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RESUMEN

Este trabajo estudia como evitar la corrosién que se produce en metales (acero, acero
al carbono), gracias al tratamiento de silanizacién y su comparacion con el tratamiento
clasico de fosfatado utilizado por Hervel S.L. en aspectos visuales y en las medidas
corrosivas. Para este estudio se realizan diversas pruebas como el dngulo de contacto
para ver la hidrofobicidad, pruebas como la microscopia electrénica de barrido y
perfilbmetro para ver espesores y por Gltimo medidas electroquimicas para conocer la
resistencia y velocidad de corrosion. Para llevar el tratamiento a cabo se tienen chapas
metdlicas de 2,5*2,5 cm, que se sumergen en la disolucion de silano(agente de silano,
alcohol, agua) para formar la pelicula protectora, donde se variard el porcentaje de
agente de silano para comprobar su correcto funcionamiento en el metal. Finalmente
se analizardn los resultados, y se concluird si la silanizaciéon obtiene mejores resultados
frente al fosfatado, también se observard como funcionan ambos tratamientos para el
acero y acero al carbono.
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1 Introduccidén
1.1 Corrosion: Tipos y tratamientos

La corrosién es el principal problema asociado a las superficies de los metales. En
general la corrosién es el deterioro de una sustancia (normalmente un metal) debido
a una reaccién quimica o electroquimica de un metal o aleacién con el medio con el
deterioro de las propiedades. Los cambios pueden verse de manera visual o fallos
repentinos en la estructura interna. Es el resultado del ataque del oxigeno, aire o agua
al material. Todos los metales son susceptibles a ser corroidos sin importar la
composicion de cada uno. Los metales nobles (plata, platino, oro) al ser poco reactivos
y el acero inoxidable son dificiles de corroer respecto a los demds metales como acero o
hierro.! En este trabajo los materiales a tratar son de tipo ferroso como el acero limpio
oxidable y el acero al carbono.

Existen pérdidas econémicas respecto a la corrosion: - Interrupciones en la producciéon
- Pérdidas de producto - Pérdidas de rendimiento - Pérdidas por contaminacién
- Pérdidas por accidentes derivados

La rugosidad en las muestras indica como se encuentra la superficie de la muestra y de
la manera que actda la corrosion en el caso del posible contacto con un liquido ya que
cuanto mayor sea la rugosidad, se pueden formar mas grietas en la superficie y con ello
atacar a la muestra oxidandola.

Para fijarse en cdmo el recubrimiento se enlaza y actiia con el metal existen 3 opciones
visuales :

1) Aparicién de 6xido en la superficie del metal revestido
2)Perforaciéon del metal revestido
3)Area de 6xido en el metal revestido

De esta manera se observard de una manera mas sencilla como puede llegar a afectar
la corrosion al metal.

1.1.7 Tipos de corrosion

Los tres tipos de corrosion generales, clasificados en funcién de cdmo afecta esta a los
metales, son corrosién general, corrosién localizada y la corrosién galvénica. !

1. Corrosion general: ataca toda la superficie de un metal a causa de una reaccién
quimica. Se extiende de manera homogénea por toda la superficie metdlica, la
penetracién es similar en todos los puntos. Suele tratarse en su mayoria de un
problema estético. Se suele dar en entornos marinos (lugares cercanos al mar)
vy medios corrosivos con altas humedades.?

2. Corrosion galvanica: el metal se corroe al encontrarse en contacto con un metal
(mas noble) en un medio himedo. Al estar presente este medio, los iones



metdlicos se pueden desplazar de un metal a otro y con ello provocar la
oxidaciéon del menos noble.

3. Corrosion localizada: afecta solo a una zona del metal. Se distingue en 3
categorias:

a) Corrosidon por picadura: se forman pequeiios agujeros en el metal,
con una velocidad de crecimiento elevada y muy destructiva
pudiendo destruirlo de manera répida. Se encuentra en entornos con
elevada temperatura y altos en cloruros. Suele suceder en
materiales pasivados.

b) Corrosion por hendidura: se da en espacios con mala ventilacion y
reducidos donde puede existir un liquido estancado.

) Corrosion filiforme: suele aparecer en recubrimientos orgéanicos como
la pintura, solo en la superficie pudiendo afectar a la estructura del
metal.

Lo importante de conocer la corrosion es evitar que los metales se deterioren y por ello
se pierdan propiedades fisicas o quimicas. Si la corrosidn es leve puede ser recubierto
por pintura, pero si la corrosion aumenta cabe la posibilidad de tener gastos y posibles
tragedias dentro de la industria.

1.1.2 Tratamientos clasicos para evitar corrosion

Existen varias maneras de evitar la corrosion desde un punto de vista general, sin
aplicar ninguna capa para su proteccion. Una de ellas es mantener un ambiente seco
para evitar el contacto y reaccion con el agua o el uso de barreras contra la humedad,
otra opcién es pintar los materiales para aislar de una manera leve el metal de la
superficie.?

Existen varios factores que influyen en la corrosién como:

-Condicién en la que se encuentra la superficie

-Temperatura: un aumento de esta incrementa la corrosién

-Diferencia de potencial: a mayor potencial de oxidacién existe mayor corrosién
-Tiempo: a medida que transcurre el tiempo mayor serd la corrosion.

Los tratamientos habituales que se emplean para proteger frente a la corrosién
consisten en depositar una capa sobre la superficie metdlica, las técnicas clésicas son:
-Inmersion ~Electrodeposicion -Capa quimica

1.1.2.1 Inmersion de la muestra en la disolucion

Consiste en sumergir el sustrato en un bafio de metal protector fundido donde
posteriormente se produce un lavado en agua para disminuir y volver el espesor
uniforme (35-100 m). Los mas utilizados son el galvanizado y el estanado.

El galvanizado mostrado en la llustracion 1 es utilizado para evitar la corrosion en
aceros al estar formado por Zinc y aluminio, otorgando este Gltimo la resistencia a largo
plazo en el metal mientras que el zinc aporta la proteccién galvanica. La capa de zinc
suele ser gruesa. Este proceso consiste en la inmersién de piezas de acero en zinc fundido
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a una temperatura aproximada de 4502C. Cuando se forma esta aleacién se crea la
capa con buena adherencia, muy resistente y con gran dureza para soportar ambientes
hdmedos en el exterior.3

Preparacion de la superficie
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lustracion 1: Proceso de galvanizado

El estafiado es el recubrimiento del sustrato en un bano de estario. El estaio es un metal
catédico respecto al acero y por ello en los poros se puede producir gran corrosion. Suele
ser usado en tuberias de cobre y utensilios de cocina.

-Ventajas : Gran resistencia a la corrosién y soporta bien la humedad. Proceso sencillo.

-Desventajas: Espesor muy grande. Bafios a mucha temperatura y necesidad de
controlarla en el proceso. Proceso lento.

1.1.2.2 Electrodeposicion

Se trata de un proceso electroquimico donde se logra el recubrimiento de un metal con
una capa o pelicula de otro, para producirse este recubrimiento se necesita un flujo
electrénico desde el dnodo (metal que realiza el recubrimiento) al catodo (superficie
metdlica a recubrir). Los cationes metdlicos del dnodo se llevan a una disolucién con
agua para su reduccién con el fin de precipitar sobre la superficie de catodo para
formar las capas o las peliculas en ella tal y como se muestra en la llustracién 2.4
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Hustracion 2: Esquema de la electrodeposicion’



Se busca que en el metal de recubrimiento se produzca oxidacién con el fin de aportar
sus cationes a la disolucion acuosa. Existe una carga eléctrica positiva y al estar
sumergidos en la disoluciéon acuosa, los cationes que estén liberados son atraidos hacia
el metal a recubrir depositdndose en su superficie. Comparado con la inmersién se trata
de un sistema mas complejo de efectuar, aunque es mas efectivo que la inmersién.*

-Ventajas: Temperatura baja para su control. Alta velocidad del proceso. Bajo coste de
los reactivos. Efectivo para piezas de gran tamaiio.

