E.T.S. de Ingenieria Industrial,

Informatica y de Telecomunicacion

Diseno de recubrimientos por electrospinning para la
mejora de la resistencia a corrosion de superficies

metalicas

Grado en Ingenieria
en Tecnologias Industriales

Trabajo Fin de Grado

Autor: David Yurrita Silanes

Directores: Dr. Pedro José Rivero Fuente y Dr. Carlos Berlanga Labari

Pamplona, junio 2018




ABSTRACT

In this work, it is proposed novel coatings obtained by the electrospinning technique
with the main aim to improve the corrosion protection of metallic substrates. This
technique offer several advantages such as a high versatility, flexibility and easiness to
fabricate nanostructured thin-films onto substrates with complex geometries. In this
work, a wide range of deposition parameters are evaluated such as applied voltage,
collector distance and flow rate with the aim to optimize the effectiveness of the
resultant nanocoatings. In order to improve the corrosion protection, metal oxide
corrosion inhibitors (mostly TiO2) have been successfully incorporated into the
polymeric solution. The surface morphology has been determined by using atomic force
microscopy (AFM), optic microscopy and water contact angle. Finally, the corrosion
resistance of the nanocoatings has been determined by using both potentiodynamic
polarization tests and pitting corrosion tests.
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RESUMEN

En este trabajo se proponen nuevos recubrimientos, obtenidos mediante la técnica de
electrospinning, con el objetivo der mejorar la resistencia a corrosion de superficies
metalicas. Esta técnica es una forma versatil, flexible y sencilla de fabricar
recubrimientos a partir de una disolucidn polimérica sobre sustratos que pueden tener
tanto superficies con geometria simple como compleja. Se evaluardn varios parametros
del proceso como el voltaje, distancia de deposicion y caudal volumétrico de la
disolucién con el fin de obtener un resultado 6ptimo. Con el fin de mejorar la resistencia
a corrosion de las muestras, se afiadira un inhibidor de corrosion, éxido de titano (TiO3),
a la disolucion de la que se obtendran las fibras. Para la caracterizacion de
recubrimientos se utilizaran técnicas de microscopia (6ptica, AFM), medicion del dngulo
de contacto, ensayos potencio-dinamicos de corrosion y de picaduras
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1.INTRODUCCION

1.1. Propuesta del Trabajo Fin de Grado (TFG).

Este trabajo fue propuesto por el Dr. Pedro Jose Rivero Fuente al alumno David Yurrita
Silanes en el Departamento de Ingenieria Mecanica, Energética y de Materiales. Tras la
propuesta se comenzo a realizar este TFG en enero de 2018.

1.2. Objetivo.

El fin de este trabajo es el disefio de recubrimientos nanoestructurados mediante la
técnica del electrospinning para la mejora de la resistencia a corrosion de superficies
metalicas. Las probetas metalicas a estudiar son una aleacion de aluminio 6061.

El primer objetivo es el de emplear el electrospinning como proceso de generacién de
los recubrimientos, ya que es una técnica que apenas era conocida hasta hace poco. Al
ser un proceso en desarrollo hay poca informacion sobre él, a diferencia de otros mas
comunes para realizar recubrimientos como podria ser la técnica de Sol-Gel.

El segundo objetivo es el estudio de la influencia de los recubrimientos poliméricos,
fabricados con una disolucién de acido poliacrilico (PAA), en la resistencia a la corrosion
del sustrato en funcion de los elementos que contenga la disolucion empleada y la
determinacién del dngulo de contacto de estos.

Las diferentes muestras que se analizan en el estudio se representan en el siguiente
esquema.

J'-\Iumlnm
Alumlnm
Alummm 91.|LIH"IIHICI (F"’x"«+l3 =]
s Pan50)
F'M F'M-\+|3 )] Inhmldor
Inhlbldor
Fluorado

Figura 1. Esquema general del proceso.
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1.3. Descripcion del trabajo.
El trabajo realizado se divide en 8 capitulos mas un anexo.

CAPITULO 1 INTRODUCCION: Se exponen los objetivos del trabajo y una breve
descripcién de este.

CAPITULO 2 CONTEXTO TECNOLOGICO: También conocido como “Estado del arte”
describe los problemas generados debido a la corrosidn y realiza una explicacién de la
técnica del electrospinning.

CAPITULO 3 METODOLOGIA UTILIZADA: En él se hace un breve resumen del proceso
experimental llevado a cabo.

CAPITULO 4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL: Se explican todas las fases llevadas a
cabo durante la realizacion de este estudio. Tanto de la investigacion bibliografica,
realizacion de recubrimientos y su caracterizacion.

CAPITULO 5 ANALISIS DE RESULTADOS: En este capitulo se presentan y analizan los
resultados obtenidos mediante los diferentes ensayos para caracterizar los
recubrimientos.

CAPITULO 6 CONCLUSIONES: Se exponen las conclusiones finales obtenidas tras la
realizacion del estudio.

CAPITULO 7 LINEAS FUTURAS Y CONTRIBUCIONES: En este capitulo se propone una
futura linea de estudio en este trabajo y se aporta la prueba de las contribuciones
realizadas al Congreso Nacional de Materiales 2018 (CNMAT 2018).

CAPITULO 8 REFERENCIAS: En él se encuentran todos los articulos cientificos, paginas
web y trabajos fin de estudios consultados.

ANEXO: Se proporcionan los calculos de resistencia a corrosién general realizados con el
software “Nova 2.1”.
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2.CONTEXTO TECNOLOGICO

2.1. Corrosion.

La corrosion se puede definir como una reaccién quimica que provoca el deterioro del
material metalico al que afecta. Es un problema con gran presencia el dia de hoy al que
se le conoce coloquialmente como “el cancer de los metales”.

Existen diferentes tipos de corrosion y en general todos estan basados en la corrosion
electroquimica. Este fendmeno sucede cuando un material metalico esta en contacto
con un medio electrolitico como puede ser el agua o un ambiente himedo. Los
materiales no son perfectos, por lo que en ellos existiran zonas con diferente potencial
de corrosién. Esto hara junto con el medio electrolitico que se forme una célula de
corrosion en la que las zonas catddicas quitaran iones a las anddicas [1].

The Corrasion Cell :

Fe(OH), Cathodic Area -

Corrosion Eron T ares ki of Dissolved Oxpgen Reduction

Figura 2. Célula de corrosion en la que se produce la corrosion electroquimica o humeda [1].

metal mas

Movimiento
neble peisir cargs
v e & - 1 3
5 Eoewobe | ‘;E‘ 7 E )
L | _—
a- No comosién  b.- Uniforme i Ciuiice ks Broitde - Araibin (.- Agrietado
_Esfuerzo Esfuerzo Ciclico
Y S PRI
i e = Bt
o ; R s, - ) - <

0.- Picadura h.- Exfoliacion i- Ataque j.|ntergranular K- Fracturapor I.-Corrosion
Selectivo coirosion bajo  por fatiga
tension

Figura 3. Distintas variantes del proceso de corrosion [1].

Dentro de las diferentes variantes del proceso, la corrosién por picaduras tiene especial
interés cuando se trabaja con aluminio, ya que es un material muy propenso a sufrirlas.

Es un tipo de corrosion que produce un ataque localizado sobre una superficie, y como
su nombre indica, provoca picaduras que no suelen superar mas de 1 0 2 mm?>.
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Al ser un area afectada tan pequefia la velocidad de corrosién suele ser elevada,
haciendo que la picadura progrese velozmente pudiendo llegar a perforar
completamente el material [1].

Figura 4. Variantes en la forma de progresion de la picadura [1].

La problematica de este efecto reside en las pérdidas econdmicas que genera y el riesgo
gue muchas veces supone para la seguridad ya sea de estructuras, elementos o
trabajadores. Las principales pérdidas econdmicas debido a la corrosién se pueden
clasificar como:

X4

Pérdidas directas: Aquellas relacionadas con la sustitucion o reparacién

L)

de elementos que han sido danados por la corrosién [1].

+» Pérdidas por interrupciones de la produccién: Parada de lineas de
produccién por problemas que hayan podido surgir en la maquinaria
debido a la corrosion [1].

+* Pérdidas de producto: Por ejemplo, pérdida de combustible en el
depdsito de un barco debido a perforaciones generadas por la
corrosion [1].

+* Pérdidas por contaminacion de productos: Contaminacion de aguas
debida a la corrosion que haya podido sufrir la tuberia contaminacién de
alimentos en envases metalicos [1].
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+* Pérdidas de rendimiento: los productos de la corrosidon pueden llegar a
obstruir conductos o elementos produciendo un peor funcionamiento o
reduccion de su eficacia como pueden ser aletas de intercambio de calor
o tuberias de transporte de liquidos [1].

+» Pérdidas por sobredimensionado: Los productos y maquinarias tienden a
sobredimensionarse para aumentar su vida util frente a este efecto [1].

%+ Pérdidas por accidentes derivados de la corrosién: Pérdidas que pueden
llegar a la rotura de equipos es incluso a la pérdida de una vida humana
por un accidente derivado de un elemento corroido, como podria ser
explosion de una tuberia de gas debido a perforaciones que hayan podido
surgir [1].

