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1. INTRODUCCION

El aluminio y sus aleaciones son ampliamente empleados debido a algunas de sus
magnificas propiedades, como por ejemplo su ligereza, su relativa baja toxicidad y su
buena resistencia a la corrosion. Sin embargo, muestran baja resistencia a la corrosion

localizada como por ejemplo a la corrosion por picadura en soluciones acuosas que

contienen agentes complejos como por ejemplo iones cloruro (CI') [1].

Se han llevado a cabo en la bisqueda de métodos adecuados para mejorar la resistencia
a la corrosion del aluminio y sus aleaciones en ambientes agresivos. En este sentido, los
recubrimientos orgénicos son introducidos como método comun para la proteccion del
aluminio contra soluciones ricas en cloruros. La capa organica actia como una barrera
fisica entre el electrolito y el substrato. Sin embargo, la pobre adhesion de los
recubrimientos organicos en la superficie del aluminio ha supuesto un gran desafio para
los cientificos. El aluminio posee un potencial electroquimico muy bajo y, por
consiguiente, tiende a reaccionar con el oxigeno y la humedad del ambiente. Como
resultado, la capa de Oxido de aluminio compuesta por Al,O3; se puede formar en la
superficie del aluminio inmediatamente después de su exposicion a la intemperie. La
presencia de tal capa de o0xido en la superficie resulta en una pobre adherencia del
recubrimiento organico sobre la superficie del aluminio. Esto es debido a la baja energia
superficial y también a la baja rugosidad de la superficie del aluminio en presencia de la
capa de oOxido. Para conseguir unas propiedades adherentes fiables del recubrimiento
organico en la superficie del aluminio, la capa de 6xido formada naturalmente debe ser
eliminada y reemplazada con una nueva capa de 6xido resistente a la corrosion. El
método mas exitoso y ampliamente usado para remover la capa de Oxido es una
limpieza alcalina seguida de una inmersion en una solucion acida. El siguiente paso es
un tratamiento superficial del aluminio mediante un recubrimiento de conversion. Esta
comprobado que la capa de conversién puede mejorar la resistencia a la corrosion del

metal y mejorar la adhesion de la pintura al substrato. [2]

Los recubrimientos de conversiébn en aluminio y sus aleaciones son realizados
generalmente en soluciones que contienen iones fluoruro y cromato. El recubrimiento
normalmente se desarrolla en presencia de iones fluoruro, que implica una reduccion

catddica de Cr (VI) a Cr (Il). Los recubrimientos resultantes son adecuados para la
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aplicacion de pinturas u otras capas organicas. [1] Sin embargo, el uso de tales
recubrimientos de conversion ha disminuido gradualmente en los Gltimos afios debido a
su toxicidad y naturaleza carcinogénica [10]. Consecuentemente, se ha intentado buscar
alternativas no todxicas como por ejemplo las tierras raras, recubrimientos de

Oxido/hidrdxido que contienen titanio o zirconio. [2]

El uso de recubrimientos de conversion en base zirconio en la superficie de aluminio
influye en las propiedades de adhesion del recubrimiento organico al afectar quimica y
morfoldgicamente la superficie. Esto crea fuertes enlaces de adhesion entre la superficie
metalica y el recubrimiento orgéanico. [3]

Las propiedades anticorrosivas de un recubrimiento organico pueden verse mejoradas
con el dopado de un polimero conductore. Los polimeros conductores han llegado a ser
el principal foco de interés para investigadores y tecnologos debido a su versatilidad
eléctrica y propiedades oOpticas. Su conductividad puede ser incrementada varios
Ordenes de magnitud mediante dopado. La alta conductividad eléctrica, buena
estabilidad térmica y al medio ambiente y su facil sintesis, son consideradas sus
caracteristicas clave, haciéndoles superior a otros materiales conductores como el 6xido
de grafeno, nanotubos de carbono y sus derivados. Sin embargo, algunos de sus
inconvenientes como la baja procesabilidad, baja solubilidad, bajo rendimiento y bajas
propiedades mecanicas han limitado su aplicacion directa en varios campos, como
recubrimientos, en dispositivos opticos y solares, etc. Para superar estos inconvenientes,
los investigadores han sugerido un nimero de estrategias en forma de nuevos métodos
de su sintesis, en las cuales éstos polimeros son afiadidos a polimeros convencionales
para formular su copolimero. El refuerzo de polimeros conductores en matrices de
polimeros aislantes, resulta en el procesado de compuestos poliméricos, en los que se
consigue mejorar la procesabilidad, solubilidad, estabilidad y propiedades mecanicas
(flexibilidad y dureza) de los polimeros conductores. Sin embargo, para la dispersion de
los polimeros conductores, la eleccion de una matriz de polimero aislante es un
requisito previo, ya que ésta debe ofrecer la procesabilidad y estabilidad a las

nanoparticulas dispersadas en el compuesto.