-Desventajas: Puede no llegar a obtener espesores buscados. Gran drea de trabajo.
Proceso complejo de realizar.

1.1.2.3 Capa quimica

Dentro de este tipo se encuentran como mas habituales la fosfatacion y la cromatacién,
donde reacciona el metal con el agente quimico para formar esa capa. Estas capas son
formadas en la superficie con poco espesor (4-12 ym) y siendo protectoras para el
sustrato.

El fosfatado es unasolucion formada por sales de fosfato y  acido
fosférico (HsPO,4) donde las sales se anaden de dos maneras distintas, aspersién o
inmersion donde ambas reaccionan quimicamente con la superficie del metal para
formar una capa o pelicula cristalina de fosfato, esta pelicula no es soluble en agua. La
pelicula tiene una estructura porosa — absorbente y cuando se aplica se ancla al metal
con grandes propiedades anticorrosivas y gran resistencia. Para que todo esto ocurra
deben de existir condiciones adecuadas. Los principales tipos de fosfatos son
de manganeso, hierro y zinc. El fosfato de manganeso es utilizado para mejorar la
lubricaciéon del metal y prevenir la corrosion, la Gnica manera de aplicacion es
por inmersion a temperatura. El fosfato de hierro se utiliza como base para
recubrimientos posteriores y es aplicado por inmersion o aspersion. El fosfato de zinc se
usa como protector del oxido y como capa base ya sea como lubricante o para los
recubrimientos posteriores, también es aplicado por aspersion e inmersién como los
demds.

Este proceso tiene como mayor aplicacién la pintura ya que se le da una base mas
adherente prolongando su duracién. >

Tabla 1: Tipos de fosfatado ¢

Tipos de fosfatado Aplicaciones industriales
Fosfato de hierro Previa pintura automoviles, electrodomésticos
Fosfato de zinc Deformacién en frio acero plano, trefilado alambres

Fosfato de zinc-calcio Tratamiento previo al pintado industrial

Fosfato de zinc-niquel | Tratamiento previo pintado bobinas de acero

Fosfato de manganeso | Tratamiento antifriccidon en roscas y transmisiones

Fosfato trica tidénico Tratamiento previo en lineas de acero para automovil
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El cromado es un proceso de galvanizado que se basa en electrolisis, donde se deposita
una capa finade cromo metdlico sobre otros metales. El cromo duro es un depésito
electrolitico con espesores grandes ( 0,1 mm) depositados en piezas que soportan
grandes desgastes . El cromo como elemento posee poco poder de proteccion del
material, las capas delgadas que se depositan tienen menor protecciéon. Todas las
superficies que van a ser cubiertas por cromado deben estar bien pulidas, brillantes y
desengrasadas. 7,8

-Ventajas: Mayor adhesiéon a la superficie. Gran resistencia a la corrosién y proceso
sencillo.

-Desventaijas: Se necesitan desengrases y decapados acidos para el proceso. Cambio de
color metalizado a negro.

1.2 Silanizacién de superficies

La silanizacién consiste en el recubrimiento de la superficie de un material (suele ser un
metal) con silanos organofuncionales. Para que los materiales se puedan silanizar
deben existir grupos hidroxilos en la superficie que atacan y desplazan los grupos alcoxi
formando enlace -O-Si-O. En el sustrato se coloca en una solucién de silano para su
reaccién, no se necesita catalizador para llevar a cabo la reacciéon de unién ya que
sucede de manera espontdnea. Este método suele aumentar la hidrofobicidad en el
material por lo que es de gran ayuda para evitar que el agua pueda corroer los
metales y gracias a esto se consigue repeler el agua depositada en la superficie. Las
aplicaciones de la silanizacién aparte de ser para recubrimientos para evitar la
corrosion y ciencia de materiales, tiene uso biomédico para aleaciones .

La silanizacién es aplicada a la mayoria de los metales, pero los tipicos en los que se
realizan son :

-Acero, ya sea limpio, galvanizado, inoxidable, templado o al carbono donde se puede
aplicar de manera precisa.

-Aluminio y todas sus aleaciones
-Aleaciones de magnesio y niquel

-Hierro

1.2.1 Aspectos generales sobre silanizacion

Las peliculas de silanos mejoran las propiedades frente a la corrosion si se depositan en
potenciales catoédicos, pero si son depositados en potenciales anédicos aparece un
efecto adverso. Este tipo de peliculas son orgdnicas y no tienen superficies rugosas ni
porosas lo que se trata de una gran ventaja ya que el agua no podrd atravesar las
grietas formadas o introducirse a través de los poros. °Si el silano se encuentra al 5% en
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volumen en la disolucién, este se absorbe muy facil en el sustrato de metal, si aumenta
la cantidad de silano el espesor de la pelicula también aumenta'® .
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lustracion 3 : Proceso de formacion de la pelicula de silano ¢

En la llustracion 3 se muestra la zona cercana a la superficie del metal donde existen
varios enlaces diferentes hasta llegar al sustrato de metal que se encontraré unido al

agente de silano empleado.
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lustracion 4: Adsorcién del silano hidrolizado en el metal limpio ©

En la llustracién 4: Adsorcién del silano hidrolizado en el metal limpio ° se observa cémo
se adsorbe el silano en el metal y los diferentes enlaces que existen en la cadena y los
formados con los grupos hidroxilos de la superficie.

El agente de silano habitualmente se disuelve en mezclas de etanol/agua en distintas
composiciones ya que ambos son solubles y el etanol no se trata de un alcohol con
toxicidad, si no se dan este tipo de disolventes existen diferentes disoluciones de silano
donde suelen ser de etanol o agua pura o mezcla de agua con alcoholes, en este dltimo
caso se buscan que no tengan elevada toxicidad. '©

Las peliculas de cromato tienen capacidad de autocuraciéon y es por ello por lo que
para las peliculas de silano también se busca que tengan esta capacidad para recubrir
los defectos en los recubrimientos una vez ya se han acoplado de manera correcta y ha
transcurrido el tiempo. "

Para otorgarle este efecto de autocuracion a la pelicula se puede llegar a modificar la
pelicula de silano con inhibidores y con ello lograr autocuracién de la superficie.



La eficacia de los inhibidores depende de :-Solubilidad
-Lixiviacion
-Compatibilidad con silano

-Permeabilidad de recubrimiento de silano 112

Una de las opciones en diferentes sustratos es la adicion de nitrato de cerio o cerio como
inhibidor para evitar la corrosién en el material.

A partir de pH=11 el nitrato de cerio se libera generando iones hidroxilos. El nitrato de
cerio reduce la densidad de corrosién y el voltaje de corrosidn. 2

Una de las maneras de aumentar el grosor de la pelicula y mejorar las propiedades
anticorrosivas es la adicion de nanoparticulas de silice en ppm a la disolucién de silano.
El exceso de adicién de nanoparticulas puede traer defectos en la superficie del metal,
por lo que se intenta ver la concentracién éptima a anadir. 3,4

Si se quiere comparar visualmente la fosfatacién y la silanizacién se sumerge la pelicula
con colorante para ver sus efectos a simple vista y poder comparar los efectos visuales
con el fosfatado ya que las peliculas de silano son de color transparente y no se pueden
llegar a comparar de la misma manera en aspectos visuales. Este colorante tiene que
ser soluble en agua y alcohol, que no reaccione con disolucién de silano, ser insoluble al
ser curada. ®

Los bi-silanos suelen tener mejores caracteristicas frente a la corrosién gue los nano-
silanos. Los bafos no tienen que estar contaominados con ningn agente diferente al
buscado.