Un estudio realizado por NACE INTERNATIONAL en Estados Unidos en 2002 demostro el
gran impacto que este fendmeno tiene sobre la economia de un pais [2].

Direct Corrosion Costs: $276 billion (3.1% of U.S. GDP)

1998 U.S. GDP ($8.79 trillion)

The impact of corrosion on the U.S. economy.
Figura 5. Pérdidas econdmicas debido a la corrosion en EE.UU, 1998 [2].

Los costes generados por este efecto ascendieron al 3,1% del GDP (PIB) de Estados
Unidos en el afio 1998, con un total de 276.000.000.000$ perdidos. Dentro de estas
pérdidas totales también se establecieron cuales eran las que afectaban a la industria 'y
en cuales campos se generaban [2].
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COST OF CORROSION IN INDUSTRY CATEGORIES
($137.9 BILLION)

Infrastructure

16.4%
($22.6 billion)

Utilities
34.7%
($47.9 billion)

Government

14.6%
(520.1 billion)

Production and
Manufacturing
12.8%
(517.6 billion)
Transportation
21.5%

©529.7 billion)

Percentage and dollar contribution to the total cost of corrosion for the five sector
categories analyzed.

Figura 6. Pérdidas en funcidn del tipo de empresa en EE.UU [2].

2.2. Técnica de electrospinning.

Hace mas de 100 ainos que se conocia la posibilidad de formar fibras sintéticas mediante
el uso de fuerzas electrostaticas. En 1934, Formhals presentd una patente en la que
disefié una maquina capaz de utilizar estas fuerzas y generar las dichas fibras.

El electrospinning es una técnica que utiliza la aplicacion de un alto voltaje de corriente
continua para generar nanofibras a partir de una disolucion polimérica. Con las fibras
generadas se formard un recubrimiento sobre el sustrato. Estos recubrimientos tienen
diversidad de usos entre ellos el aumento de resistencia a corrosién de materiales
metalicos [3-8]. Para poder llevar a cabo este proceso se necesitan los siguientes
componentes [9-14]:

- Disolucién del polimero deseado.

- Unajeringuilla.

- Una aguja capilar metalica.

- Fuente de alta tensidn de corriente continua.
- Bomba para la jeringuilla.

- Un colector.

Las ventajas de este proceso para obtener recubrimientos frente a otros son el bajo
gasto de material que supone, la capacidad de obtener fibras con gran diversidad de
polimeros y materiales, alta relacion area/volumen y un bajo coste del equipo de
trabajo [9-14].
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El proceso de electrospinning se desarrolla del siguiente modo:

Con una jeringuilla se toma el volumen necesario de la disolucién polimérica, se coloca
la aguja capilar metalica en su extremo y se monta sobre la bomba. En el colector se
coloca el sustrato sobre el que se quiere trabajar. La aguja y el colector se separan a la
distancia deseada con la que realizar el proceso [9-14].

Se empuja manualmente la jeringuilla con la finalidad de conseguir una gota en el
extremo de la aguja sin que esta llegue a desprenderse. Se conecta el electrodo positivo
de la fuente de alta tension de corriente continua a la aguja y el electrodo negativo se
conecta al colector [9-14].

Taylor Cone

Whipping
Instability

/ Syringe pump

High—Voltage
DC Supply

Rotating and Translating
Grounded Collector

Figura 7. Configuracion tipica de un proceso de electrospinning con un colector rotatorio [9].

Una vez realizado el montaje se puede proceder a la realizacion del experimento.

Se aplica una elevada tension en corriente continua, entre 5 kV y25 kV en funcion del
polimero, sobre la aguja capilar. Al aplicar el alto voltaje se crea un fuerte campo
eléctrico, el cual provoca la interaccion entre las cargas existentes en la disolucidon y las
fuerzas de atraccidn que aparecen entre la disolucién y el colector [9-14].

A medida que se incrementa la fuerza del campo eléctrico, llegard un punto en el que
las fuerzas se equilibren con la tensién superficial de la disolucién. Esto darda lugar a la
aparicion del cono de Taylor [9-14].

Si a partir de este punto de equilibrio se continia aumentando el voltaje un “jet”
(chorro) de fibra sera expulsado desde la punta del cono hasta el colector. En el camino
recorrido hasta el colector se produce una inestabilidad, lo que provoca que la fibra se
flexione. Esto aumenta el tiempo que tarda la fibra en llegar al colector, lo que favorece
la evaporacion del disolvente y provoca que las fibras sufran mayores estiramientos,
reduciendo asi su diametro [9-14].
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Figura 8. a) Inestabilidad que se produce durante el viaje de la fibra hasta el sustrato. b) Cono
de Taylor en el cual se aprecia el "jet" de fibra expulsado [10].

Esta inestabilidad es producida por las interacciones repulsivas que aparecen entre las
cargas de la disolucién polimérica [9-14].

Las fibras se depositan sobre el sustrato una vez ha acabado su trayecto, dando lugar al
recubrimiento nanoestructurado. Por Ultimo, se establece en la bomba el flujo deseado
de la disolucién. Este caudal repone el material que ha sido expulsado de la gota en
suspension, lo que permite llevar a cabo un proceso continuo [9-14].

2.2.1. Parametros.

A pesar de la relativa sencillez de uso de esta técnica, existen diversos parametros, tanto
de la disolucién polimérica como del proceso, que afectan directamente a la formacién
de fibras.

+* Concentracion de la solucion.

La concentracién del polimero determina si se puede llegar a producir fibras o no con la
disolucidn. La solucién debe contener la suficiente cantidad de polimero para que se
produzcan los enlaces, sin embargo, la disolucién no puede ser ni muy diluida ni muy
concentrada.

La concentracion influye directamente en la viscosidad y la tensidn superficial de la
disolucién, parametros de alta importancia en el proceso.
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Si la disolucion esta muy diluida las fibras se romperan en pequefias gotas, antes de
llegar al sustrato, debido a la baja tensidn superficial, por lo que no se podra crear un
recubrimiento sobre la superficie. Sin embargo, si la concentracidon es muy elevada las
fibras no podran llegar a formarse debido a la alta viscosidad que presentara la
disolucion [9-14].

En estudios anteriores se ha llegado a la conclusion de que la viscosidad que permite
llevar a cabo el proceso de electrospinning debe estar comprendida entre los 800 cP
(centipoises) y 4000 cP (centipoises), lo que equivale a 0,8 Pa:s y 4 Pa:s. También se
concluyd que estando en el rango éptimo, a mayor viscosidad, mayor es el rango de las
fibras generadas [9-14].

+» Volatilidad del solvente.

La volatilidad del disolvente determinard si se pueden llegar a formar o no las fibras e
influird en la porosidad que puedan llegar a tener.

El solvente tiene que poder evaporarse en el trayecto entre la aguja y el colector, por lo
gue es necesario utilizar solventes que sean volatiles. Una volatilidad alta facilitard dicha
evaporacion, pero generara una mayor porosidad sobre la superficie de la fibra [9-14].

+* Conductividad de la solucién.

A pesar de no tener tanta influencia como otros parametros, la conductividad de la
solucidn influye sobre el diametro de las fibras obtenidas, pudiendo llegar a variar en 1
o 2 6rdenes de magnitud.

Una solucién con alta conductividad tendra mayor capacidad para transportar las cargas
eléctricas. La fibra generada con soluciones de alta conductividad tiende a sufrir
mayores tensiones, lo que provoca unos mayores estiramientos y por ello una reduccién
de su diametro. Sin embargo, un valor elevado de este parametro hace que la solucion
se vuelva inestable frente a fuertes campos eléctricos, lo que dara lugar a una alta
variacion de los didmetros producidos [9-14].

“* Voltaje aplicado.

El voltaje aplicado en la punta de la aguja es uno de los parametros con mayor
importancia sobre el proceso.

Dependiendo del campo eléctrico, el diametro de las fibras que se generen puede variar
desde varios micrometros hasta unos pocos nandometros. Esto es debido a que la fuerza
eléctrica es mayory provoca que las fibras sufran un mayor estiramiento, lo que reducira
su seccion. Si el voltaje es inferior al dptimo dard lugar a defectos en las fibras y no
llegara a formarse el cono de Taylor en la gota [9-14].
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Para valores pequefios de potencial eléctrico el cono de Taylor se forma en la punta de
la gota que sobresale de la aguja. Cuando el valor aumenta, el volumen de la gota
disminuye hasta permanecer solamente el cono de Taylor sobre la salida de la aguja. Un
voltaje excesivo provoca inestabilidad, lo que produce una expulsién de material
descontrolada y hara que el cono de Taylor que se habia generado retroceda hacia el
interior de la aguja y desaparezca [9-14].