De entre las matrices poliméricas aislantes como epoxi, poliacrilatos, alquidicos,
poliuretano, etc. existentes, el poliuretano (PU) es el mas importante, ampliamente

utilizado y de naturaleza versatil, ya que su estructura quimica comprende segmentos
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duros (isocianato) y blandos (polioles). El poliuretano tiene propiedades Gnicas como
buena elasticidad, alta resistencia al impacto y resistencia mecénica, alta resistencia a la
abrasion, buena resistencia a la intemperie, excelente brillo, retencion del color y buena
resistencia a la corrosion. Estas propiedades lo convierten en un potencial candidato
para diferentes aplicaciones en el campo textil (cuero), espumas, fibras, elastomeros,
adhesivos, pinturas y recubrimientos. Sin embargo, bajo severas condiciones, el PU por
si solo no proporciona un rendimiento térmico, mecénico y de resistencia a la corrosion
satisfactorio. Por lo tanto, existe la necesidad de inducir tales propiedades estructurales
a través de su combinacion y formacion de compuestos, que los hacen capaces de

proveer buen servicio incluso en condiciones ambientales adversas. [4]

Desde el descubrimiento de las propiedades conductoras de la polianilina (PANI) en el
comienzo de 1980, ha sido un importante miembro de los polimeros intrinsecamente
conductores, debido a la facilidad en su preparacion, excelente estabilidad ambiental, su
alotropia, sus intercambios de los estados de oxidacion, su versatilidad y coste
economico. [5]. Una de las aplicaciones de los polimeros conductores afiadidos a una
matriz polimérica aislante como es el PU es como recubrimiento anticorrosivo. Los
sistemas PANI/PU han demostrado una capacidad de proteccion prometedora,
proporcionando doble proteccion a los materiales de recubrimiento a través de
mecanismos de redox y de barrera. EI PU actia como un revestimiento de barrera y
evita la penetracion de iones corrosivos. Por otro lado, la polianilina forma la capa de
oxido pasivo entre el metal y la interfaz de recubrimiento y actia como una capa

protectora sobre el substrato contra la corrosion. [4].

F.B. Diniz [9], realiz6 un estudio comparativo de un recubrimiento organico de epoxi y
otro de PU sobre un substrato de acero suave. En ambos casos, se afiadieron polianilina
con una concentracion de 0,1y 0,5% en peso. Los sistemas se ensayaron en una cadmara
de niebla salina al 5% en peso de NaCl durante 30 dias. Los resultados mostraron que la
resistencia a la corrosion del recubrimiento de PU sin polianilina fue bueno, pero, sin
embargo, con polianilina no se intuyeron cambios en la matriz de PU. En resina epoxi,

la adicion de polianilina supone una mejora de la resistencia frente a la corrosion.

Ademas de como proteccion frente a la corrosion, los compuesto PANI/PU se utilizan
en otras aplicaciones como por ejemplo en dispositivos eléctricos, aplicaciones

biomédicas [6], soldadura de plasticos [8], electrdnica, sensdrica, memoria de forma [7].
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1.1. OBJETO DEL PROYECTO

El principal objetivo de este proyecto es el estudio de las propiedades de una pintura
comercial de tipo poliuretano como recubrimiento protector de las superficies metalicas
frente a la corrosion. El proyecto se va a centrar en la mejora de las propiedades
anticorrosivas de esta pintura mediante el dopado de particulas de polianilina. Se
estudiara la influencia del espesor del recubrimiento, 50, 100 y 200 um, asi como la
concentracion de particulas de polianilina, 0,1y 0,5% en peso.

El trabajo va a comprender la influencia de la polianilina en el recubrimiento mediante
ensayos en el laboratorio. La caracterizacion de los diferentes sistemas comprendera
ensayos donde se analizara las propiedades mecanicas y anticorrosivas del

recubrimiento.

Previo paso al pintado de las probetas, siendo el substrato la aleacion de aluminio
AlSi7Mg, y con el objetivo de eliminar cualquier impureza de la superficie, se realizara
una limpieza alcalina seguida a continuacion de un decapado. Posteriormente se
sometera a las probetas a un tratamiento de conversion de zirconio. Se analizara el
efecto del tratamiento de conversidn en probetas que han sido tratadas o no con
zirconio. Posteriormente, se pintaran diferentes probetas con espesores diferentes y con

concentraciones diferentes de polianilina.

Las propiedades anticorrosivas de los diferentes sistemas PU/polianilina se analizaran
en un ensayo de corrosion acelerado en una cadmara de niebla salina al 5% de
concentracion en peso de NaCl. La duracion del ensayo sera de un mes de duracion.
Asimismo, las probetas seran marcadas con un aspa que llegue hasta el metal, con el fin

de determinar el avance de la corrosion mediante revisiones periodicas cada 96 h.

Finalmente, de las probetas ensayadas en la camara de niebla salina se realizaran
ensayos de adherencia para comparar con aquellas que no han sido ensayadas en dicha

camara. Y poder determinar qué sistema es el que ofrece mejores resultados.
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2. EL ALUMINIO

2.1. INTRODUCCION

El aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre, tan solo por
detras del oxigeno y el silicio, con un contenido medio de 8,1%. En la actualidad es el
metal de mayor produccién y consumo entre los metales no ferrosos y segundo en
produccion total entre los metales después del hierro. Sus propiedades de baja densidad,
alta conductividad térmica y eléctrica, bajo punto de fusién y buenas propiedades
mecéanicas cuando se usa aleado; su aspecto y capacidad de ser coloreado y pulido; su
maleabilidad y auto-pasivacion y su no toxicidad han hecho posible su creciente
aplicacion en la industria del transporte aéreo y terrestre; la conduccion de corriente
eléctrica; la fabricacion de perfiles y estructuras para construccion y la elaboracion de

envases, principalmente.