El rendimiento de la pelicula va a depender de una serie de factores que afectardn a
la corrosién mostrada en el sustrato :

-Hidrofobicidad
-Espesor pelicula
-Densidad enlace

-Humedad metal

1.2.2 Agentes de silano

Para la seleccion de los agentes de silano hay que fijarse en el tipo de sustrato que se
tiene ya que hay algunos que se aplican mejor sobre unas superficies que en otras. En
este caso todos los agentes nombrados en la llustraciéon 5 son éptimos para los sustratos
usados en el laboratorio que son acero y acero al carbono. En las pruebas
experimentales solo se va a utilizar BTSE (1,2- bis(triethoxysilyl)ethane).

El compuesto mas utilizado y general es BTSE (1,2- bis(triethoxysilyl)ethane). Este
agente se trata de un bi-silano ya que cuenta su molécula con dos silicios unidos a
oxigeno y estos a grupos etilo como se puede apreciar en la llustracién 5 a. Esto lo hace
diferente a las demés moléculas con una mayor hidrofobicidad. Esto ayuda a que la
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pelicula sea mas resistente a la corrosiéon por humedad al evitar la difusiéon del agua
por el sustrato'. Una de las desventajas que tiene es el tiempo de curado ya que se
necesita un mayor tiempo que para los monosilanos, aunque no es una gran
diferencia.'® Esta molécula tiene una veloz unién con alcoholes como etanol y metanol
formando enlaces con ellos. Se trata de la molécula més diferente de las 4 ya que es la
Gnica bi-silano.

En el caso de BTSE la disolucién mas tipica se encuentra en torno al 5% en volumen con
5% de agua y 90% de etanol y con un pH en torno a 4 o 5 donde tiene una mayor
estabilidad, uniformidad y absorcién en el sustrato.'%;"” En las pruebas de laboratorio a
realizar se utilizarda el BTSE, aunque existen tres agentes mas que son Gtiles para este
tratamiento que se nombran a continuacion.

Otro de los agentes de silano que se puede utilizar es APTES (3-
Aminopropyltriethoxysilane que corresponde a la llustraciéon 5 b. Como se puede
observar este agente es un monosilano encontrandose el silicio central enlazado a 3
grupos etoxi y un grupo amino. Este agente tiene una muy buena adhesién al sustrato.
La desventaja de los monosilanos es que resultan en una menor hidrofobicidad que de
los bi-silanos y los enlaces formados con el sustrato son mas débiles.'"”

El siguiente agente de silano que se suele emplear es TEOS tetraethylorthosilicate, este
corresponde a la llustracion 5 c. Como el APTES este agente se trata de un monosilano,
pero en este caso suele juntarse con otros agentes en la disolucion como APTES y
GPTMS. Esta es la diferencia entre TEOS y los otros dos monosilanos. La estructura es
muy similar al BTSE, pero con un solo silano al estar unido a oxigeno y este a grupos
etilo. Cuenta con la misma desventaja que el APTES y los monosilanos respecto a la
fuerza de enlace con los bi-silanos como el BTSE.

El dltimo agente dque se podria wusar se trata del GPTMS 3-
dlycidoxypropyltrimethoxysilane, este corresponde a la llustracién 5 d, se trata de otro
monosilano con similares caracteristicas a los anteriores. En este caso el silicio se
encuentra enlazado a 3 grupos metoxi y a un grupo epoxi variando en cierta manera
la estructura respecto al APTES.
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llustracion 5: Agentes de silano: a) BTSE (1,2- bis(triethoxysilyl)ethane 776 b) APTES (3-Aminopropyl/)triethoxysilane
718 ¢) TEOS tetraethylorthosilicate 2" o) GPTMS 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane 2619

En la Tabla 2 se recogen los agentes de silano utilizados en la bibliografia con sus
respectivas referencias y el material al que recubren .

Tabla 2: Agentes de silanizacion para cada referencia y materiaAgentes de silanizacion para cada referencia y
material

Material | Nombre Abreviatura Referencia
Acero (1,2~ bis(triethoxysilyl)ethane BTSE 17
Acero (3-Aminopropyl)triethoxysilane g-APS 17
Acero al | Bis[3-(trimethoxysilyl)propyllamine | BSTPA 13
carbono

Acero al | 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane | GPTMS 19
carbono

Acero al | tetraethylorthosilicate TEOS 19
carbono

Acero al | tetraethylorthosilicate TEOS 12
carbono

Acero al | 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane GPTMS 12
carbono

Acero (3-Aminopropyl)triethoxysilane g-APS 18
Acero (1,2~ bis(triethoxysilyl)ethane BTSE 18
Acero Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]Jamine | BSTPA 18
Acero 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane GPTMS 18

En la actualidad existen bastantes agentes de silano diferentes, por ejemplo, hay varios
que se encuentran modificados como lo son BTSPA y BTSPS que cuentan con una
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amina y un sulfuro respectivamente. BTSE tiene una ventaja ya que se combina con
silanos funcionales para aumentar propiedades, pero no son vdlidos para todos los
metales en este caso.

1.2.3 Pretratamientos utilizados en el proceso de
silanizacion

Uno de los pretratamientos més exitosos en la formacién de peliculas de silano para
aumentar la proteccién frente a la corrosién es una hidrélisis a las peliculas previo a la
inmersion de las piezas metdlicas. Se busca captar la mayor cantidad de iones OH- en
la superficie para formar enlaces Si-OH en la superficie metdlica. Para que la captacion
de OH- sea éptima se necesita que la hidrdlisis sea alta y la condensaciéon de los
compuestos sea lo mas baja posible. Con ello las propiedades contra la corrosion serdn
elevadas ya que existird menor cantidad de agua en la pelicula, ya que puede causar
corrosion si existen grietas o poros en la superficie del metal. ®

El otro pretratamiento al que se puede someter el sustrato metdlico es la inmersién en
diferentes disoluciones acuosas de dcido sulftrico y acido fosférico. La disolucién de
acido sulfarico se encuentra a pH=3 con 1TmM de benzotriazol, se sumerge el sustrato
metdlico en dicha disolucion del dcido durante 1 min para aumentar las propiedades
del metal™. La disolucién de écido fosférico se encuentra al 2% en volumen y se sumerge
durante 10 min a T2 ambiente. ?Esto aumenta la resistencia del sustrato metdlico y las
propiedades anticorrosivas.

1.2.4 Tratamientos utilizados en el proceso de
silanizacion

Los procesos de silanizacion siguen el siguiente orden:
1 Limpieza de las chapas metdlicas para evitar suciedades.

2 Pretratamientos: Para otorgar al sustrato mejores condiciones de captaciéon de
enlaces o eliminaciéon de impurezas.

3 Preparacion de la disolucion de silano: Se utiliza agente de silano que puede variar
entre el 1y 5%, alcohol (etanol o isopropanol) y agua destilada en porcentajes que
pueden ser similares o en su mayoria alcohol.!®2°

4 Inmersion en la disolucion: EI metal se sumerge en la disolucién de silano ya
preparada entre 30 s y 30 min '°. En el caso del acero y acero al carbono los tiempos
de inmersién en la disolucidén se encuentran entre 1y 2 min'>7:2!