El tiempo de deposicién desde la aguja hasta el sustrato es menor cuanto mayor es el
potencial eléctrico, lo que puede dar lugar a que el disolvente no se haya evaporado por
completo y las fibras lleguen himedas, generando asi defectos en el recubrimiento. El
voltaje éptimo del proceso dependera del tipo de polimero que se emplee para fabricar
la disolucidn. Los valores tipicos suelen variar de 5 kV a 25 kV [9-14].

Capillary
Ejected Fiber
.
4

Increasing Applied Voltage

Figura 9. Variacion del cono de Taylor sobre la gota en suspension en funcion del voltaje
aplicado [9].

+»+ Distancia de deposicidn.

La distancia de deposicion es la que existe entre la punta de la aguja y el sustrato. Afecta
directamente al tamafio de las fibras generadas y a su deposicion sobre el sustrato.

Durante el tiempo en el que las fibras viajan de la aguja hasta el sustrato se produce la
evaporacion del disolvente. La distancia que haya entre ambos debe permitir la
evaporacion completa para que la fibra llegue seca a la superficie, si no, puede dar lugar
a defectos en el recubrimiento [9-14].

Una distancia excesiva puede llegar a provocar la rotura de la fibra antes de que esta
llegue al sustrato [9-14].

El campo eléctrico generado aumenta conforme la distancia de separacidén es menor, lo
que puede producir una expulsion de gotas de la punta de la aguja en lugar de las fibras
deseadas.
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A mayor distancia de deposicidon, menor serd el diametro de las fibras y mayor sera el
area sobre la que puedan depositarse [9-14].

+» Velocidad de flujo de la disolucién.

El caudal de la disolucion polimérica determina la cantidad de solucién disponible para
llevar a cabo el proceso de electrospinning.

Si el flujo tiene un valor excesivamente pequefio la gota de disolucién formada en el
extremo de la aguja no se podra mantener, lo que dara lugar a la interrupcion del
proceso. Esto es debido a que la cantidad de material que es expulsado en forma de
fibras es superior a la que se repone en la gota.

El didmetro de las fibras generadas y la porosidad del recubrimiento formado en el
sustrato aumentan conforme lo hace el caudal, ya que la cantidad de material expulsado
es mayor [9-14].

Una velocidad de flujo excesiva provocara que salga material despedido de la punta de
la aguja en forma de gotas, interrumpiendo el cono de Taylor en cada expulsion. Cada
vez que el cono se interrumpa, se interrumpira la deposicion de fibras. Para un correcto
funcionamiento el cono de Taylor debe permanecer lo mas estable posible con el
objetivo de conseguir unas fibras lo mas uniformes posible [9-14].

X/

< Tipo de colector.

El tipo de colector afecta a la forma en que las fibras se depositan sobre el sustrato. Es
importante que esté correctamente conectado a tierra para que las fibras vuelen hacia
él. De manera generan se emplean dos tipos diferentes.

- Colector plano.

El utilizado en este trabajo.

Un colector plano provoca que las fibras se depositen al azar sobre la superficie, creando
asi aleatoriedad en la direccidn de las fibras [9-14].

A A SR A 4 i
Collector
l L /S S S S

Figura 10. Colector plano [9].
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- Colector rotativo.

Un colector rotativo consiste generalmente de una fina lamina de sustrato colocada
sobre un eje que rotara a elevadas velocidades de giro. El movimiento rotativo consigue
una deposicion de fibras unidireccional [9-14].

Figura 11. Colector rotativo [9].

7/

% Temperatura.

La temperatura a la que se encuentre la disolucion de trabajo afecta directamente al
proceso. Afecta tanto a la viscosidad de la solucion como al tiempo de evaporacion del
disolvente, dos parametros de alta influencia en el proceso [9-14].

7/

% Humedad.

La humedad del ambiente tiende a producir poros en las fibras que se obtengan [9-14].
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X/

< Tabla resumen.

Parametro

Efecto

Concentracion de la
soluciéon

Aumenta el didmetro de las fibras (dentro del
limite de viscosidad).

Las fibras se rompen en gotas antes de llegar
al sustrato.

Volatilidad del disolvente

Facilita la evaporacion del disolvente, mayor
porosidad en las fibras.

Dificulta la evaporacion del disolvente, menor
porosidad en las fibras.

Conductividad de la
disolucion

Mayor estiramiento de las fibras, menor
diametro.

Menor estiramiento de las fibras, mayor
diametro.

Voltaje aplicado

Menor grosor de fibras.

No se forma el cono de Taylor, no se producen
fibras.

Distancia de deposicion

Las fibras pueden llegar a romperse en su
vuelo al colector.

El solvente puede no evaporarse por
completo, fibras himedas en el sustrato.

Flujo de la disolucién

Fibras mads gruesas.

El flujo de material que renueva la gota es
menor que el que es expulsado.

Humedad

Aumenta la porosidad en las fibras.

Tabla 1. Resumen de la influencia de diferentes pardmetros en el electrospinning.
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3.METODOLOGIA UTILIZADA
Para realizar este trabajo se obtuvieron recubrimientos sobre dos tipos diferentes de
sustratos:

- Portas de vidrio: sobre ellos se realizaron las pruebas iniciales de deposicion de
fibras para optimizar los parametros del proceso y se hicieron las pruebas sobre
los diferentes tratamientos utilizados en el estudio.

- Sustratos de aluminio 6061: Los recubrimientos obtenidos sobre las muestras de
aluminio fueron los definitivos y los empleados al realizar los estudios de la
resistencia a corrosion de las muestras.

En el procedimiento experimental se presentan los materiales y equipos que fueron
utilizados y se divide en 4 fases principales.

FASE 1. Investigacion bibliografica: En esta fase se muestra la informacién obtenida de
la técnica y de los materiales a utilizar.

FASE 2. Optimizacion de los pardmetros del ensayo: Los parametros del ensayo fueron
optimizados mediante una serie de pruebas ensayo error para obtener unas condiciones
optimas.

FASE 3. Realizacion de los recubrimientos: En esta fase describe los recubrimientos
creados, el método utilizado para preparar las disoluciones de trabajo y la deposicidon de
las fibras sobre los sustratos.

FASE 4. Caracterizacién de los recubrimientos: Se describen las diferentes técnicas
utilizadas para caracterizar los recubrimientos obtenidos y poder analizar sus resultados
posteriormente.

pag. 17
Disefio de recubrimientos por electrospinning para la mejora de la resistencia a corrosion
de superficies metdlicas.



upna

Universidad Piblica de Navarra
Nafarroako Unibertsitate Publikoa

pag. 18

Disefio de recubrimientos por electrospinning para la mejora de la resistencia a corrosion
de superficies metdlicas.



upna

ersidad Publica de Navarra
Nafarroako Unibertsitate Pubikoa.

4.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
A continuacién, se presenta el proceso experimental llevado a cabo para la realizacién
de este trabajo.

4.1. Equipos utilizados.
En la siguiente tabla se muestran los equipos utilizados en el desarrollo del trabajo:

Equipo Aplicacion Imagen

Medir con alta
precision la masa

Bascula de
. de los elementos
precision .
a incorporar en
la solucién. -
r @ e
-
| e
Agitar la

disolucién para

Plato agitador .
conseguir una

calentador
mezcla
homogénea.
. Llevar a cabo la
Agitadores

agitacion en el

magnéticos .
8 plato agitador.
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Tomar el
volumen de los
compuestos
liquidos
utilizados con
alta precision.
Pipeta: 100ul a
1000ul.

Pipeta

Poder tomar el
volumen de
material
necesario con la
pipeta.
Puntas de 1ml.

Puntas

Llevar a cabo
todo el proceso

Maquina de de
electrospinning | electrospinningy
el control de sus

pardmetros.

Realizar un
tratamiento
térmico para

conseguir
Horno adherencia de las
fibras al sustrato.

Realizar el
tratamiento de

Hidrofobicidad.
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Medir el dngulo

fuerza atémica
(AFM)

recubrimientos
generados y
determinar su
rugosidad.

Medidor de de contacto del
angulo de recubrimiento
contacto depositado sobre

el sustrato.
Corroborar de
manera rapida y
Microscopio sencilla que se
Optico han depositado
correctamente
las fibras.
Apreciar las
diferencias entre
Microscopio de los

Potenciometros
(Junto con el
software
Nova2.1ly
VoltaMaster)

Caracterizar el
comportamiento
de los
recubrimientos
frente a la
corrosion.

Tabla 2. Equipamiento utilizado en la realizacion de los recubrimientos.
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4.2. Materiales utilizados.

En la siguiente tabla se presentan los materiales utilizado para la realizacién de

recubrimientos y su caracterizacion.

Caracteristic

Nombre Aplicacion as Imagen
Disolucién O OH
polimérica Mw =
<. D 100.000
Acido poliacrilico (PAA) | de I.a cual se Disolucion \
obtienen las 35% wt
nanofibras. ° T~
B -n
- _
HO
Dotar de
Beta — Ciclodextrina (B- resistencia 98% de O
frente a el OH
CD) pureza
agua a las
fibras. -1
/1 oH .
Inhibidor de
corrosion
gqfot:':iclz Disolucién
Oxidos de titanio (TiO2) =jorar 1% en masa
resistencia a
., en H;0
corrosion de
las
muestras.
Compuesto
guimico
i para realizar HsC CHs
1H, 15, 2H'.2H .| el proceso 97% de N0, _ O~
Perfluorodecyltriethoxysi Si
| con el cual pureza /0" 'CHoCH,(CF5)-CF
ane . HsC
conseguir
hidrofobicid
ad (PFAS).
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Hidroxido de sodio
(NaOH)

Realizar un
tratamiento
previo sobre
las muestras
de aluminio
para activar

la
superficie.