Sin embargo, se utiliza rara vez 100% puro y casi siempre se usa aleado con otros
metales para mejorar alguna de sus caracteristicas. Las aleaciones de aluminio son
igualmente conocidas por su baja densidad y resistencia a la corrosion, la cual se ve
favorecida por el uso de ciertos elementos quimicos como puede ser el cromo. De igual
modo, su conductividad eléctrica y facilidad de manufactura pueden resultar
propiedades atractivas. Es debido a esto que la produccion de aluminio sufrio un notable
incremento entre las décadas de los 60 y 70, disminuyendo de nuevo en los afios 90 por

la aparicion de nuevos materiales ceramicos, compuesto y poliméricos.

Sin embargo, existen campos en los que, a pesar de la aparicién de nuevos materiales, el
aluminio ha ido cobrando auge gracias a su ligereza. Por ejemplo, en el sector del
automovil, se ha disminuido la masa total de los coches mediante la reduccion en el uso
de aceros, y el aumento de aluminio y materiales poliméricos en piezas estructurales.
Esto se ve favorecido por la sencilla reciclabilidad de este metal y su abundancia en el

medio natural.
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2.2. PROCESO DE OBTENCION

El aluminio se obtiene de diversos minerales, ya que no se encuentra en estado puro en
la naturaleza, sino formando Oxidos y sales estables en combinacion con otros
elementos. Estos minerales, entre los que destacaremos la Bauxita, se extraen por medio

de un proceso de mineria a cielo abierto, con la consecuente emision de residuos.

2.2.1. MINERALES

A pesar de ser el metal mas abundante de la corteza terrestre, se obtiene en su totalidad
casi de un Unico mineral: la bauxita, que presenta un contenido en alimina de entre el
30 y el 57%. Los mayores depositos del mundo se encuentran en Europa, junto al Mar
Mediterraneo, alcanzando su mayor desarrollo en Francia. Asi mismo, encontramos
grandes yacimientos en Italia, en la zona de la antigua Yugoslavia, Hungria, Grecia y
Rumania. Existen dos tipos de bauxita: roja y blanca, segun la cantidad de hierro que

presente, ya que éste aporta cierto tono rojizo al mineral.

Como ya se ha comentado, el aluminio no se
encuentra en la naturaleza en estado puro, sino que
presenta combinaciones estables con  otros
elementos, principalmente sales y 6xidos. Su uso no

estad tan extendido, generalmente por dificultades en

su extraccion o su escasa cantidad. Algunos ejemplos Figura 2.1: Mineral de bauxita,

de estos materiales son:

i) Silicatos: i) Oxidos:
- Caolin - Oxido de aluminio hidratado
- Arcilla - Bauxita hidratada
- Feldespato - Oxido Qe alurr]mlo anhidrido o
Mi - Corinddn, rubi y zafiro en su forma cristalina
- Mica iii) Fluoruros:
- Pizarras - Criolita
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2.2.2. PROCESO BAYER

En 1889 Karl Bayer patentd el proceso para obtener alimina a partir del mineral
conocido como Bauxita mediante una solucién de hidroxido sédico. Gracias a su
descubrimiento, las primeras plantas industriales de produccién de alimina se instalan

en Francia e Irlanda en 1890.

Hasta entonces, la alimina se producia por el proceso de Le Chatelier, desarrollado en

1869, por el cual la bauxita se mezclaba con carbonato sédico, sometiendo la mezcla a
un proceso pirogénico de calcinacion. Durante un tiempo, se suministraron grandes
cantidades de alimina gracias a este sistema con grandes instalaciones en Europa y
Estados Unidos. Fue perdiendo relevancia con la aparicion del proceso Bayer, ya que
era mucho menos competitivo que éste, hasta que en los afios 60 el método Bayer se

establecié como el Unico en el mundo para la produccion de alimina.

Asi, aunque las condiciones del proceso Bayer son influenciadas por el tipo de bauxita

empleada, entre otros factores, hay cinco etapas principales a seguir en cualquier planta:

1. Preparacion de la bauxita

Mediante una trituracion por medios mecanicos, se reduce el tamafio de particula del

mineral de partida, incrementando la superficie de reaccion y facilitando su manejo.

2. Digestion

Se echa sobre la bauxita triturada y limpia hidroxido de sodio a 180 °C. La mezcla es
llevada a altas presiones hasta obtener una solucién enriquecida en aluminato sodico.

De forma general, el proceso sigue la formulacion:

(Al20s. x. H20) + 2NaOH — 2NaAlO2+ (x+1). H2

3. Dilucién y separacién de residuos

Al final de la digestién, se tiene una solucidn rica en aluminato, arenas y lodos rojos a
una temperatura superior a la de ebullicion a presion atmosférica, por lo que ha de pasar
por un ciclo de enfriamiento que haga descender tanto la temperatura como la presion
hasta valores aceptables. El vapor generado se recircula al proceso para calentar las

areas de digestion y triturado. Toda esta fase se lleva a cabo en tres etapas:
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i) Desarenado: se separan las arenas y los lodos para ser tratados como residuos

posteriormente.

ii) Sedimentacién, lavado y eliminacion de lodos rojos: se lleva a cabo en
tanques espesadores, de manera que el lodo rojo sedimenta en el fondo y es
retirado mediante el uso de rastrillos. Dicho lodo se lava con el fin de recuperar

la solucion caustica ya que ésta contiene alimina disuelta.

iii) Filtracion de seguridad: la solucion es pasada a través de un sistema de filtros
“Kelly” para la completa eliminacion de particulas finas en suspension.
Seguidamente pasa a un proceso de enfriamiento para alcanzar la temperatura
idonea para la precipitacion de la alumina (50 o 70 °C segln si es mediante

sistema Europeo o0 Americano).