5 Curado: Se produce curado en el horno para reducir el espesor de la pelicula en el
sustrato y alcanzar las propiedades finales, alcanzando la resistencia definitiva en un
rango de temperaturas de 0 a 2502C y hasta 180 min'™. En las pruebas a realizar el
curado se produce a 1202C y 30 min o temperaturas y tiempos muy similares pudiendo
variar los tiempos en funcién de la temperatura para ver las posibles modificaciones
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que se tienen en la superficie de las muestras ''7+2', Finalmente, con la muestra ya seca
se lleva a realizar las pruebas finales y observar el comportamiento de la corrosion para
conocer si la silanizacién es correcta.

1.4 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de la silanizacién en dos tipos de
metales (acero y acero al carbono) para evitar la corrosién. Se busca explorar un
método alternativo al fosfatado que es el comercializado actualmente por la empresa
Hervel S.L. El fosfatado requiere una temperatura elevada en su inmersiéon (802C) y
produce una capa gruesa, del orden de micras, y de aspecto negro. Con la silanizaciéon
se persigue la deposicidon de una capa fina, del orden de nanémetros, en un tratamiento
mas corto y a temperatura ambiente en la inmersién con una mejor apariencia visual
, proporcionando al mismo tiempo una resistencia a la corrosion.

De esta manera se han marcado ciertos objetivos para cumplir que son los siguientes:

e Estudio bibliografico sobre los procedimientos y la formacién de las peliculas de
silano en los sustratos metdalicos

e Redlizacién del proceso de silanizacion de manera experimental en el
laboratorio y realizacion de las pruebas para observar la corrosion.

e Andilisis de los resultados obtenidos y establecer las conclusiones

2 Sistema experimental
2.1 Materiales

Para realizar las pruebas de laboratorio se han seleccionado chapas metdlicas de acero
y acero al carbono:

-Hoja de acero sin alear espesor 0,imm referencia D77520000100. Se tratan de hojas
de acero oxidables. (UNCETA)

-Hoja de acero clase C espesor O,imm referencia D77550000100. Se tratan de hojas de
acero al carbono. (UNCETA)

Los reactivos para realizar los tratamientos han sido:
-BTSE 1,2-bis(triethoxysilyl)ethane, (ref. 447250-25ML, Sigma Aldrich) 96% pureza.

-Reactivos del laboratorio como agua destilada, etanol (96% pureza) e isopropanol(
(2,5L, VWR) 99,9% pureza.)
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- Reactivos de Hervel S.L. como la solucién alcalina desengrasante (Cleanol D101F),
solucién acida acuosa al 50% HCI (decapado Fe), disolucion del fosfatado (Fosfather),
activado (afinador de grano, sélido anadido en agua), aceite ANTIKOR OXI.

2.2 Procedimiento experimental

Para comparar ambos procesos, el de silanizacién y el clésico de fosfatacién se han
realizado en el laboratorio de EINA las muestras de silanizacion y en las instalaciones
de Hervel S.L. las muestras fosfatadas. Ambos procesos se han realizado en el respectivo
laboratorio y con el mismo tipo de acero para que el tratamiento se vea correcto y se
puedan diferenciar correctamente ambos procesos. La tabla 3 se muestra los dos
métodos utilizados, que se describen a continuacion y los principales pardmetros.

Tabla 3 : Tratamientos de silanizacion y fosfatacion

Silanizacién Fosfatacién
Disolucién 1-4% Agente de silano, resto | Fosfather (Acido fosférico,
con mismo% agua y alcohol | dcido nitrico,
manganeso(15-20%) en
base acuosa)
Pretratamientos Desengrase alcalino Desengrase alcalino,

Sin tratar decapado dacido,
desengrase + decapado,
activado

Tiempo inmersion 2 min 20 min
Temperatura Ambiente 80-85 2C
Post-inmersion Curado quimico en estufa a | Aclarado en aceite Antikor
1202C y 15 min y secado
Silanizacion

Previamente a la inmersiéon de las chapas en la disolucién de silano, se realiza un
pretratamiento que consta de dos etapas.

1-Lavado de las chapas con jabén y secado con una pistola de nitrégeno.

2- Desengrase con el producto al 10% en base acuosa durante 10 min, al terminar el
desengrase se aclara la muestra con agua y después se introduce en la disolucién de
silano.

Para la silanizacién se utiliza una disolucién que compone el agente BTSE, con agua
destilada y con un alcohol, etanol e isopropanol. Los porcentajes de BTSE se encuentran
entre el 1y 4%, el resto de la disolucién son agua y alcohol en el mismo porcentaje cada
uno hasta completar el 100%. Para la realizacion de este proceso se produce una
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inmersién de la chapa a temperatura ambiente con agitacién durante 2 minutos. #17:22
Al terminar la inmersidén se saca la chapa y se aclara en agua, después se seca con la
pistola de nitrégeno. Finalmente se lleva a la estufa a 1202C durante 15 min para el
curado quimico. Esta temperatura y tiempo se seleccionaron ya que son similares a los
que utiliza Hervel S.L.

Fosfatado

Previo al fosfatado se realizan las siguientes etapas de pretratamiento
1- Desengrase alcalino al 10% durante 15 min

2- Lavado en agua de la muestra

3- Decapado dacido al 50% de HCI en un tiempo de 3 a 5 min.

4- Lavado con agua

A continuacién, se lleva la chapa a la disolucién de activado que es un afinador de
grano, consta de 2 componentes sélidos anadidos al agua por agitacién por aire a 1-
24/L, la pieza se sumerge de 30 segundos a 5 minutos. Al salir del activado se lleva sin
previo lavado a la disolucién de fosfatado que se encuentra entre 80 y 85 2C, esta
disolucién tiene el nombre de Fosfather y se formula al 15-20% en agua destilada y con
un tiempo de trabajo que se sittia entre los 15 y 20 min donde se produce la inmersion
de la pieza. Al acabar se aclara la chapa ya finalizada introduciéndose en un aceite
final llamado Antikor Oxi donde se busca perfeccionar la superficie.

2.3 Técnicas de caracterizacion

-A_ngulo de contactos Es el dngulo que forman el liquido con la superficie de contacto
de un sélido, en nuestro caso se ha utilizado como liquido el agua destilada y como
solidos el acero y acero al carbono. Dependiendo de su valor se clasifican en hidrofilicas
( menos de 909), hidrofébicas (90 a 1202) y superhidrofébicas (mas de 1209). En el
angulo de contacto se tiene en cuenta la tensién superficial y se basa en la ecuacién de
Young explicando todos los términos de la cos 6 = (ysv — ysl)/ylv Ecuacién 1 en la
llustracién 6.2

cos 8 = (ysv—ysl)/ylv Ecuacion 1

donde los par@metros de la cos 8 = (ysv — ysl)/ylv Ecuacion 1 son los siguientes: -

ysv: tensién superficial entre sélido y gas - ysl:tension superficial entre sélido y
liquido - ylv:tensién superficial entre liquido y gas - ©: dngulo
de contacto
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lNlustracién 6:Angulo de contacto

El mojado de las superficies y el angulo de contacto tienen relacién ya que a mayor
angulo de contacto es mojado es peor, las superficies hidrofilicas presentan un dngulo
de contacto pequeno mientras que las superficies hidrofébicas tienen un éangulo de
contacto alto. En las superficies hidrofébicas la adhesividad es baja mientras que en las
hidrofilicas es buena, en el caso de la energia libre superficial del sélido son las superficies
hidrofilicas las que su energia es alta ocurriendo lo contrario en las hidrofébicas. 24

La medida del dngulo de contacto aparente (®) depende de la rugosidad.

A
cosg = A—r - cos@
i
Ecuacion 2: Relacion rugosidad y angulo de contacto -

Ar: @rea real del sustrato sélido en m?

Aa: Grea aparente del sustrato sélido, basado en la suposicién de una superficie plana
ideal en m?