Disolucién
1IN

Cloruro sddico (NaCl)

Disolucion
con la cual
llevar a cabo
los ensayos
de corrosion
sobre los
sustratos.

Disolucién
NaCl en H,0
0,5M

Portas de vidrio

Realizar
pruebas
iniciales con
los
diferentes
parametros

eudn

Portas de aluminio

Deposicién
de los
recubri-
mientos
finales.

Aleacion
6061

gudn

Adhesivos

Mantener
una
superficie
estanca en
los ensayos

de
corrosion.

Diametro
del area de
trabajo =8
mm

Tabla 3. Materiales empleados en la fabricacion de los recubrimientos.
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4.3. FASE 1. Investigacion bibliografica.

Ademas de la investigacion bibliografica sobre la técnica de electrospinning ya expuesta
en el capitulo “CONTEXTO TECNOLOGICO”, se obtuvo informacién de los diversos
materiales y tratamientos utilizados en el desarrollo del trabajo.

4.3.1. Oxido de titanio (TiO).

El 6xido de titanio (TiO2), también conocido cominmente como titania, es un mineral
de color blanco y opaco que existe en diversas formas cristalinas, de las cuales las mas
importantes son el rutilo y anastasa. Suele ser empleado en aplicaciones farmacéuticas,
pinturas y colorantes alimenticios entre otras. Tiene una elevada resistencia a la
corrosidn y es capaz de soportar temperaturas extremas [15,16].

Figura 12. Polvos de 6xido de titanio (TiO2) [16].

En investigaciones anteriores se ha demostrado que la adicién de dxido de titanio a los
recubrimientos produce un aumento de la resistencia a corrosién de la muestra [17-24].

4.3.2. Acido poliacrilico (PAA).

El 4cido poliacrilico (PAA) es un polimero higroscoépico, fragil e incoloro por naturalezay
con una temperatura de transicion vitrea (Tg) a casi 106 ° C. A temperaturas superiores
a 200 a 250 ° C, pierde agua y se convierte en un anhidrido polimérico reticulado
insoluble. La solubilidad del PAA seco en el agua aumenta con el aumento de las
temperaturas. Las soluciones concentradas de PAA en agua son de naturaleza
tixotrdpica. Es un polimero que suele ser utilizado como agente espesante en adhesivos.
En este caso el acido poliacrilico (PAA) serd el polimero de trabajo [25].

" 0. _OH|
N

Figura 13. Composicion quimica del PAA [25].
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4.3.3. Beta-ciclodextrina (B-CD).

Las ciclodextrinas son unos oligosacaridos ciclicos que son ampliamente utilizados en la
industria farmacéutica para mejorar la solubilidad y velocidad de disolucidn de farmacos
poco solubles [26-27]. Ademas, también tienen su uso en la industria de los polimeros
ya que ayudan a producir unién en las cadenas.

Estudios anteriores han demostrado que el uso de B-CD produce un “cross-link” en los
polimeros, es decir, ayuda a que las cadenas poliméricas se enlacen entre si [10]. En el
caso del acido poliacrilico (PAA) esto provocara que las fibras generadas tengan
resistencia al agua, caracteristica importante para poder realizar ensayos de corrosion.

La adicién de B-CD a la solucidon base es conseguir el cross-link de las cadenas poliméricas
y dotar de resistencia al agua a las fibras obtenidas. Por otro lado. Los grupos OH
presentes en la B-CD dardn lugar a que el recubrimiento formado por las fibras tenga
caracter hidrofilico, es decir, bajos angulos de contacto.

HO

/ OH -

Figura 14. Composicion quimica de la 8-CD [28].

4.3.4. Tratamiento con perfluorodecyltriethoxysilane (PFAS).
ElI PFAS es un tratamiento de deposicion quimica a partir de vapor (CVD, Chemical Vapor
Deposition) en el cual un compuesto quimico es evaporado mediante la aplicacién de

temperatura en un horno y dicho vapor se deposita sobre el sustrato [29].

CVD - SILANIZATION

Superhydrophobic film

1H.1H,2H,2H-Perfluorodecyltriethoxsilane
Figura 15. Esquema del proceso PFAS [29].

Los recubrimientos a base de PAA y B-CD tendrdn tendencia hidrofilica debido a los
grupos OH que contienen. Para conseguir recubrimientos con un caracter hidrofdbico
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se empleara un tratamiento de PFAS sobre los sustratos. El objetivo de este tratamiento
es mejorar la resistencia a corrosién al aumentar el angulo de contacto sobre el sustrato
como se ha conseguido en investigaciones anteriores [30-35]. El compuesto quimico
utilizado el este proceso es 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyltriethoxysilane. Compuesto
gue al contener fldor (F) en sus moléculas dotara de hidrofobicidad a los recubrimientos.

HzC CHs

-0, O
Si

/=0  CH,CH(CF2),CF3
HsC

Figura 16. Composicion quimica del 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluorodecyltriethoxysilane [36].

4.4. FASE 2. Optimizacion de los parametros de ensayo.
Para poder llevar a cabo esta fase se utilizo la disolucién de PAA base obtenida de Sigma
Aldrich, en la fase posterior se prepararon las soluciones de trabajo.

Se llevé a cabo una determinaciéon de los parametros éptimos con los cuales poder
generar nanofibras de la manera mas optima posible. Los que se tuvieron en cuenta
fueron:

- Peso molecular del PAA.

- Voltaje aplicado.

- Flujo de la disolucion.

- Distancia aguja capilar-colector.

Como punto de partida se establecié una distancia entre aguja y colector de 20 cm, con
el objetivo de poder modificar los otros parametros.

4.4.1. Peso molecular del PAA.
En los laboratorios de la Universidad Publica de Navarra habia disponibles dos
disoluciones de PAA con diferente peso molecular.

1.PAA con Mw = 15.000 y disolucién 35% wt en H0.
2.PAA con Mw = 100.000 y disolucién 35% wt en H-0.

Las primeras pruebas se realizaron con la solucién de Mw = 15.000 con la que los
resultados obtenidos fueron fallidos. Debido al bajo peso molecular del PAA la solucién
era una mezcla con poca viscosidad por lo que el campo eléctrico producido provocaba
una expulsién de material en forma de gotas y no se consiguié generar fibras. Esta
disolucién quedod descartada.

Se procedi6 a realizar ensayos con el PAA de Mw = 100.000 con el que los resultados
fueron positivos y se consiguid generar y depositar fibras sobre el sustrato. Al tener
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mayor peso molecular la viscosidad de la mezcla era superior a la del caso fallido. Se
consiguié obtener fibras en el rango de los 15 kV y 19 kV, datos que luego se utilizaron
para determinar el voltaje dptimo

4.4.2. Voltaje aplicado.

Tomando como base los resultados obtenidos en la eleccién del peso molecular del
polimero se procedid al estudio de la influencia del voltaje en el proceso. Para ello se
empujé manualmente la jeringuilla con objetivo de conseguir una gota en suspension
sobra la que poder ver los efectos de la variacion de este parametro.

Voltajes inferiores a los 12 kV no tenian impacto sobre la gota de la disolucién.

En el rango de los 12,5y 14,5 kV se observo visualmente como la gota sufria variaciones
debidas al campo eléctrico, pero sin llegar a formar el cono de Taylor.

Situando la tensidon entre 15 kV y 19 kV se formd el cono de Taylor sobre la gota en
suspension del cual era expulsado un “jet” (chorro) de fibra. Dentro de este rango, en la
zona de los 15 y 16 kV se daba expulsion de material de forma lenta, mientras que en
los valores superiores de 18 y 19 kV la fibra salia a mayor velocidad, pero también se
producia expulsidn de gotas.

Voltajes por encima de los 19-20 kV producian expulsién de material de forma
descontrolada en forma de gotas.

Debido a esto el voltaje de trabajo fue establecido como 17 Kv

4.4.3. Flujo de la disolucion.
Una vez establecido el voltaje se procedid a establecer el flujo de disolucion polimérica
con el que llevar a cabo el proceso.

Como punto inicial se tomdé como referencia un flujo de 1,5 ml/h, utilizado en estudios
anteriores [37]. Para este caudal se observo una expulsion incontrolada de material en
forma de gotas por lo que se decidio reducirlo de manera gradual.

Reducido a un valor de 1ml/h, la expulsiéon de material en forma de gotas continuaba
produciéndose, pero con menor frecuencia, por lo que se decidié reducir mas el flujo. Al
llegar a un valor de 500 pl/h la relacidn entre material renovado y expulsado se mantenia
estable al mayor parte del tiempo, con alguna expulsién de gota esporadica.