4. Precipitacion

Dado que es dificil que a pesar de la baja temperatura del licor se produzca la
precipitacion espontanea de la alimina, es necesario el uso de cristales de hidrato,

generalmente de grano fino y en cantidad controlada.
5. Calcinacion

El hidrato lavado se somete a secado y calcinacion, obteniéndose asi el producto final,

la alimina. La reaccion es la siguiente:

2A1 (OH)3 — ALOs + 3H20

@ Precipitater

Fitbae-

@ presgs v

Caleiner @I

~r"

Alumina

@

Digeslar

Figura 2.2: Proceso Bayer.
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2.2.3. ALUMINIO

Una vez obtenida la alimina fundida, la base de todas las plantas fundidoras de
aluminio primario es el proceso Hall-Hérault, por el cual la alimina se disuelve
mediante un bafio electrolitico de criolita fundida en un recipiente revestido de carb6n o
grafito. Se hace pasar una corriente eléctrica por el electrolito, de forma que fluye entre
el anodo de carbono y un catodo formado por el carbén grueso que recubre el crisol.
Asi, el aluminio fundido es depositado en el fondo de la celda, de donde se conduce a
hornos de retencién para producir una aleacion especifica. La mayor parte de los hornos
producen aluminio del 99.7% de pureza, aceptable para practicamente todas las
aplicaciones, aunque puede llegar a requerirse una pureza del 99.9% en aplicaciones

donde la ductilidad y una conductividad alta son requeridas.

Este margen en la pureza de la aleacion produce cambios significativos en las
propiedades del metal, por lo que, dependiendo de las propiedades que interese obtener,
se afladen elementos aleantes. EIl grado de modificacion dependera del elemento aleante
y del porcentaje en peso de los elementos afadidos. Si dicho porcentaje en peso es bajo,
los aleantes tienden a formar soluciones solidas que pueden llegar a ser intersticiales

dentro de la matriz de aluminio.

Dependiendo de los niveles de la aleacion y de la presencia de impurezas, provenientes
tanto del proceso de fabricacion (exdgenas) como de las reacciones quimicas internas en
la aleacién (enddgenas), se pueden encontrar en el aluminio multiples fases que
favorecen o desfavorecen sus propiedades.

Proceso
Hall-Héroult

Anodo de T
grafito _ Tanque
cubierto de
grafito (catodo)
Al O3 disuelto en
NazAlFg(Criolita)
TF 950 C

CO,

Al

Figura 2.3: Proceso Hall-Héroult.
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2.3. CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES DE
ALUMINIO

Las aleaciones de aluminio pueden subdividirse en dos grandes grupos, para forja y
aleaciones para fundicion, de acuerdo con el proceso de fabricacion. Las aleaciones para
forja, es decir chapas, laminas, extrusion, varillas y alambres, se clasifican de acuerdo
con los elementos que contengan en aleacion. Para identificar las aleaciones de aluminio
se utiliza una designacion numérica de cuatro digitos, el primero de los cuales indica el
grupo de aleacion e indicando el segundo los limites de impurezas. Los dos dltimos
identifican la aleacién o indican la pureza del metal. En la Tabla 2.1 se recogen los
diferentes grupos de aleaciones de aluminio indicandose los principales elementos de

aleacion de cada uno de ellos.

Familia de aluminio Designacion

Aluminio puro, 99% minimo 1XxX
Aluminio-Cobre 2XXX
Aluminio-Manganeso 3XXX
Aluminio-Silicio 4xxx
Aluminio-Magnesio 5xxx
Aluminio-Magnesio-Silicio BXXX
Aluminio-Zinc XXX
Otros elementos, Al-Sn, etc. 8xxx

Tabla 2.1: Grupos de aleacién de aluminio.

El grado de endurecimiento o tratamiento viene expresado por letras colocadas después

del nimero de su designacion, tal como se recoge en la Tabla 2.2:

22



Universidad Publica de Navarra

Designacion | Subdivision Tratamiento
E Material tal como se ha fabricado. Sin control en el endurecimiento por
deformacion.
o} Recocida y recristalizada. Endurecimiento con minima resistencia y
maxima ductilidad.
H Endurecimiento por deformacion, trabajada en frio.
H1 Endurecido sélo por deformacion. El grado de endurecimiento se

indica mediante un segundo digito, H12, hasta el endurecimiento total,
H18, que proporciona aproximadamente una reduccion del 75%.

H2 Endurecido por deformacion y recocido parcial. Igualmente se indica
con un segundo digito el nivel de trabajado en frio.

H3 Endurecido por deformacion y estabilizado a bajas temperaturas para
evitar el endurecimiento por envejecimiento.

af Tratado térmicamente, endurecida por precipitacion.

T4 Tratada por solucion y envejecida naturaimente.

T5 Enfriada desde la temperatura de fabricacion y envejecida
artificiaimente.

T6 Tratada por solucion y envejecida artificialmente.

T8 Tratada por solucion, trabajada en frio y envejecida artificialmente.

Tabla 2.2: Designacion del tratamiento o grado de endurecimiento.

Las aleaciones de aluminio para forja pueden subdividirse en dos grupos, aquellas que
son tratables térmicamente y las que no lo son. Las aleaciones de aluminio para forja no
tratables térmicamente no pueden ser endurecidas por precipitacion y solo pueden
trabajarse en frio para aumentar su resistencia. Los tres grupos mas importantes de estas

aleaciones corresponden a las familias de aluminio puro, Al-Mg y Al-Mn.