0: dngulo de contacto

El dngulo de contacto en sistemas con muy baja mojabilidad aumenta con el
incremento en la rugosidad del sustrato. Por el contrario, en sistemas con un buen
mojado, el incremento de la rugosidad del sustrato conduce a menores angulos de
contacto. La rugosidad estd relacionada con la porosidad del sustrato sélido donde una
mayor porosidad disminuye 6 en sistemas con un buen mojado.

Para la realizacion de la medida se colocan las muestras en una superficie lisa. Se utiliza
una jeringuilla con agua destilada donde se dispensa gota a gota para las medidas. Al
caer la gota se queda en la superficie y se graba el paso del tiempo en la gota de la
superficie. Se ha realizado el mismo procedimiento en diversas zonas de la superficie
para ver si existen diferencias. El equipo utilizado es “Instrumento de medida del
éangulo de contacto TT-U805” de HAIDA EQUIPMENT CO., LTD.

=Perfilometros Se utiliza para medir el perfil topogrdéfico de las superficies. En este
caso es usado para medir la rugosidad (Medida empleada para caracterizar la textura
de la superficie. La rugosidad evalta las pequeiias desviaciones verticales de la
superficie) de las muestras, como son la rugosidad media (valor promedio aritmético
de los valores absolutos de las distancias del perfil de rugosidad a la linea intermedia
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de la longitud de medicién), o rugosidad media cuadrética (Estd definido como la raiz
cuadrada de la media de los cuadrados de las ordenadas del perfil efectivo en relacién
a la linea media en un médulo de medicidon). En este caso se utiliza la rugosidad media
que se calcula como:

Ecuacion 3: Rugosidad media

Ra = LL j |1| dx
" o donde Lm: longitud de medicién; y=ordenada de la grafica
(im)

Para la realizacion de esta técnica se introduce la muestra en el aparato donde con
una platina (instrumento metdlico fino y alargado que mide la diferencia de alturas
de la muestra en toda la superficie), donde mide todos los pardmetros durante un
tiempo determinado (10 segundos a 1 min) y se obtienen los valores buscados.

=Microscopia electrénica de barrido ($EM)s Esta técnica utiliza un haz de
electrones para enfocar la imagen y gran parte de la muestra. Se realiza el barrido de
una muestra con un haz de electrones que permite obtener imdgenes, en blanco y
negro, de alta resolucién, por encima de 100.000 aumentos, que posibilitan estudiar
detalles de su morfologia, pudiendo también obtener el andlisis elemental de la
superficie, proporcionando informacién sobre las formas, texturas y la composicion
quimica de los elementos. En este caso se quiere obtener la composicion de la superficie
mediante EDX para ver si existe capa de silano que es lo que protege al metal de la
corrosion, ver la cantidad de silicio encontrada y su espesor formado en la superficie. El
sistema de formacién de una imagen en microscopia electrénica de barrido esta
basado en el sistema 6ptico de reflexion. En un microscopio electrénico de barrido, el
haz pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de
la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el niimero de
electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie. %26
Las muestras de BTSE al 4% se embutieron en resina para realizar un andlisis quimico
(ver los compuestos quimicos de la muestra) e intentar ver el espesor de la pelicula de
silano. El equipo utilizado para dichas pruebas es El microscopio electrénico de barrido
de emisién de campo modelo INSPECT-F50.

Ensayos electroquimicos

=Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EI$)s La espectroscopia de
impedancia electroquimica consiste en la aplicaciéon de una perturbacion senoidal de
potencial eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la
respuesta en corriente dentro de una celda electroquimica. En la ecuacion 4 se muestra
cdmo se calculan las impedancias. La impedancia se define como el cociente entre el
potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. 7

* EI:I _ EI_I ' Scn{ll] ' l} _ Z i SE‘]‘I{M] - I.]I
I, I,-sen(w-t+¢) ¢ sen(m -t + ¢)

17



Ecuacion 4 : Calculo de las impedancias

Donde Eo es el potencial, lo es la intensidad de corriente, w es la frecuencia y ¢ es el
desfase. La impedancia puede expresarse en funcién de una magnitud Z0 y un desfase

¢_27

Existen dos formas de representar graficamente los resultados: 1) Diagrama de Nyquist,
donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1(-Z"), frente a la parte real
(2). Es el sistema de representacion mas utilizado y la informacién que se obtiene de él
se basa en la forma que adoptan las gréficas.

2) Diagramas de Bode, donde se representan la impedancia en forma logaritmica (log
|Z|) y el desfase (¢) en funcidén de la frecuencia en forma logaritmica (logw). La
informacién que se obtiene de este tipo de representacién va encaminada sobre todo
al comportamiento en funcién de la frecuencia.

Las frecuencias utilizadas en este trabajo para obtener la resistencia de polarizacién en
el diagrama de Nyquiist se encuentran entre 100000Hz y 0,01 Hz.

Para el cdlculo de las velocidades de corrosién y todos los pardmetros eléctricos de los
metales y las muestras tratadas con la pelicula de silano se ha utilizado un
potenciostato galvanostato GAMRY (modelo 1010E). Para llevar a cabo las medidas
se utiliza un electrodo de referencia de Ag/AgCl, como contra electrodo es utilizado un
hilo de platino y finalmente se utiliza como electrodo de trabajo la chapa de acero
donde se delimita la misma drea de trabajo (7,5 cm? ) para todas las muestras. Todo
es sumergido en una disolucién acuosa de NaCl al 3,5% en peso. Para mostrar distintas
condiciones se ha probado a medir las muestras con una inmersion previa de 2, 24 y
144 horas.

= Resistencia de polarizacidn lineal (LPR): La resistencia de polarizacién lineal es
un método electroquimico utilizado para conocer y controlar la corrosion. El método
de montaje es el mismo que para el EIS donde se sumerge la muestra, en nuestro caso
son las chapas metdlicas, se sumerge también un contraelectrodo (hilo de platino) junto
a un electrodo de referencia (Ag/AgCl). Para realizar todas las pruebas se han marcado
las mismas condiciones de medida como un drea en concreto (7,5cm?), el peso
equivalente del material, la densidad del material y las constantes de Tafel (0,12 cada
constante). Estas constantes tienen que ver con la velocidad de reacciéon. Cuanto mas
pronunciada sea la pendiente (Voltaje vs Intensidad), mayor serd la energia de
activacién necesaria para que se produzca la reacciéon y mas lenta serd la velocidad de

reaccion. Se trata de un método rapido para obtener la velocidad de corrosion.

El valor de la resistencia de polarizacion puede obtenerse ademas a partir de la
intensidad de corrosién (icorr) y con las constantes de Tafel (fa y Sc) con la iError! N
o se encuentra el origen de la referencia..