Con caudales inferiores a 500 pl/h no se consiguid una renovacion de material suficiente
por lo que el proceso se interrumpia.

Por ello el flujo establecido fue de 500 pl/h.
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4.4.4, Distancia capilar colector.
Una vez establecidos el resto de parametros se ajusto la distancia entre capilar colector
elegida inicialmente.

Distancias de valores inferiores a 15 cm provocaban un aumento de las fuerzas eléctricas
entre la aguja y el sustrato por lo que el material tenia tendencia a expulsar gotas de
manera constante sin dar tiempo a la formacion de la fibra.

Con distancias superiores a 25 cm las nanofibras se generaban sin problemas. El
inconveniente era que, al ser una distancia elevada entre capilar y sustrato, estas fibras
se depositaban de manera mas dispersa y muchas de ellas se quedaban a mitad de
camino del colector. Esto producia un alto desperdicio de material, por lo que se decidio
mantener los 20 cm de distancia establecidos inicialmente.

Peso molecular Voltaje Flujo Distancia capilar
colector
Mw =100.000 17 kV 500 pl/h 20 cm

Tabla 4. Parémetros elegidos para realizar el electrospinning.

4.5. FASE 3. Realizacidon de los recubrimientos.

La FASE 3 fue realizada sobre sustratos de vidrio antes de ejecutarla sobre las muestras
definitivas de aluminio (excepto el tratamiento superficial), para asegurar una buena
fabricacién de recubrimientos sobre estas ultimas.

Los recubrimientos realizados fueron:

- Aleacion de aluminio 6061 + PAA + Tratamiento térmico.

- Aleacién de aluminio 6061 + PAA + B-CD + Tratamiento térmico.

- Aleacién de aluminio 6061 + PAA + B-CD + TiO; + Tratamiento térmico.

- Aleacién de aluminio 6061 + PAA + B-CD + TiO + Tratamiento térmico + PFAS.

4.5.1. Preparacion de las disoluciones de trabajo.
Ademas de la utilizacién de la disolucion base de acido poliacrilico se fabricaron dos
soluciones adicionales para obtener diferentes recubrimientos.

< PAA +B-CD

Para preparar esta disolucion se tomé como base datos de estudios anteriores en los
que se utilizaba una disolucién base de PAA a la que se anadia B-CD [10]. Se decidio

B-CD — de un 16% aproximadamente.

tar por una relacion —————
optar poru elacion ———

Se colocd un vaso de precipitados en la bascula de precisidon y se afiadieron los siguientes
elementos.
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- Masa disolucion base (PAA Mw = 100.000 35% wt en H,0) = 10,672 g
- Masa de PAA en la disolucién base = 0,35 - 10,672g=3,735¢g
- Masade-CD=0,597g

B-CD —=15,98 %

- Relacion ———
elacio Masa PA

Con el objetivo de conseguir una mezcla lo mas homogénea posible, se dejé el vaso de
precipitados en un agitador durante un periodo de 24 h a 300 rpm sin aplicacién de

temperatura. Esta disolucién también se empled como base para realizar la mezcla con
los dxidos de titanio (TiO2)

En estudios anteriores ha sido demostrado mediante espectroscopia FTIR, que la adicién
de B-CD en la disolucién de PAA produce el “cross-link” deseado en las fibras. Cita textual
traducida: “El FTIR da evidencia de que se ha producido el cross-link en alguno grupos
éster de la 8-CD y que los grupos alcoholes no han reaccionado” [10].

105 -

w(C=0)
- PAA

100- i

95

i PAA + B-CD + AT

85 4

Transmittance (%)

T

v(G-0)

80

5 T I T e . O . i S . R\ |
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Wavenumber (cm”)

Figura 17. Imagen extraida de [10] en la que se demuestra el crosslink de las fibras tras afiadir
6-CD.

< PAA + B-CD +TiO;

Para realizar la adicion del inhibidor se corrosion se empled parte de la disolucién de
B-CD preparada anteriormente. Para realizar una mezcla con precision se utilizé una
pipeta de 100 pl — 1000 pl.

Disolucién TiO2

Se decidié optar por una relacion ——
Disolucién —CD

de un 10%. La disolucion de TiO; era

muy acuosa, por lo que se afiadid poco porcentaje en volumen para evitar una
disminucion significativa en la viscosidad de la mezcla final. La disolucion que se prepard
con la ayuda de la pipeta fue:

- 4 mldeladisolucidon de PAA + B-CD previamente preparada.
- 0,4 ml de la disolucion de TiO2 en H>0.
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Para obtener un resultado homogéneo se mantuvo agitando la mezcla durante 24 h a
unas bajas velocidades de giro de 300 rpm vy sin aplicacién de calor.

4.5.2. Preparacion de la superficie del aluminio.

Con el fin de mejorar la adherencia de las fibras a los sustratos de aluminio se empled
un tratamiento de inmersidn en hidréxido sédico (NaOH) para activar la superficie del
aluminio. Para ello se sumergieron los sustratos en una disolucién de NaOH con H,0 1N
durante 10 minutos. El resultado del tratamiento se puede observar en la siguiente
figura:

Figura 18. Sustrato de aluminio en el que se puede apreciar la diferencia superficial de una
zona tratada con NaOH y otra que no lo ha sido.

4.5.3. Deposicion de fibras.

Todos los recubrimientos fueron realizados en las mismas condiciones de trabajo,
mismos parametros y mismo tiempo de deposicion con el fin de garantizar una correcta
comparacion entre los diferentes casos.

Los parametros que fueron utilizados para realizar la deposicién de fibras sobre los
sustratos ha sido expuesta en la FASE 2. Para realizar los recubrimientos se tomé 1 ml
de la solucién deseada y se establecié un tiempo de deposicién de 2 h.

A continuacion, se presentan algunas muestras de recubrimientos obtenidos pre-
tratamiento térmico:
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Figura 20. Recubrimiento de PAA + B-CD sobre sustrato de aluminio 6061.

Figura 21. Recubrimiento de PAA + 8-CD + TiO; sobre sustrato de aluminio 6061.

4.5.4. Tratamiento térmico.
Las fibras depositadas por los sustratos presentaban una adherencia pobre, pudiéndolas
retirar manualmente sin ningun tipo de esfuerzo.

La solucién a esto fue la aplicacién de un tratamiento térmico mediante el cual estas
fibras se uniesen entre ellas y se adhiriesen al sustrato, formando asi el recubrimiento
nanoestructurado.

Se tomd como base tratamientos térmicos realizados anteriormente en otros proyectos
en los que el polimero de trabajo era el PAA [10]. El tratamiento térmico realizado a cada
muestra fue:

- Tiempo del tratamiento = 40 minutos.
- Temperatura =180 °C
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Figura 22. Fibras sobre porta de vidrio sin tratar. Se puede apreciar como las fibras estdn
sueltas.

4.5.5. Tratamiento con perfluorodecyltriethoxysilane (PFAS).

El proceso PFAS tiene como objetivo crear una superficie hidrofébica para poder
estudiar el efecto del angulo de contacto en la resistencia a corrosion. Se aplico
solamente a las probetas de aluminio 6061 con un recubrimiento de PAA + B-CD + TiO;
+ tratamiento térmico para comparar su comportamiento con diferentes angulos de
contacto.

Antes de proceder a su aplicacién sobre el material metalico se llevaron a cabo pruebas
con portas de vidrio para establecer las condiciones en las que debia realizarse el
tratamiento.

Los parametros utilizados fueron:

- Tiempo de tratamiento de 18 h en horno
- Temperatura de horno de 120 °C.

Se realizd a temperaturas bajas para evitar un posible dafio en los recubrimientos.

En la siguiente imagen se muestra un ejemplo de una probeta de vidrio antes y tras un
tratamiento PFAS:

Figura 23. Ejemplo de tratamiento PFAS sobre probeta de vidrio. Izquierda: Sin tratamiento.
Derecha: Con tratamiento.
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4.6. FASE 4. Caracterizacion de los recubrimientos.

4.6.1. Resistencia al agua.

El procedimiento de caracterizacion de resistencia al agua se realizd de manera sencilla
y visual con el empleo de H,0 ultra pura. Para caracterizar la resistencia al agua de las
muestras se les sometid dos ensayos, aplicaciéon de una gota sobre la superficie y un
proceso de inmersidon con un tiempo controlado.

+* Fibras de PAA sin tratar térmicamente.

Como prueba inicial se tomd un porta de vidrio sobre el cual se habian depositado las
nanofibras sin la aplicaciéon de tratamiento térmico. Con ayuda de una pipeta se
depositaron dos gotas de HO ultrapura sobre las fibras y se esperd al secado natural de
estas.

El resultado fue una destruccién total de las fibras en la zona de estudio, por lo que no
fue necesario realizar un proceso de inmersidn para corroborar que las fibras sin tratar
no tenian resistencia al agua.

Figura 24. Destruccion de fibras de PAA sin tratar al aplicar gotas de agua.