Sin embargo, el grupo quizads mas importante de aleaciones esta formado por aquellas
que son tratables térmicamente, teniendo lugar el endurecimiento por precipitacion.
Tales aleaciones combinan elementos quimicos como el Cu, Zn, Si y Mg formando las
series 2000 de Al-Cu y Al-Cu-Mg, la 6000 de Al-Si-Mg y la 7000 de Al-Zn-Mg, todas

ellas endurecibles por precipitacion.

Las aleaciones de aluminio para fundicion se han desarrollado por sus buenas
cualidades de colabilidad, fluidez y capacidad de alimentacion de los moldes, asi como
por la optimizacion de las propiedades de resistencia y tenacidad o resistencia a la

corrosién de estas aleaciones.

El silicio, en cantidades del 5 al 12%, es el elemento de aleacién mas importante dentro
de estas aleaciones, al aumentar sobre todo la colabilidad de las mismas. La adicion de
magnesio, en porcentajes del 0.3 al 1%, facilita el endurecimiento por precipitacion con
lo que aumenta las caracteristicas resistentes. Adiciones de cobre entre el 1 y el 4%

aumentan en gran medida la resistencia, sobre todo a temperaturas elevadas.
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Para optimizar las propiedades resistentes de las aleaciones de fundicién, se realiza el
enfriamiento de las piezas en moldes que permiten elevadas velocidades de
enfriamiento, lo que produce estructuras en estado solido sobresaturadas, que tras las

correspondientes etapas de envejecimiento alcanzan niveles resistentes considerables

[4].
2.3.1. ALEACION DE ALUMINIO AlSi7Mg
Las llantas de las cuales se han obtenido las probetas empleadas en este trabajo estan

fabricadas con la aleacion de aluminio AlSi7Mg. Otras formas de designar esta aleacion
son las que aparece en la Tabla 2.3 [5]:

EU USA Japan | France | England Italy China Sweden Poland | Czechia | Russia Inter

EN - JIs AFMOR BS UNI GB =5 PN CSN GOST 120

EMAC- 356.0 ACAC A-STG LM25 G- ZL101 | AISITMgFe | AISITMg | 424332 AKT AlSiTMg
AISiTMg | A02560 AlSiTMg AISITMg(FE)

Tabla 2.3: Diferentes designaciones de la aleacién de aluminio.

La composicion quimica de la aleacion AISi7Mg es la que aparece en la Tabla 2.4 [6]:

Otros elementos
%Si %Fe %Cu %Mn %Mg %Zn %Ti %Al

6.5-75 0.13-06 01025 0.05-03502-045 03 0.05 0.15 Balance

Tabla 2.4: Composicién quimica AISi7Mg.

En la Figura 2.4 aparecen algunas de sus propiedades:
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PROPIEDADES SISTEMA METRICCO  Caracteristicas generales:
- Presentacion en lingote de 8, 10,

m FisIicas
Densidad 2686 g/cc 300y 1000 kg.

) - Empleado en el proceso de
® MECANICAS
Dureza Brinell 40a 70 HB fundicion de molde en arena y
Madulo de elasticidad 724 GPa
Médulo de corte 27.2 GPa permanente.
Esfuerzo de tension 164 MPa .
Esfuerzo de fluencia 124 MPa - Excelente moldeabilidad, buena
Flongacion en SOmm (2in) ®%  soldabilidad, hermeticidad, buena
B TERMICAS resistencia a la corrosion.
Punto de fusidn 555 a615°C
Solidus 555 °C Aplicaciones:
Liquidus 615 °C _ )
Capacidad de calor especifico 389 Jikg-K - Piezas de bomba y accesorios de
Calor latente de fusién 389 klikg

aeronaves, bloques de cilindros

B DE PROCESO DE

I R e i refrigerados por agua, cilindros de

Temperatura de fusion 675 a 815 °C sistemas de freno, cajas de
Temperatura de colada 67/5a790°C
Temperatura de solidificacién 535 a 540.6 °C transmision, llanta de automdvil.

Figura 2.4: Propiedades aleacion AlSi7Mg.

Consecuencia de exceder limites de impurezas:

Un alto contenido de cobre o niquel disminuye la ductilidad y resistencia a la corrosion.

Alto contenido de hierra disminuye la resistencia y la ductilidad.

2.3.1.1. PROCESO DE FABRICACION DE UNA LLANTA

Este apartado se va a centrar en el proceso de fabricacién de una llanta en la planta de

MAPSA. El proceso de fabricacion comprende las siguientes fases:

1. Proceso de fundicion. Moldeo a baja presion:

En la fundicién a baja presion, el metal liquido se introduce dentro de la cavidad a una
presién aproximada de 1 bar, aplicada desde abajo, de manera que el metal fluye hacia
arriba (Figura 2.5). La ventaja de este método sobre el vaciado tradicional (fundicion por

gravedad) es que se introduce en el molde un metal limpio desde el centro del crisol, en
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lugar de un metal que ha sido expuesto al aire. Lo anterior reduce la porosidad
producida por el gas y los defectos generados por la oxidacion, y se mejoran las
propiedades mecanicas.

Seccién superlor

retréctil del molde
Fundicién ——

Tubo refractario \

Cémara hermética ———— R Y Vo ‘\ Metal fundido

Seccién inferior
del molde

Cuchara de colada

L., -+— Presion de aire

Figura 2.5: Proceso de fundicién a baja presion.