Rp = (Ba * Bc)/(2,3 = icorr x (fa + Bc))

Ecuacion 5:Calculo de la resistencia de polarizacion

A partir de la intensidad de corrosién (obtenida previamente) y otros parédmetros del
material a medir su corrosion se obtiene la velocidad de corrosion expresada en
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mils/afio llamado MPY. Se tiene en cuenta el peso especifico del material (EW=27,92),
en este caso el acero y acero al carbono. También se tiene en cuenta la
densidad(d=7,85) del material a medir en g/cm.2®

MPY = (0,13 * Icorr x (EW))/d

Ecuacion 6:Calculo de la velocidad de corrosion en los materiales

3 Resultados experimentales
3.1 Caracterizaciéon morfolégica y andlisis quimico.

En la Tabla 4 se muestran los ensayos realizados con BTSE utilizando dos alcoholes
etanol e isopropanol y diferentes pretratamientos. El cédigo utilizado en las muestras
es el siguiente: Material_Pretratamiento_agente silano y %_disolvente. Material puede
ser Acero; Ac o Acero al carbono; Ac.C., el pretratamiento puede ser B:blanco es decir
sin pretratamiento ; Des:desengrase ; H:dcido, el agente de silano es BTSE y varia entre
el 1y 4%y el disolvente puede ser etanol, ETOH o isopropanol IPA.
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Tabla 4 : Muestras y técnicas utilizadas

Muestra Num Ang Perfilometro | SEM- LPR vy
muestras | contacto EDX-FIB | EIS

Ac_B_BTSE4% ETOH |5

Ac_Des_BTSE4% _ETOH

Ac_B_BTSE4%_IPA

NEVEYRY
NEYRARY

Ac_Des_BTSE4%_IPA

Ac_Des_BTSE3%_IPA

Ac_Des_BTSE2%_IPA

Wl Wl w vl nn| ”nn
NEAENRNEN

Ac_Des_BTSE1%_IPA

Ac_H_Fosf

—

—

Ac_Des_Fosf

(\

Ac_Des+H_Fosf

Ac.C_B_BTSE4%_ETOH

Ac.C_Des_BTSE4%_ETOH

Ac.C_B_BTSE4%_IPA

NEARARARIRYRY
NEVEYRN

Ac.C_Des_BTSE4%_IPA

Ac.C_Des_BTSE3%_IPA
Ac.C_Des_BTSE2%_IPA

W W w| unnun il »n
NEXEESRY

Ac.C_Des_BTSE1%_IPA
Ac.C_H_Fosf

—

Ac.C_Des_Fosf 1
Ac.C_Des+H_Fosf 1

R R R N R R RN RN RN R R R R R R R R R RN

NEYRN

4

En el aspecto visual los dos tratamientos son muy distintos como se aprecia en la
llustraciéon 7. En el caso de la silanizacion las chapas siguen con el color metdlico inicial
mientras que en el caso de la fosfatacion las chapas se vuelven negras, esto puede influir
en la “belleza” visual que busque el cliente para las piezas industriales, pudiendo verse
mejor en color metalizado que en negro para los compradores.

Muestra Silanizada Muestra Fosfatada

llustracion 7: Aspecto visual silanizacion vs fosfatacion
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En el caso de las muestras preparadas con etanol, se observé en algunos casos oxidacion,
cuando esto nunca ocurrié en las muestras con IPA. La llustracion 8 muestra un
ejemplo. Esto puede ser debido a que la pureza el etanol utilizado era del 96% frente
al 99,9% de IPA. Por otra parte, segin la empresa Hervel, para los clientes es mas
habitual utilizar isopropanol, que no necesita permisos especiales por parte de la
agencia tributaria. Por estos motivos, se decidié continuar con IPA.

o

Ac_Des BTSE4%_IPA Ac_Des BTSE4%_ETOH

-

llustracion 8: Exposicion al aire durante 138 dias etanol e isopropanol.

La llustracién 8 muestra la secciéon transversal de las muestras de acero y acero al
carbono, tratadas y embutidas en resina. En primer lugar, se observa que en las
muestras que no se ha realizado el pretratamiento de desengrase el espesor de la capa
sobre el metal es en torno a 3-4 micras y las muestras sin desengrase es dificil apreciar
la capa. Al realizar andlisis EDX sobre un punto situado en las capas de las muestras sin
desengrase aparece fésforo y manganeso, mientras que en las muestras tratadas con
desengrasante previo al tratamiento no aparecen estos elementos (llustraciéon 10 y
Tabla 5). Esto puede deberse a que el material bruto utilizado puede tener una capa
de tratamiento para evitar la corrosién que se elimina con el tratamiento alcalino del
desengrase. Podemos concluir que el tratamiento de desengrase es necesario para
eliminar la capa existente en la Iadmina de los metales comerciales y asi realizar
Gnicamente la capa de silano sobre el metal.
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Acero al Carbono

Acero

a) AC.C_B BTSE4% IPA

HF Y —

AC.C B BTSE4% EtOH

ND | it | e & pn ——

AC.C Des BTSE4% EtOH

10um Electron Image 1

AC B BTSE4% IPA

det HF

AC.C Des BTSE4% IPA

'AC B BTSE4% EtOH

il

AC Des BTSE4% EtOH

llustracion 9: Imagenes SEM de acero y acero al carbono silanizadas y posteriormente embutidas en resina
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Hlustracién 10: a)EDX de AC.C B BTSE4% ETOH
AC Des BTSE4% IPA

b) EDX de ACC Des BTSE4% IPA

¢) EDX de

Tabla 5: Porcentaje en peso en los puntos analizados por EDX para las muestras con andlisis quirnico.

Eleme | AC.C_B BTSE4% | AC.C B BTSE4 | AC.C Des BTSE4 | AC Des BTSE4
nto ETOH %_IPA %_IPA %_IPA

C 3,95+0,61 3,19+0,51 15,27+0,75 610,53

Fe 21,65+1,71 8,09+2,07 51,81+1,42 91,54+0,64

Cl

o) 41,13+1,23 31,55+1,24 27,12+0,93 1,9610,53

Si 5,8+0,3 0,51+0,16

P 15,4610,61 18,2+0,83

Mn 17,81+1,3 38,97+1,79
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Se observaron las superficies para ver la cantidad de silicio que se obtiene en cada
muestra. En la llustracién 11 se recogen las superficies para cada muestra realizada. El
silicio se encuentra en las zonas con un color mas oscuro.

Acero al Carbono Acero
a) AC.C_B BTSE4% IPA AC B BTSE4% IPA

_AC.C_Des BTSE4% IPA Des_BTSE4% IPA

_ ACC_B_BTSE4% EtOM ~AC_B_BTSE4% EtOH

AC.C Des BTSE4% EtOH

AC_Des_BTSE4%_EtOH

100 pm
LMA

llustracion 11: Imdgenes SEM de la superficie de acero y acero al carbono
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En la Tabla 6 se recoge la cantidad de silicio detectada en la superficie. Los resultados
del % en peso son el promedio de la medida de 4 espectros aleatorios en un drea de
100*100 micras. Los valores de silicio no son muy elevados en las muestras al ser la gran
mayoria Fe y C. En el caso del acero existe una gran diferencia entre las muestras con
etanol e isopropanol, donde los valores con etanol son mas elevados y los de isopropanol
la desviacion es mayor que el valor del silicio.

Tabla 6: Porcentaje en peso de silicio de la superficie por EDX para las muestras con andlisis quirnico.

Muestras % en peso silicio
AC.C_B_BTSE4%_IPA 0,66+0,49
AC.C_Des_BTSE4%_IPA 1,06 +0,18
AC.C_B_BTSE4%_ETOH 1,570,221
AC.C_Des_BTSE4%_ETOH 0,87+0,11
AC_B_BTSE4%_IPA 0,18+0,36
AC_Des BTSE4%_IPA 0,16+0,32
AC_B_BTSE4%_ETOH 2,651+0,06
AC_Des_BTSE4%_ETOH 2,59+0,19

Se llevaron dos muestras a observar al SEM-FIB (microscopio de haz de iones
enfocados) para ver el espesor de la capa de silicio ya que en las muestras embutidas
no se pudo realizar correctamente. En la llustracién 12 y la llustracion 13 se observan
varios espesores medidos en la capa de silano (color negro) donde se diferencia
perfectamente la capa de silano respecto a la muestra.
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Hustracion 12: SEM-FIB Ac_Des BTSE4% ETOH
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llustracion 13: SEM-FIB Ac_Des BTSE4% IPA

En este caso se observa la superficie de una mejor manera y mas uniforme siendo de
tamario nanométrico, las muestras con isopropanol tienen un espesor mas elevado que
las muestras con etanol. Finalmente, esta técnica resulta ser para conocer el espesor de
la capa de silano. Al ser nanomeétrica la capa se utiliza menor cantidad de espesor para
proteger la corrosion en la silanizacion que en el fosfatado (valores medidos en micras).