Como se puede apreciar en la imagen hay dos zonas circulares diferenciadas en las
cuales se aplicé una gota de agua y las fibras desaparecieron por completo.

X/

“* Recubrimientos PAA + tratamiento térmico.

Se comenzd por la aplicacion de dos gotas de agua en puntos diferentes del
recubrimiento, las cuales secaron de manera natural. Al secarse el recubrimiento se
mantuvo intacto.

Una vez corroborado que el recubrimiento no desaparecid con las gotas de agua se dio
paso al proceso de inmersién, para ello se introdujo el porta de vidrio del apartado
anterior en un vaso de precipitados con HO ultrapura.

Tras 1 h de inmersion se retird la muestra del vaso de precipitados y se dejo secar
naturalmente. Una vez el agua se evapord de la superficie se pudo comprobar como la
parte del recubrimiento sumergida habia desaparecido parcialmente.
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Figura 25. Dafio en recubrimiento de PAA tras la inmersion. Izquierda: No inmersion. Derecha:
Inmersidn.

En la figura se parecia como la zona de la derecha, que ha sido la sumergida en agua,
sufre un clareamiento y deterioro de las fibras. Aunque la apreciacién visual sea
dificultosa, en el capitulo “ANALISIS DE RESULTADOS” se muestra el dafio que han
sufrido las fibras.

X/

+* Recubrimiento PAA + -CD + tratamiento térmico.

La adicion de B-CD tenia el objetivo de aumentar la resistencia al agua de los
recubrimientos generados. Para corroborarlo se realizé el ensayo para las disoluciones
que incluian B-CD.

El paso inicial fue igual que los anteriormente realizados, se depositaron dos gotas de
agua en posiciones diferentes del recubrimiento y se esperd al secado natural. El
recubrimiento se mantuvo intacto.

Tras observar que el recubrimiento resistia las gotas se llevd a cabo el ensayo de
inmersion. Se introdujo el sustrato en un vaso de precipitados con H,O ultrapura y se
sumergio durante 1 h. Al retirar el porta y evaporarse de manera natural el agua, se
pudo comprobar como el recubrimiento habia resistido la inmersion.

Se decidio realizar otra inmersidn con un tiempo de 24 h para corroborar la resistencia.
Tras las 24 h se retird el porta de vidrio del vaso y se dejo secar naturalmente. Una vez
el agua se evapord se observé como el recubrimiento no se habia deteriorado.

Figura 26. Izquierda: Probeta sin sumergir. Derecha: Probeta tras 24 h de inmersién en H;0
ultrapura.
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Se puede observar como tras 24 h de inmersidn el recubrimiento se mantiene intacto
sobre la muestra.

4.6.2. Angulo de contacto.

Para llevar a cabo la determinacién del angulo de contacto sobre los sustratos se
depositaron gotas de H,O ultrapura sobre tres puntos diferentes de la muestra, con el
objetivo de realizar un promedio de los valores obtenidos y conseguir un resultado mas
fiable.

Tras la deposicidn se procedid a realizar la medida del angulo de contacto con el equipo
junto con el software “CAM 100”.

Los resultados de las medidas del angulo de contacto se proporcionan y explican en el
capitulo “ANALISIS DE RESULTADOS”.

4.6.3. Microscopia.
Gracias a la colaboracién con la Asociacion para la Industria Navarra (AIN) se pudo llevar
a cabo técnicas de microscopia AFM sobre las muestras.

Mediante el microscopio dptico se puedo realizar una comprobacion sencilla de la
deposicion de las fibras sobre los sustratos. Con la microscopia de fuerza atémica (AFM)
se pudo obtener la rugosidad de los recubrimientos, asi como también observar la
diferencia entre las disoluciones empleadas y corroborar nuevamente su correcta
deposicién.

Los resultados obtenidos con la microscopia se proporcionan y explican en el capitulo
“ANALISIS DE RESULTADOS”.

4.6.4. Ensayos de corrosion.

Con el fin de determinar la resistencia a corrosién que ofrecen los recubrimientos
depositados sobre los sustratos, se sometieron a los ensayos de corrosién por picaduras
y ensayo TAFEL, ensayos ampliamente utilizados en este tipo de investigaciones [38-45].
Debido a la pobre resistencia al agua que mostraron previamente algunos
recubrimientos, las muestras que se caracterizaron fueron:

- Aleacién de aluminio 6061.

- Aleacién de aluminio 6061 + PAA + B-CD + Tratamiento térmico.

- Aleacion de aluminio 6061 + PAA + B-CD + TiO; + Tratamiento térmico.

- Aleacién de aluminio 6061 + PAA + 3-CD + TiO + Tratamiento térmico + PFAS.

Para realizar ambos ensayos de corrosion se utilizaron equipos potencio-dinamicos y se
empled el método de los 3 electrodos en el cual el material a analizar es el electrodo de
trabajo, un hilo de platino es el electrodo auxiliary en el electrodo de referencia hay una
solucion de KCI.
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Ambos ensayos se realizaron sobre el mismo sustrato (para cada muestra estudiada),
pero en zona diferentes.

Figura 27. Izquierda: Electrodo de referencia con una solucién de KCl en su interior. Derecha:
Hilo de platino utilizado como electrodo auxiliar.

Figura 28. Montaje de los 3 electrodos.

X/

+» Ensayo de picadura.

El ensayo de picadura es un proceso que determina el comportamiento de la muestra
frente a corrosidén por picadura. Es un procedimiento destructivo por lo que el area
donde se realice quedara inservible para otros ensayos.

Fue realizado con el software “Volta Master 4” y los parametros que se establecieron
fueron los siguientes:
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comportamiento de la muestra frente a corrosién general. Es un proceso no

Estabilizacion del potencial de circuito abierto (OCP) de 20 minutos con
mediciones cada 0,6 segundos.

Area de trabajo (@ = 8 mm) de 0,5 mm?

Solucion de NaCl 0,5M.

Potencial de inicio de -10 mV.

Escanear puntos cada 0,16 mV.

Detener el ensayo si el potencial es menor de -900mV o si la corriente es
menor que -2 pA.

Vuelta del ciclo a los 2,5 mA.

+* Ensayo TAFEL.

ensayo de TAFEL es un proceso con el cual se puede estudiar el

destructivo y se llevd a cabo en el mismo sustrato que el de picadura, pero en

una zona diferente. Fue realizado con el software “Nova 2.1” y los pardmetros

utilizados fueron los siguientes:

Estabilizacion del potencial de circuito abierto (OCP) de 20 minutos.
Area de trabajo (@ = 8 mm) de 0,5 mm?

Solucion de NaCl 0,5M.

Realizacion del ensayo desde OCP - 150 mV hasta OCP + 150 mV.
Escaneo cada 0,0015 V/s.

Step de 0,0025 V.

A partir de los datos y resultados obtenidos en el TAFEL se realizaron nuevamente los
calculos por el método de la resistencia de polarizacion, para asi poder comparar ambos

valores.

Los resultados de los ensayos de corrosion se proporcionan y son explicados en el
capitulo “ANALISIS DE RESULTADOS”.
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5.ANALISIS DE RESULTADOS
A continuacion, se presentan y analizan los resultados obtenidos en las diferentes
caracterizaciones realizadas en los sustratos. Para una identificacién sencilla de cada
muestra en este apartado, se va a dotar a los diferentes recubrimientos de una
asignacion alfabética que es la siguiente:

Muestra Asignacion
Al 6061 sin recubrir BASE
Al 6061 + PAA + tratamiento térmico A
Al 6061 + PAA + tratamiento térmico + dafo por inmersién en agua A’
Al 6061 + PAA + B-CD + tratamiento térmico B
Al 6061 + PAA + B-CD + TiO; + tratamiento térmico C
Al 6061 + PAA + B-CD + TiO; + tratamiento térmico + PFAS D

Tabla 5. Asignacion alfabética de las muestras.

5.1. Microscopia
Mediante las imagenes obtenidas con el microscopio 6ptico se puede realizar una
comprobacion sencilla de que las fibras han sido depositadas sobre el sustrato.

Con el microscopio de fuerza atémica se puede observar en detalle la superficie de los
recubrimientos generados y su topografia superficial.

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos en las diferentes muestras tras la
utilizacién de técnicas de microscopia. Se comienzan a presentar los resultados en la
siguiente cara para facilitar la comparacion de imagenes.
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X/

% Muestra A:

Figura 29. Muestra A. Izquierda: microscopio dptico. Derecha: AFM.

Las fibras de la muestra A se han depositado correctamente sobre el sustrato. Sin
embargo, al no contener B-CD, el recubrimiento no presenta una alta densidad de fibras.

Figura 30. AFM superficial en 3D muestra A. Izquierda: 90 um. Derecha: 30 um.

Tras la realizacidn de las imagenes superficiales con el AFM se ratifica de nuevo la baja
densidad de fibras del recubrimiento.
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X/

* Muestra A’:

Figura 31. Muestra A’. Izquierda: microscopio dptico. Derecha: AFM.