2. Tratamiento térmico

El tratamiento generalmente realizado sobre este tipo de componente es el tratamiento
térmico denominado de bonificacion o T6, que consta de 3 fases principales:
i) Tratamiento de puesta en solucion.
En esta fase del tratamiento se calienta la pieza a tratar a una temperatura en la
que aumenta la cantidad de soluto en la solucién solida.
ii) Templado.
Se trata de formar una solucion sobresaturada de los elementos endurecedores.
Esta etapa es la mas critica de las diferentes fases del tratamiento térmico. La
velocidad de templado debe ser mayor que la velocidad de enfriamiento critico
para su composicion.
iii) Endurecimiento por precipitacion. Precipitacion del exceso de soluto o fase.
El endurecimiento de la aleacion se consigue precipitando el exceso de soluto o
fase en forma de un precipitado. El endurecimiento se debe a la deformacion de

la red (deformacion coherente) inducido por el precipitado coherente.
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En la Figura 2.6 se puede ver las diferentes fases de este tratamiento térmico.

Tratamiento térmico

de disolucién
To 7 |
. ~a—Temple
2
g ¥ Tratamiento térmico
g de precipitacién
RO "

Tiempo

Figura 2.6: Etapas del tratamiento térmico T6.

En la Figura 2.7 se puede ver el esquema de la curva de endurecimiento de un

tratamiento de precipitacion de una aleacion de aluminio en funcion del tiempo para una

determinada temperatura.

Resistencia y dureza

Curva de envejecimiento

%} \
@ PICO de envejecimiento (tamado y distribucion

de precipitados optimos)
Solucion

sobresaturada B / - é@@
A

Sobreenvejecimiento(coalescencia de precipitados)

Y
Subenvejecimiento (precipitedo ,pequefio, @ @
i poco desarrollado)

Tiempo

Figura 2.7: Evolucion de las caracteristicas mecanicas en funcion del tiempo de envejecimiento.

3. Proceso de mecanizado

En esta parte del proceso se realiza el mecanizado de la llanta dejandola ya en su forma

final. Por una parte se utiliza un torno de control numérico para mecanizar la superficie

de revolucidn de la llanta y un centro de mecanizado por control numérico para realizar

los taladros con los que se amarra la llanta al vehiculo y el orificio donde

posteriormente se introducira la valvula de inflado del neumatico (Figura 2.8).
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Figura 2.8: Torno y centro de mecanizado CNC.

4. Post proceso de mecanizado vy preparacion para el pintado

Tras el proceso de mecanizado se hace necesario mediante operaciones manuales, 0 en
ocasiones en maquinas especificas, la eliminacién de las rebabas producidas en el
mecanizado previo, ademas de realizar un control de calidad del producto.

Una vez realizado este proceso se hace necesario verificar la estanqueidad de cada pieza
asi como el equilibrado estatico y dinamico.

5. Proceso de pintado

Tras la carga en la cadena, las llantas pasan por sucesivos bafios acidos y de aclarados
con agua desionizada para dejar la superficie preparada para recibir la pintura en polvo.
Inicialmente es aplicado un polvo denominado “primer” que es el que cominmente se

conoce como imprimacion en los procesos de pintura habituales.

Posteriormente a la aplicacion de este polvo, se polimeriza en un horno a temperaturas
relativamente altas, y posteriormente se realiza la aplicacion del polvo que dara a la

pieza su acabado final, volviendo a pasar por una etapa posterior de polimerizacion.

2.4. CORROSION DEL ALUMINIO

La corrosion puede definirse como el deterioro o degradacion de un material a
consecuencia de un ataque electroquimico por parte de su entorno. De manera mas

general, puede entenderse como la tendencia que tienen los materiales a buscar su forma
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de mayor estabilidad quimica. Se trata de un proceso natural y espontaneo, aunque

puede forzarse en segln qué ambientes.

Otra definicion de corrosién la denota como la reaccion quimica o electroquimica de un
metal o aleacion con su medio circundante, con el consiguiente deterioro de sus
propiedades. También se ha definido como el deterioro de un material metalico por

circunstancias distintas a la accion mecanica.

El aluminio presenta una buena resistencia a la corrosion en la atmdsfera, incluso a
temperaturas relativamente altas y en muchos medios acuosos. Tal y como se deduce de
su posicion en la tabla de potenciales electroquimicos, pero se pasiva rapidamente con
su mera exposicion al agua o al aire. La capa pasiva estd formada generalmente por
alimina hidratada, que resulta invisible a simple vista, y suele tener un espesor de entre
20 y 100 A. En muchos medios oxidantes, si la capa pasiva se dafia, se auto-regenera en

muy poco tiempo.

Las condiciones de estabilidad de esta capa pueden determinarse utilizando el diagrama
de Pourbaix, que muestra como el aluminio pasivado en agua permanece asi para un
rango de pH entre 4 y 8.5 (Figura 9). Los limites de ésta pasividad dependen de la

temperatura, la estructura de la capa de 0xido y las condiciones ambientales.
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Figura 2.9: Diagrama de Pourbaix del aluminio.

El comportamiento del aluminio frente al efecto de la corrosion es sensible a las
posibles impurezas que contenga el material, muchas de las cuales a excepcion del
magnesio, tienden a ser catddicas con relacion al aluminio, por lo que hacen a la matriz

aluminica mucho mas susceptible. Esto se refleja en la escala de potenciales
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electroquimicos, de manera que el metal de alta pureza es mucho mas resistente que el

aluminio comercial y, en general, que sus aleaciones.