Tabla 7: Espesores de las muestras al FIB

Muestras Espesor (nm)
Ac_Des BTSE4%_ETOH 63,34+19,48
Ac_Des_BTSE4%_IPA 110,38+27,7

Tabla 8:Espesor de las muestras fosfatadas

Espesor (nm)
Ac.C Ac
H 106315091 12588+3185
Des 9690+3578 12544+6878
Des+H 10941:4505 2007616893
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Por dltimo, se evalué la rugosidad de la superficie con un perfildometro. Los valores de
la rugosidad superficial de las muestras de silano llustracién 15 son mas elevados que
en el caso de las muestras sin tratar, las rugosidades de las muestras con isopropanol
son mayores que en el caso del etanol. Los resultados del fosfatado llustracién 16 son
mucho mayores que para la silanizacion siendo lo esperado al ser la superficie fosfatada
visualmente mas rugosa. Los aGltimos resultados llustracion 17 e llustracién 18 muestran
la comparacién de las rugosidades en los diferentes porcentajes de BTSE para cada
material (1,2,3 y 4%) pretratados solo con desengrasante.
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Hustracion 14:Rugosidades de muestras sin tratar AC.C vs AC
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lustracion 16: Rugosidades de las muestras de fosfatado
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Hustracion 17: Rugosidad de distintos % de BTSE para el acero al carbono
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llustracion 18:Rugosidad de distintos % de BTSE para el acero
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Las medidas de perfilometria se realizaron para obtener el espesor al ser econémica,
pero debido a las grandes diferencias de medidas entre las muestras observando la
desviaciéon estandar de todas, se opté finalmente por utilizar el SEM-FIB para observar
la superficie para encontrar un espesor mas uniforme y preciso.

3.2 Medidas de dangulo de contacto

El dngulo de contacto como se explica en la parte experimental mide el grado de
hidrofobicidad de la superficie metdlica, cuanto mayor sea el Gngulo de contacto existe
una mayor repelencia de la superficie al agua. En este caso se han sacado resultados
de las muestras de BTSE al 4% con desengrase y sin desengrase mientras que, en las
muestras de 3,2,1 % solo se realizé con desengrase.
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Nustracién 19:Angulo de contacto para las muestras de acero al carbono distintos % BTSE
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llustracién 20: Angulo de contacto para las muestras de acero distintos % BTSE
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lNlustracién 21: Angulo de contacto muestras fosfatadas

Los valores del dngulo de contacto de las muestras de BTSE son muy similares si se
comparan los dos metales y los porcentajes entre si, los porcentajes del 4% son algo mas
elevados que el resto. La gran diferencia se encuentra en la comparacién con el
fosfatado, en las muestras de BTSE el dngulo es casi el doble. Esto indica una menor
hidrofobicidad en el fosfatado. Al no existir una gran diferencia de valor para los
distintos porcentajes de BTSE se tiene que realizar una evaluacién econémica respecto
a los resultados de los clientes con respecto al gasto de realizar el tratamiento de
silanizacion.

3.3 Resultados electroquimicos

Las dltimas pruebas para realizar son el EIS y el LPR para calcular la velocidad de
corrosion, la resistencia de polarizacién y la intensidad de corrosién. Las muestras
medidas son: ~-Muestras sin tratar - Muestras BTSE 4% -Muestras fosfatado. Se han
realizado 3 tipos de inmersiones en una disolucion acuosa de 3,5% NaCl en peso para
comprobar el dafio que causa la corrosidn: - O h de inmersion - 24 h de inmersién
-144h de inmersion. Inicialmente se compararon los valores de una muestra sin tratar
respecto a una con tratamiento de silanizacién para observar si la corrosién es menor.
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Tabla 9: LPR acero al carbono y acero 0hy 24 h

Oh 24 h

Resist Pol (1)) | Vel corr (MPY) | Resist Pol (1) | Vel corr (MPY)

AC.C Bruto

88,78 18,00 23,3 68,3
Ac.C_Des_BTSE4%_IPA

633,30 2,87 84,61 18,84
AC Bruto

278,68 5,95 23,22 68,52
Ac_Des_BTSE4%_IPA

432,93 4,01 136,60 12,01

Como se aprecia la resistencia de polarizacién frente a la corrosién para la muestra de
silano a las O y 24 horas es mayor que para la muestra bruta y la velocidad de corrosiéon
del BTSE es menor que para la muestra bruta para ambos materiales. Los valores sin
inmersién previa no son tan dispares, pero cuando se sumerge 24h en la disolucién las
velocidades de corrosion aumentan considerablemente para las muestras brutas.
También se observa visualmente en la llustracion 22 como afecta de una mayor
manera la corrosiéon a las muestras brutas que a las de silano, esto indica que el
tratamiento funciona correctamente.
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Muestras

AC_Bruta

AC Des_
BTSE4%_IPA

llustracion 22: Imagenes de las muestras Oh,24h,144h

También se realizaron medidas de impedancia a las muestras de acero al carbono
sumergidas en una disolucién acuosa de NaCl 3,5% en peso durante 24 y 144 horas
mostrando los resultados en la llustracién 23.
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0,00

Hustracion 23: Representacion Nyquist (EIS) de Acero al carbono BTSE vs Bruta
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Tal como se observa en la llustracién 23 existe una gran diferencia entre la muestra de
24 horas ya que los valores de las impedancias son mucho mayores para el BTSE (linea
naranja, respecto al acero al carbono bruto, linea azul). En las muestras de 144 horas
siguen siendo las impedancias mayores para el BTSE respecto a la muestra bruta y por

ello la resistencia es 6ptima.

Con el conocimiento que la silanizacién funciona se han realizado mas pruebas de LPR
para comparar los diferentes porcentajes de BTSE, las muestras brutas y el fosfatado.
Los resultados Los resultados se recogen en la Tabla 10 y en la llustracion 24 vy la

llustracion 25.

Tabla 10: LPR de las muestras brutas, muestras BTSE 4, 3, 2, 1% y muestras fosfatadas.

Oh 24 h

Resist Pol Vel corr Resist Pol Vel corr

() (MPY) () (MPY)
Ac.C limpio 88,78 18,00 23,3 68,3
Ac.C Des BTSE4% IPA 633,30 2,87 84,61 18,84
Ac.C Des BTSE4%_IPA envejec | 272,3 5,8
Ac.C Des BTSE3% IPA 288 5,525 83,16 19,13
Ac.C Des BTSE2% IPA 388 4,101 84,15 18,91
Ac.C Des BTSE1%_IPA 514 3,096 101,1 15,74
Ac.C Des fosf 780,35 2,0835 1293 1,23
Ac.Limpio 278,68 5,95 23,22 68,52
Ac Des BTSE4% IPA 432,93 4,01 136,60 12,01
Ac Des BTSE4% IPA envejec 233,4 6,8
Ac Des BTSE3% IPA 656,9 2,422 189,6 8,391
Ac Des BTSE2% IPA 440,2 3,615 93,76 16,97
Ac Des BTSE1% IPA 638,7 2,492 213,1 7,469
Ac Des fosf 1106 1,4395 1353 1,176