Se puede apreciar la diferencia en la densidad de fibras entre la muestra mojada A’ y la
muestra seca A. La muestra A’ presenta una desaparicion y destruccidon parcial del
recubrimiento.

Figura 32. AFM superficial en 3D muestra A’ de 90 um.

Con el AFM superficial se puede comprobar nuevamente el dafio sufrido por las fibras
una vez han sido inmersas en agua. Esto ratifica los resultados obtenidos visualmente
en el procedimiento experimental.
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X/

% Muestra B:

Figura 33. Muestra B. Izquierda: microscopio dptico. Derecha: AFM.

Las fibras han sido depositadas correctamente. Se puede observar como al afadir 3-CD
se consigue una mejorad el enlace de las fibras entre la muestra A y la B. Esto provoca
un mejor recubrimiento con mayor densidad.

. 1,8um

0,0 pm

Figura 34. AFM superficial en 3D muestra B. Izquierda: 90 um. Derecha: 30 um.

Con el AFM superficial se ratifica de nuevo la mayor densidad obtenida al afiadir B-CD.

Se puede comporbar como al utilizar un colector plano las fibras estan depositadas con
direcciones aleatorias.
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+* Muestra C:

Figura 35. Muestra C. Izquierda: microscopio dptico. Derecha: AFM.

Tras la adicién del inhibidor de corrosién en la muestra C, las fibras se han depositado
correctamente y han formado un recubrimiento con una densidad similar al de la
muestra B. En la imagen obtenida con el microscopio éptico se pueden observar zonas
clareadas que pueden ser zonas de union de fibras generadas por la B-CD.

2,4 um
0,0 um

Figura 36. AFM superficial en 3D muestra C. Izquierda: 90 um. Centro: 30 um. Derecha: 10 um.

Mediante las imagenes superficiales se puede observar como aparecen pequefios
puntos o bultos que pueden ser las inclusiones de los éxidos de titanio (TiOz). Sin
embargo, necesitaria ser confirmado mediante una microscopia de barrido de

electrones (SEM).
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Figura 37. Muestra D. Izquierda: microscopio dptico. Derecha: AFM.

De nuevo se ha conseguido una correcta deposiciéon de fibras para la muestra D.
Ademas, este recubrimiento es el que mayor diferencia presenta con el resto, ya que ha

sido sometido al tratamiento PFAS.

1,9 pm
1,6 ym

Z 0,0
sm 0,0 um

Figura 38. AFM superficial en 3D muestra D. Izquierda: 90 um. Centro: 30 um. Derecha: 10 um.

Las imagenes de la superficie obtenidas con el AFM muestran una mayor rugosidad
comparada con el resto de las muestras. Este fendmeno es el que causa la hidrofobicidad

en la muestra.
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5.2. Hidrofobicidad

Los resultados obtenidos mediante el equipo medidor de angulo de contacto se
presentan en la siguiente tabla:

Muestra Imagen Angulo de contacto

Fiting Controls
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¢ ToEnd

j Medida 1 = 71,98 °
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=
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[
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=
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\
| } MeanCa: 2871
— A SRR
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Fitting Controls

Fit
" Curent Fit
" ToEnd

& Al Stop

Yiow Medida 1=23,95°
™ Medida 2 =21,77 °
Thieshold =
— edlida 9
Medida3=17,23°
C Base Line
Posiion: 2] Tit: ]
LD
V' Use AutcBaseline
Test AutcBaseline .
Promedio = 20,98 °
Leca: 25.29
Right C&: | 2262
MeanCa: | 23.95
LA O S
Fiting Contioks
e [
;: ;;End E
e | Medida 1 =125,80 °
—E Medida 2 = 121,51
r Medida 3=118,45°
D Base Line
Fosition :}m :}
=
W Use AucBaseline
Test AutoB aseline .
e Promedio = 121,92 °
Leftca: 124 50
Right C4: 127.10
Mean C4: 125 80
IRt

Tabla 6. Angulos de contacto en las diferentes muestras.

La muestra BASE presenta un angulo de contacto promedio de 62,80 °, un valor comun
para el aluminio. Las muestras A, B, y C presentan un angulo de contacto inferior a la
muestra sin recubrir, esto es debido a:

- Muestra A: Tras la adicién de PAA en angulo de contacto se ha reducido, esto
es debido a que es un polimero que tiene capacidad de absorber agua, lo cual
aumenta la mojabilidad.

- Muestras By C: Al aiadir B-CD al polimero se ha producido una disminucion
mayor del angulo de contacto que en el caso de la muestra A. El efecto del
PAA junto con los grupos OH que contiene la B-CD dan como resultado una
superficie hidrofilica. La adicién del inhibidor de corrosion en la muestra C no
tiene efecto en el angulo de contacto, ya que su valor y el de la muestra B son
similares.

La muestra D presenta un angulo de contacto elevado de 121,92 °. Esto corrobora que
el tratamiento PFAS que fue realizado tiene la capacidad de obtener una superficie
hidrofdbica a partir de una que no lo era.

pag. 46
Disefio de recubrimientos por electrospinning para la mejora de la resistencia a corrosion
de superficies metdlicas.



5.3. Resultados del ensayo de corrosion por picadura

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos mediante los ensayos de
corrosidn por picaduras sobre las diferentes muestras. Han sido realizados para las
muestras BASE, B, C y D, siendo excluida la A por no tener resistencia al agua
(corroborado con la caracterizacidon microscopica).

La realizacion del ensayo sobre la muestra sin recubrir tiene como objetivo poder
realizar la comparacién entre el material base y los diferentes recubrimientos. La
corrosion por picadura comenzarad a aparecer sobre la muestra cuando aparezca el
primer pico de intensidad, es decir, cuando la curva comience a levantarse.

Picadura muestra BASE

Densidad de corriente [mA/cm?]

o0
vl
o

-800 -750 -700 -650 -600 -550 -500 -450 -400

Potential [mV]

Figura 39. Densidad de corriente [mA/cm?] vs Potencial [mV] de la muestra BASE.

El sustrato de aluminio sin recubrir presentd un inicio de |la picadura para los siguientes
valores:

- Potencial =-624,25 mV
- Densidad de corriente = 0,03696 mA/cm?

En la siguiente figura se puede apreciar la diferencia entre los resultados obtenidos en
los ensayos de picadura de las diferentes muestras.
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Comparativa del potencial de picadura

Densidad de corriente [mA/cm?]

-850 -750 -650 -550 -450

Potencial [mV]

Figura 40. Densidad de corriente [mA/cm?] vs Potencial [mV]. Comparativa entre muestra
BASE, B, Cy D.

Los puntos en los cuales aparece la picadura para cada muestra se representan en la
siguiente tabla:

Muestra Potencial (mV) Densid(::jAtji r:::;;‘riente
BASE -624,25 0,03696
B -617,29 0,03868
C -532,68 0,08800
D -549,62 0,09914

Tabla 7. Parémetros con los que se produjo la picadura sobre las diferentes muestras.

La muestra B sufre picadura en un punto similar al de la muestra sin recubrir, por lo que
no se consigue una mejoria de la resistencia a este tipo de corrosion.

La muestra C presenta un potencial de picadura de -532,68 mV. Aproximadamente 100
mV por encima de la muestra BASE. Esto indica que el inhibidor que ha sido afladido
consigue una mejoria de la resistencia frente a picaduras.

La muestra D, con un potencial de -549,62 mV, presenta una mejoria de
aproximadamente 75 mV. De nuevo la accién del inhibidor provoca un aumento de la
resistencia. Sin embargo, el resultado no es el esperado. Al haber estado sometida a un
tratamiento de hidrofobicidad se esperaba obtener un mejor resultado que el de la
muestra C.
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5.4. Resultados del ensayo de corrosion general (TAFEL)

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos sobre las diferentes muestras de
los ensayos TAFEL que se efectuaron para caracterizar la resistencia a la corrosién
general. El ensayo ha sido realizado para las muestras BASE, B, Cy D. no se ha realizado
para la A ya que no presenta resistencia al agua (corroborado con la caracterizaciéon
microscopica).

La realizacion del ensayo sobre la muestra sin recubrir tiene como objetivo poder
realizar la comparacion entre el material base y los diferentes recubrimientos.

Comparativa curvas TAFEL

0
-0.9 -0.85 -0.8 -0.75 -0.7 -0.65 -0.6 -0.55 -0.5 -0las
-1
-2
3 ——BASE
-4 B
=1
g S —c
o
-l
-6 c——— )
-7
-8
-9
-10

Potencial [mV]

Figura 41. LOG10(i) vs Potencial [mV]. Comparativa de las curvas TAFEL de las muestras BASE,
B, CyD.