RELACION PILLING-BEDWORTH DEL ALUMINIO

La relacion de Pilling-Bedworth se establece como el cociente entre el volumen que
ocupa el 6xido formado y el volumen de metal consumido para su formacion (Ec.1):

Pox
p o Jor _ dox =(Pox )_(dmet) 1)
Vmet Pmet Pmet dox
dmet

Siendo Pox Y Pmet €l peso de 0xido formado y de metal perdido, y dox ¥ dmet 10S pesos

especificos de 0xido y metal, respectivamente.

Cuando R<1 el 6xido estd sometido a traccion lateral, lo que suele provocar su
agrietamiento o formacion de poros. El recubrimiento entonces no es homogéneo vy la
cinética de corrosion creceria, es decir, en este caso se puede predecir que se trata de
oxidos poco protectores. Si R>1 el dxido estd sometido a compresion lateral, lo que
suele dar caracter compacto y cubriente con unas previsibles buenas propiedades
protectoras. Sin embargo, si R>>>1, caso del wolframio, por ejemplo, lo que refleja la
aparicion de éxidos muy voluminosos, la pelicula puede perder su caracter protector
como consecuencia de la aparicion de tensiones internas de compresion fuertes que la

ampollan y levanta de la superficie metalica.

En el caso de la alimina, Al,Os, cuya densidad es 4 g/cm®, el coeficiente Pilling-
Bedworth es 1,3 [7].

2.4.1. CORROSION POR PICADURA

El aluminio tiende a atacarse localmente en medios que contienen, entre otros
elementos, cloruros, sobre todo si la pieza contiene resquicios o areas de estancamiento
Asi, la forma mas comuin de corrosion en este metal es la corrosion localizada,

comunmente denominada por picadura. Este tipo de ataque se da cuando la capa pasiva
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no es completamente protectora o, al ser atacada, no es capaz de regenerarse a la
velocidad necesaria ante la presencia de un electrolito.

Se puede por tanto definir la corrosién por picadura como el caso limite en cuanto a la
localizacion del fendmeno de corrosion. El ataque se centra en un area muy reducida
respecto a la superficie total expuesta, de manera que la zona afectada no suele
constituir mas alla del 1% de esa superficie [8].

La picadura se inicia una vez sobrepasado un valor umbral denominado potencial de
picadura (Epic), para luego propagarse a potenciales menores pero superiores al
potencial de re-pasivacion (Epror).

El punto de iniciacién de la picadura es un anodo, el cual esta rodeado de una matriz
catddica, lo que deriva en la disolucion del metal y en la formacion de un hidroxido y en
el aumento de la acidez. Sin embargo, como la solucion adyacente a la superficie
catddica esta expuesta al agente corrosivo, el grado de alcalinidad se mantiene en un

grado equivalente al de la superficie de la picadura.

Cuando aparece una picadura, los productos indisolubles consecuencia del proceso
corrosivo actuan de barrera impidiendo la difusion del oxigeno, mientras que el catodo

tiene acceso al oxigeno de la solucion (Figura 2.10).

Figura 2.10: Esquema corrosién por picadura.

Una vez producida la picadura e iniciada su propagacion, la continuidad del ataque

localizado puede explicarse por la combinacién de la proteccion catddica en los bordes
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de la lesion, el mantenimiento de un ambiente acido y por la deposicién de los
productos de corrosion en el interior de la cavidad.
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3. RECUBRIMIENTOS COMO
PROTECCION

3.1. INTRODUCCION

La aplicacion de recubrimientos como método de proteccion de los diferentes
materiales, en especial de los metales, frente A los procesos de corrosion es uno de los
métodos méas comunes [9]. Principalmente, los recubrimientos se pueden clasificar en

metalicos, inorganicos y organicos:

i) Recubrimientos con peliculas organicas:

Las pinturas son un método universal para proteger contra la corrosion, ademas de sus
efectos decorativos. El principio estd basado en crear una barrera de proteccion que
impida el contacto directo del metal con el electrolito. Para ello se requieren la
aplicacion de capas de imprimacién, con la misién de procurar una adherencia éptima
con la superficie del metal, y sucesivas capas de pinturas compatibles que disminuyan la

probabilidad de acceso del electrolito a la superficie metélica.

Cualquier recubrimiento de naturaleza polimérica, pese al aspecto de continuidad que
pueda aparentar, es intrinsecamente un recubrimiento de naturaleza permeable, es decir,
una membrana (Figura 3.1). En consecuencia, en el analisis de su comportamiento se
deben tener en cuenta varios aspectos que van a condicionar su comportamiento en
servicio. De todos ellos el mas importante es el de la permeabilidad de la membrana
respecto al agua o a la humedad ya que el agua es el liquido o el vapor, humedad, que

mas habitualmente esta en contacto con cualquier pintura [14].

Figura 3.1: Textura de una chapa pintada.
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Algunas soluciones que se pueden plantear al problema de la permeabilidad del

recubrimiento polimerico son:

- Utilizar varias manos de pintura: de este modo, el reticulado de cada una de ellas, que
es independiente, contribuye a disminuir notablemente la permeabilidad total.

- Otra solucion es emplear pinturas con un elevado indice de reticulacion.

- Una tercera lo es la adicién de cargas que actien como colmatadores de los huecos de

la reticulacion.

Al tratarse de un problema de difusién, cuanto mayor sea el camino a recorrer, es decir
el espesor de la pelicula, mayor sera el efecto protector. Pero aumentar mucho el
espesor tiene dos problemas: uno mecanico, debido a una pelicula demasiado gruesa y

otro econdémico, debido al mayor coste de la propia pintura y de su aplicacion.

