadas sobre acero. Se estudiaron
como variables de preparacién el tiempo de hidrélisis de la solucion de silano, el tiempo y la
temperatura de curado y el numero de aplicaciones de la solucién de silano.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La suspension de silano fue preparada disolviendo 1,3ml de MTMO en 1,9ml de una
solucion metanol/agua (1,5/1 en volumen) a la cual se le habia ajustado el pH a 4 con acido
acético. La suspension obtenida se agité durante 24 6 48 horas a fin de lograr la hidrdlisis y
solubilizacién del silano. Transcurrido el tiempo de hidrdlisis, se agregaron 28,4ml de la
misma soluciéon metanol/agua. Finalmente, chapas de acero SAE 1010 arenado de 2,5 x
5,0cm fueron sumergidas en la solucidén durante 1 min. Una vez retiradas, las probetas
fueron curadas a 100°C durante 1 h o bien a 80°C durante 10 min, en estufa. El proceso se
repitio 2 6 3 veces para obtener peliculas de mayor espesor. La seleccion de las condiciones
de curado se debe a diferentes recomendaciones bibliograficas!'®'". En la tabla 1 se
muestran las condiciones de preparacion de las diferentes peliculas.



Tabla 1. Variables de los pretratamientos

Pretratamiento Tigmpp Fie Condiciones de Nu.merlo de
hidrolisis curado aplicaciones

X2 24 100°C, 60 min 2

X3 24 100°C, 60 min 3

Z2 24 80°C, 10 min 2

Z3 24 80°C, 10 min 3

C2 48 100°C, 60 min 2

C3 48 100°C, 60 min 3

F2 48 80°C, 10 min 2

F3 48 80°C, 10 min 3

A fin de caracterizar las peliculas, se obtuvieron espectros infra-rojos con
transformada de Fourier de las soluciones aplicadas sobre vidrio y curadas en las diferentes
condiciones.

La proteccion anticorrosiva brindada por las peliculas fue estudiada mediante
ensayos electroquimicos de curvas de polarizacién lineal, modo Tafel, en solucién de NaCl
0,5M empleando ademas un contraelectrodo de platino (CE) y un electrodo de referencia de
calomel saturado (ECS). El 4rea expuesta fue de 0,42cm?.

Se realizaron también medidas de potencial de corrosién y curvas de polarizacion
lineal con calculo de resistencia a la polarizacién en solucion de NaCl 0,05M. Para ello, se
delimitaron areas de 1,5cm?, y se emplearon un ECS, en el primer caso y el mismo ECS y
un CE en el caso de las curvas de polarizacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros infrarrojos de las diferentes peliculas junto con el correspondiente
espectro del MTMO se muestran en la Figura 2. Puede observarse en dicha figura que
existen diferencias en la estructura de las peliculas curadas y el silano. Las bandas del
silano correspondientes a enlaces de los grupos SiIOCH; (1190cm™, 1089cm™) no aparecen
en las peliculas mientras que si aparecen bandas a 1113 y 1041cm™, correspondientes a
enlaces SiOSi indicando la pérdida de los grupos metoxi y la formacion de estos ultimos 2.
Ademas, se observa la pérdida de intensidad en las bandas a 2836 y 2942 cm™ | que
indicaria una pérdida parcial de la cadena carbonada que contiene al grupo tiol (comprobado
posteriormente mediante analisis EDAX). El grupo tiol se caracteriza por una banda a 2568
cm™, pero es débil y dificil de observar . No existen diferencias apreciables entre los
espectros de las diferentes peliculas.



Figura 2. Espectros infrarrojo de las peliculas curadas y del MTMO
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La Figura 3 corresponde a las microfotografias de la estructura de la pelicula
formada luego de los pretratamientos Z2 (Figura 3.a) y F3 (Figura 3.b). Como puede verse,
ambas muestran una estructura que cubre la superficie del acero en forma homogénea; en
ninguno de los 2 casos aparecen grietas. El andlisis EDAX realizado sobre la superficie
confirma la presencia de silano polimerizado (C: 12, O 10, Si 16, S 10, Fe 52 % en peso) ya
que la relacién atémica C/Si/O es de 1,9/1/1,1 mientras que la relacién tedrica
correspondiente al silano sin polimerizar es 6/1/3. Ademas, se observa una pérdida parcial
de la cadena carbonada ya que la relacién S/Si, que en el silano es 1/1 resulta ser 0,5/1.