Las curvas TAFEL de las muestras con recubrimientos B, C, y D estan desplazadas mas a
la derecha, lo que significa que sufrirdn menos corrosion que la muestra BASE. Con
dichas curvas y el software “Nova 2.1” se pueden obtener los parametros relativos a
cada muestra analizada. Sus cdlculos estan representados en el apartado “ANEXOS:
CALCULOS DE CORROSION”. Se proporcionan en la siguiente tabla:
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Velocidad de . Constante Constante
. Intensidad de Y 1. L 1.
Muestra corrosion corrosion anoddica catodica
(mm/afio) (V/dec) (V/dec)
BASE 0,0138 6,383E-07 0,0428 0,1440
B 0,0060 2,789E-07 0,0222 0,0376
C 0,0043 1,998E-07 0,0287 0,0311
D 0,0059 2,751E-07 0,0394 0,0330

Tabla 8. Comportamiento frente a corrosion general de las diferentes muestras. Curvas TAFEL.

Los parametros obtenidos corroboran lo anteriormente mencionado y demuestran el
efecto positivo de los recubrimientos. Las muestras que contienen recubrimientos (B, C,
D) tienen menor velocidad de corrosion que las muestra sin recubrir (BASE).

Segun los datos aportados por las curvas, la muestra D es la que mejor resistencia frente
a la corrosion deberia presentar. Sin embargo, al realizar la comparacién entre los datos
obtenidos se observa que la muestra D presenta una velocidad de corrosion de 0,0059
mm/afio, mientras que la de la muestra C es la que mejor comportamiento tiene con
una velocidad de corrosion de 0,0043 mm/afio. Este resultado corrobora como la
adicion del inhibidor mejora la resistencia a corrosién de los recubrimientos.

Con las constantes anddicas y catddicas que se han obtenido se pueden calcular los
datos de velocidad de corrosion e intensidad de corrosion mediante el método de la
resistencia de polarizacion. Tras los calculos se obtuvieron los siguientes valores:

Muestra Veloci?;t:nd/t:;g;rosién Intensidad de corrosiéon
BASE 0,0029 1,362E-07
B 0,0109 5,086E-07
C 0,0048 2,266E-07
D 0,0093 4,336E-07

Tabla 9. Comportamiento frente a corrosion general de las diferentes muestras. Método de la
resistencia de polarizacion.

La muestra BASE presenta una velocidad de corrosién de 0,0029mm/afio, valor menor
que el caso anterior y un valor bajo comparado con los que suele presentar el aluminio
normalmente. Este resultado ha podido salir erréneo al ser obtenido con la resistencia
de polarizacién ya que hay una dispersion elevada de datos en la curva TAFEL

El resto de muestras B, Cy D presentan unos valores superiores a los de la comprobacién
por TAFEL. Sin embargo, se mantienen unas bajas velocidades de corrosion y el
recubrimiento que mejor se comporta es el de la muestra C con una velocidad de 0,0048
mmy/afio, similar al caso TAFEL.
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6.CONCLUSIONES

Tras el estudio realizado se pueden obtener las siguientes conclusiones:

X/
0‘0

La correcta eleccion de los parametros en la técnica de electrospinning es
fundamental para poder generar recubrimientos. Una pequeina variacion en
ellos puede producir que las fibras no se depositen correctamente sobre el
sustrato, obteniendo recubrimientos de menor calidad.

Para poder generar recubrimientos funcionales con acido poliacrilico (PAA) es
necesaria la adicién de beta-ciclodextrina (B-CD) a la disolucion, con el fin de
dotarlos de resistencia al agua.

Todos los recubrimientos creados mejorar la resistencia a corrosidén general y
frente a picaduras de las muestras de aluminio. Los que tienen el inhibidor de
corrosion anadido (TiOz) aportan mayor proteccion que el resto.

Los resultados de resistencia a corrosion obtenidos en los recubrimientos
sometidos a un tratamiento PFAS no han sido los esperados. La muestra con
TiO2 + PFAS ha presentado peores resultados que la que solo contiene TiOz. Lo
esperado es que esto hubiese sucedido a la inversa. Puede que haya que trabajar
en técnicas mas eficientes de deposicidon quimica (PFAS) para obtener la mejoria
deseada.
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7.1. LINEAS FUTURAS
Como lineas futuras en este estudio para intentar mejorar los resultados obtenidos se
proponen las siguientes:

“» Una combinacién de la técnica de electrospinning con el resto de técnicas
habitualmente utilizadas para la generacion de recubrimientos como el proceso
sol gel o la técnica Layer-by-Layer (LbL).

+«» Utilizacién de otros inhibidores de corrosién como pueden ser los 6xidos de
grafeno (GO), 6xidos de cinc (ZnO) u dxidos de cerio (Ce0;). Ademads, estudiar los
efectos producidos si en una misma disolucién polimérica se incluyen diferentes
tipos de inhibidores.
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7.2. CONTRIBUCIONES

Congreso Macional
de

lberian Meeting
on

Salomanca, del 4 al 6 de julio de 2018

Este trabajo ha sido aceptado en la decimoquinta edicién del Congreso Nacional de
Materiales (CNMAT) que se celebrara en Salamanca del 4 al 6 de julio de 2018.

El abstract o resumen que fue enviado al CNMAT 2018 Fue el siguiente:

Corrosion protection of aluminium alloys by using w et-
chemistry techniques

In this work, it is proposed novel coatings obtained by wet-chemistry technologies such
as sol-gel process, Layer-by-Layer (LbL) assembly and electrospinning technique with
the main aim to improve the corrosion protection of metallic substrates [1-3]. These
techniques offer several advantages such as a high versatility, flexibility and easiness to
fabricate nanostructured thin-films onto substrates with complex geometries. In this
work, a wide range of deposition parameters are evaluated such as number of dips,
immersion time or electrospinning voltage to optimize the effectiveness of the resultant
nanocoatings. In order to improve the corrosion protection, metal oxide corrosion
inhibitors (mostly ZnO, CeO,, TiO2) have been successfully incorporated into the
matrices obtained by the different deposition techniques [4, 5]. The surface morphology
has been determined by using atomic force microscopy, scanning electron microscopy
and water contact angle. Finally, the corrosion resistance of the nanocoatings has been
determined by using potentiodynamic polarization tests and electrochemical impedance
spectroscopy.
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CALCULOS DE CORROSION
+* Muestra BASE:
Método: TAFEL
Logi v QQ@ Properties
Z
Ecorr .. Ecorr
Obs | Jcorr (A) Icorr Corr. Rate | Polarization Calc |ba] |bc|
V) (A/cm?) | (mm/afio) | resistance(Q) V) (V/dec) (V/dec)
1,276 6,383
-0,691 E-06 E-07 0,001376 22.477 0,707 0,0429 0,1440
Método: Resistencia de polarizacion
90 s § aqe e
Corr. Rate Polarization
E \'") A | A 2
corr Obs (V) Jcorr (A) corr (A/cm?) (mm/afio) resistance(Q)
-0,691 2,724 E-07 1,362 E-07 0,002937 105.560
Tabla 10. Cdlculos de corrosion muestra BASE.
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Método: TAFEL

grem®

o S gl
Ecorr . .. Ecorr
Obs | Jcorr (A) Icorr | Corr. Rate | Polarization Calc |ba] |bc|
V) (A/cm?) | (mm/afio) | resistance(Q) V) (V/dec) | (V/dec)
5,579 2,789
-0,674 E-07 E.07 0,0060 21.749 0,669 | 0,0222 | 0,0376
Método: Resistencia de polarizacion
Log(i) vs £ Q@  FProperties
-
— = |
Corr. Rate Polarization
E V A | A 2
corr Obs (V) Jcorr (A) corr (A/cm?) (mm/afio) resistance(Q)
-0,674 1,0172 E-06 5,086 E-07 0,0109 11781
Tabla 11. Cdlculos de corrosion muestra B.
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Método: TAFEL

ao01

oA

WEL)Cus

Selected points

b ¥

0

Ect;ob:r Jcorr (A) Icorr | Corr. Rate | Polarization E(;:aOI::r |ba| |bc|
V) (A/cm?) | (mm/afio) | resistance(Q) V) (V/dec) | (V/dec)
3,996 1,998
-0,674 E-07 £-07 0,0043 32.519 -0,671 | 0,0287 | 0,0311
Método: Resistencia de polarizacion
| L‘ ..... = o 32
Corr. Rate Polarization
2
Ecorr Obs (V) Jcorr (A) Icorr (A/cm?) (mm/afio) resistance(Q)
-0,674 4,533 E-07 2,266 E-07 0,0049 28.653
Tabla 12. Cdlculos de corrosion muestra C.
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X/

% Muestra D:

Método: TAFEL
@‘“m — e s
..... -
Ecorr . .. Ecorr
Obs | Jcorr (A) Icorr | Corr. Rate | Polarization Calc |ba] |bc|
V) (A/cm?) | (mm/afio) | resistance(Q) V) (V/dec) | (V/dec)
5,501 2,751
-0,625 £-07 E-07 0,0059 28.363 0,634 | 0,0394 | 0,0329
Método: Resistencia de polarizacion
Corr. Rate Polarization
2
Ecorr Obs (V) Jcorr (A) Icorr (A/cm?) (mm/afio) resistance(Q)
-0,625 8,672 E-07 4,336 E-07 0,0093 17.987

Tabla 13. Cdlculos de corrosion muestra D.
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