Envejecida 138 dias expuesta al aire
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llustracion 24: Resistencia de polarizacion y velocidad de corrosion para acero y acero al carbono con O h de

inmersion previa
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lustracion 25:Resistencia de polarizacion y velocidad de corrosion para acero y acero al carbono con 24 h de

inmersion previa

Los valores de resistencia de polarizacion y velocidad de corrosién sin envejecimiento
en disolucién acuosa de NaCl 3,5% en peso para el tratamiento de silanizacién (Tabla
10) vy el tratamiento de fosfatado (Tabla 10) son similares siendo algo mas bajos los de
fosfatado (llustracion 24 e llustraciéon 25). El objetivo es ver cdmo evoluciona la
corrosion con el paso del tiempo para saber cudl da una mayor proteccién frente a
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ambientes extremos. Se observa en la llustracién 25, tras 24 h de inmersién previa los
valores de la resistencia de polarizacion y velocidad de corrosion entre la silanizacion y
el fosfatado cambian bastante, con una mayor proteccién contra la corrosién el
fosfatado clasico frente a la silanizacién, donde los valores de la silanizacién. Como era
de esperar al estar mas expuesto a condiciones extremas han aumentado, mientras
que en el fosfatado sus valores son incluso menores que sin inmersién previa. Los valores
obtenidos de la resistencia de polarizacién para las muestras con silano son similares a
los obtenidos en la bibliografia (12211 cm?) 2°. Los valores del fosfatado son mucho
mayores que los de la bibliografia (13l! cm?), siendo en esta mayor la silanizacién que
el fosfatado, al contrario que en los resultados de laboratorio.?°

También se han realizado medidas de impedancia de las muestras de BTSE vy
fosfatadas a las 24 horas. En la llustracién 26 se representa el diagrama de Bode de la
impedancia frente a la frecuencia, en la llustracién 27 se representa el diagrama de
Bode del dngulo de fase frente a la frecuencia, y en la llustracién 28 se representa el
diagrama de Nyquist de la impedancia imaginaria frente a la impedancia real.

Para ver como afecta la corrosién hay que fijarse en la tendencia de la curva en Bode
v Nyquist, en el caso del fosfatado se aprecia como actiia como capacitor (llustracién
26 c e llustracion 28 c) o se encuentra en el comienzo de absorcion de agua, esto indica
que las propiedades del recubrimiento de fosfato son muy buenas. En el caso de las
muestras de silano la curva en Bode y Nyquist explica la siguiente fase de la corrosion,
donde el electrolito penetra en la muestra a través de posibles poros disminuyendo la
resistencia y facilitando la corrosién'®,?. En la llustracién 26 se ve como el médulo de
impedancia del fosfatado es mucho mayor que en la silanizacion, indicando una mejor
proteccion frente a la corrosién. En la llustracién 27 se ve como el fosfatado tiene un
dangulo de fase menos negativo, es decir que va a proteger de una mejor manera frente
a la corrosion. El pico més negativo se encuentra en 1Hz para el acero al carbono y a
frecuencias altas para el caso del acero. Para la silanizacién el pico méas negativo se
encuentra en torno a los 10Hz en la y con valores en torno a los 02 en altas y bajas
frecuencias. Lo obtenido en las graficas de Bode no es lo reflejado en la bibliografia
donde los angulos de fase son positivos aunque los picos si se encuentran en las mismas
frecuencias.?®
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llustracion 26: Bode (Impedancia vs frecuencia) de las muestras de BTSE de a)acero al carbono b)acero y c)
fosfatadas

36



AC.C BTSE
Ang fase (2)
10,00
a
0,00
0,01 Qio 100 10,00 109097 000,0e9%%0.000,00 100.000,00
-20,00
-39,00
120,06,
80,00
26000 Freq
(Hz)
70,00
AC.C BTSE 4% des 24h AC.C BTSE 3% des 24h
AC.C BTSE 2% des 24h AC.C BTSE 1% des 24h
Ang fase (2)
10,00 b
0,00
0,01 030, ool 1000 100,00 1.00@e#"10,600,00 100.000,00
-20,00
230,00
B 00
-50'%0
-60,00 Freq
-70,00 (Hz)
AC BTSE 4% des 24h AC BTSE 3% des 24h
AC BTSE 2% des 24h AC BTSE 1% des 24h
Ang fase (2) C
0,00
0,01 010 ;0100 1000 100,00 1.000,00 10.000,20e908%00,00
' Freq
-10,00 (Hz)
15,00
20,00
25,00
-30,00
35,00
066
-45,00
-50,00
AC.C FOSF AC FOSF

llustracién 27: Bode (Angulo de fase vs frecuencia) de las muestras de BTSE a)Acero al carbono b)Acero y c)
Fosfatadas

En la representacion Nyquist se obtienen dos tendencias de curvas de los puntos muy
diferentes para el tratamiento de silano y para el fosfatado. En la silanizacién se
observan curvas que crecen inicialmente y se cierran casi formando una esfera no
regular, mientras que en el caso del fosfatado se tratan de rectas crecientes, aunque en
el caso del acero al carbono decrece. De una manera cualitativa en la representacion
de Nyquist nos podemos hacer una idea aproximada de la resistencia de polarizacion,
al fijarnos en los valores de impedancia del diGmetro méaximo de la curva. Los valores
de las impedancias del fosfatado (275! AC.C y 7500 AC para Zimag y 500l AC.Cy
4000( para Zreal) de la llustracién 28 ¢ son mayores que para la silanizacién (1501
AC.Cy 1700l AC para Zimag y 300l AC.C y 275! para Zreal en los méximos)llustracién
28 a y b. Las tendencias de las gréficas coinciden con la bibliografia en la silanizacién
al ser curvas cerradas mientras que el fosfatado es diferente a lo mostrado por la
bibliografia ya que en la llustracién 28 ¢ son rectas y en la bibliografia curvas cerradas?®.
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Con esta caracterizacién queda demostrado que el fosfatado resiste mejor a la
corrosion que la silanizacién en este caso, algo que no corresponde con la bibliografia
comparativa de ambos procesos.?°Respecto a las muestras de BTSE
sorprendentemente son las del 1% las que mejor actiian en este caso pese a tener un
menor porcentaje nominal de agente de silano, esto ocurre de una manera similar en
el LPR ya que las velocidades de corrosion obtenidas por esta técnica son menores que
para el resto de los porcentajes.
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lustracion 28: Nyquist de las muestras brutas, las muestras de BTSE y fosfatadas para acero y acero al carbono
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4 Conclusiones

- Se necesita hacer desengrase para eliminar la cantidad de fésforo y manganeso
existente en las chapas metdlicas brutas, de esta manera los silanos se enlazan mejor
a la superficie.

- La cantidad de material empleado en formar la pelicula protectora es mucho
mayor en el fosfatado (micras) que en el silano (nandémetros), pudiendo tener un
mayor coste material para los tratamientos anticorrosivos. Esto influye en la
rugosidad de cada tratamiento siendo mucho mayor el fosfatado

- El aspecto visual del fosfatado es negro mientras que el de la silanizacién mantiene
el color del metal. Esto puede ser beneficioso para la silanizacién para piezas
industriales debido a un mejor acabado superficial.

- En el fosfatado existen dos pretratamientos més (decapado écido, activado) y un
postratamiento (aceitado) que puede suponer mayores costes de producto y puede
conseduir que exista mayor resistencia a corrosion.

- La superficie con el tratamiento de silanizacién es mucho mas hidrofébica que en la
fosfatacion. Para ello se usé el angulo de contacto y los resultados se recogen en la
llustracion 19, la llustracién 20 y la llustracion 21

- Las pruebas electroguimicas muestran resultados similares a la bibliografia en las
muestras brutas y de silano, mientras que las muestras fosfatadas tienen una mayor
resistencia a la corrosién que las comentadas en la bibliografia.

- Las muestras fosfatadas han obtenido una mayor resistencia a la corrosién que las
muestras silanizadas, siendo lo contrario a lo esperado.
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