Figura 3. Microfotografia de la pelicula de silano depositada sobre acero (400x)
a) pretratamiento Z2 y b) pretratamiento F3

Las curvas de polarizacion, modo Tafel, (Figuras 4.a y 4.b) muestran que todos los
pretratamientos disminuyen la corriente anddica. Sin embargo, en el caso de las peliculas de
menor espesor, sélo los pretratatamientos X2 y F2 disminuyen la corriente catédica en



aproximadamente un orden de magnitud mientras que en el caso de las peliculas de mayor
espesor, todos los pretratamientos disminuyen la corriente de catddica. En el caso del
pretratamiento C3, la disminucién es casi de 2 6rdenes de magnitud.

Figura 4. Curvas de polarizacion (modo Tafel) del acero pretratado con MTMO luego
de 2 horas de inmersion en NaCl 0,5M
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En la tabla 2 se muestran los valores de corriente de corrosion calculada a partir de
las rectas de Tafel trazadas sobre las curvas de polarizacion. Estos valores muestran que,
en general, a mayor espesor, menor corriente de corrosion y a mayor tiempo de hidrdlisis,
mayor proteccion. Ademas, cuando el tiempo de hidrolisis es corto y el tiempo y la
temperatura de curado mayores, la proteccion brindada también es mayor. Sin embargo, a
mayores tiempos de hidrdlisis se obtienen protecciones similares (con 3 aplicaciones) en las
2 condiciones de curado estudiadas. Esto puede deberse a un mayor numero de enlaces
SiOSi formados en el caso de tiempos largos de hidrélisis debido a un mayor numero de
grupos SiOH disponibles para reaccionar. Cuando la cantidad de grupos SiOH formados es
menor (tiempo de hidrdlisis corto), son necesarias condiciones mas agresivas de curado
para lograr los entrecruzamientos entre los silanoles.

Tabla 2. Velocidad de corrosién, potencial de corrosion y resistencia a la
polarizacion del acero pretratado

Pretratamiento Velglcidad de , Potepgial de Re.zsistfa’ncia ala ,

corrosién (WAcm™) corrosiéon (mV) polarizacién (kQ2.cm?)
X2 15,2 -496 2,0
X3 7,1 -487 4,6
Z2 199,4 -480 1,2
Z3 73,0 -488 55
C2 101,0 -473 4,2
C3 3,7 -486 16,5
F2 28,33 -496 2,7
F3 5,2 -489 6,0
Blanco 87,9 -643 0,2




En la Figura 5 se observan las variaciones del potencial de corrosion de los paneles
de acero con los distintos pretratamientos. Puede observarse que todos los pretratamientos
realizados desplazan el potencial de corrosion del acero hacia valores mas positivos,
aproximadamente 100 mV. Ademas, mientras que el potencial del acero sin pretratar
alcanza valores de -610mV luego de 90 min de ensayo, el acero pretratado no alcanza ese
valor durante el tiempo de ensayo. Es de destacar el comportamiento del acero con el
pretratamiento F3 que va disminuyendo su potencial de corrosién en forma constante
durante todo el ensayo hasta alcanzar el valor de -552mV, el mas negativos de los
potenciales del acero pretratado. En cambio, el acero con el pretratamiento F2 alcanza el
valor de -500 mV luego de una hora de inmersion y se desplaza levemente hacia valores
mas positivos al transcurrir el tiempo.

Figura 5. Evolucion del potencial de corrosion en funcion del tiempo del acero pretratado con
MTMO inmerso en NaCl 0,05M
a) pretratamiento con 2 aplicaciones b) pretratamiento con 3 aplicaciones
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, es posible proteger el acero
mediante la formacion de una pelicula de mercaptopropiltrimetoxisilano sobre la superficie
del mismo. La estructura quimica de las peliculas formadas sobre acero arenado y la
morfologia de las mismas, es independiente del tiempo de hidrélisis de la solucion y de las
condiciones de curado.

El mejor comportamiento anticorrosivo de los pretratamientos se logra con las
peliculas de mayor espesor, probablemente debido a que la repeticion del proceso depdsito
de pelicula-curado logra cubrir tanto los valles como los picos de la superficie metélica,
evitando la exposicién de éstos al medio agresivo. El tiempo de hidrélisis de la solucién y las
condiciones de curado son también factores a tener en cuenta para lograr una buena
proteccion. Peliculas obtenidas luego de 48 horas de hidrélisis protegen el acero mejor que
las obtenidas con 24 horas de hidrdlisis y mientras que en este ultimo caso la mejor
proteccion se obtiene con un curado de 1h a 100°C, en el primer caso el grado de proteccion
es independiente de las condiciones de curado estudiadas.
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