Ademas, una pintura debe tener buena adherencia y elementos inhibidores de la
corrosion y seguir a la superficie en sus deformaciones, pues el agrietamiento inhibe la

accion beneficiosa de la pintura al quedar la chapa desnuda.

i) Recubrimientos con peliculas metalicas:

Los recubrimientos metalicos se obtienen por diversos procedimientos,
fundamentalmente por inmersion en caliente o electrodeposicion. El principio de
proteccion frente a la corrosion es diferente segin la naturaleza del metal de

recubrimiento.

- Recubrimientos con metales méas electropositivos. La proteccion se realiza

por el principio del efecto barrera analizado con las pinturas, pero con el
inconveniente de que si existe poros o agrietamiento, el metal base actla como

anodo.

- Recubrimiento con metales mas electronegativos. La proteccion se realiza
por el principio de proteccién anddica, en la variante de &nodos de sacrificio, con

una alta densidad de superficie anddica y baja de metal catodico a proteger.

Entre los ejemplos de protecciones nobles esta el niquelado, cromado, estafiado que se

usa también como efecto decorativo.

34



Universidad Publica de Navarra

En uso de proteccion anodica son los recubrimientos de zinc, zinc - niquel, zinc -
aluminio, cadmio; bien en proceso de electrodeposicion o en caliente. Como en el caso
de las pinturas la resistencia a la corrosion del metal protegido se optimiza con el
espesor de la capa depositada, la fase cristalina constituyente y la menor densidad de
poros o grietas del depdsito.

iii) Otros recubrimientos:

Para algunas aplicaciones es deseable cubrir el acero con un recubrimiento ceramico
que le confiera un acabado terso y duradero. El acero se recubre normalmente con una
capa de porcelana formada por una fina capa de vidrio fundido en la superficie del acero
de tal modo que se adhiera bien y presente un coeficiente de expansién ajustado al metal
base. En algunas industrias quimicas se ha impuesto el uso de recipientes de acero

vidriados ya que son faciles de limpiar y tienen gran resistencia a la corrosion.

3.2. POLIURETANO

El poliuretano es un polimero que se obtiene mediante condensacion de bases
hidroxilicas combinadas con diisocianatos. Los poliuretanos se clasifican en dos grupos,
definidos por su estructura quimica, diferenciados por su comportamiento frente a la
temperatura. De esta manera pueden ser de dos tipos: poliuretanos termoestables o
poliuretanos termoplasticos (segun si degradan antes de fluir o si fluyen antes de
degradarse, respectivamente). Los poliuretanos termoestables mas habituales son
espumas, muy utilizadas como aislantes térmicos y como espumas resilientes. Entre los
poliuretanos termoplasticos mas habituales destacan los empleados en elastomeros,
adhesivos selladores de alto rendimiento, suelas de calzado, pinturas, fibras textiles,
sellantes, embalajes, juntas, componentes de automovil, en la industria de la

construccion, del mueble y multiples aplicaciones méas [10].

3.2.1. QUIMICA DEL POLIURETANO

La quimica del poliuretano tiene como principal protagonista al grupo isocianato (-
NCO). Este grupo contiene un atomo de carbono altamente electrofilico que puede ser

atacado por diferentes grupos nucleéfilos provistos de hidrogenos labiles, como es el
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caso del grupo hidroxilo, amina o tiol para dar uretanos, ureas o tiocarbamatos
respectivamente, o con agua para dar una amina. El hecho de que se libere CO,
mediante esta Ultima reaccion, es aprovechado para la sintesis de espumas de

poliuretano.

A elevadas concentraciones del grupo isocianato y a altas temperaturas, el grupo
isocianato puede reaccionar con uretanos para dar grupos alofanato o con ureas para dar
grupo Biuret. En ambas reacciones el grupo N-H del uretano o urea, reacciona con el
isocianato formando un punto de entrecruzamiento en la red polimérica. Cuando el
propésito es obtener materiales termoplasticos estas reacciones son consideradas
laterales y pueden ser evitadas llevando a cabo la reaccion a temperaturas moderadas.
Sin embargo, cuando se pretende obtener un poliuretano entrecruzado estas reacciones

deben ser consideradas como interesantes (Figura 3.2).

o}
+ HO—FR’
Hidroxilo (Alcohol) R—NH—C—0 ——FR"
Uretano
0O
+ HN—FR’
Amina » R——NH—C—NH—FR’
/ Urea
R———N=—=C—=0
; o}
Isocianato
2
+ HS—R’ R——NH—C—S R’
Tiol Tiocarbamato
B
+  HO R NHy + CO,
Agua Amina

Figura 3.2: Reacciones comunes del grupo isocianato (-NCO).

La polimerizacion se consigue creando moléculas de diisocianato difuncionales (OCN-
R-NCO) con dibases (HO-R’-OH, HN-R”-NH, o HS-R""-SH, por ejemplo) en
proporcion estequiométrica (NCO/OH= 1), lo que hace que las moléculas comiencen a
unirse por ambos lados del grupo diisocianato hasta dar lugar a un polimero de alto peso

molecular.
POLIOLES

Los poliuretanos suelen ser preparados a base de dioles de medio peso molecular (500-

2000 g/mol). Estos suelen comprender alrededor del 50-60% masa del peso total del
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poliuretano, y suelen ser parte del denominado «segmento flexible». Los mas comunes

son: poliéteres, poliésteres y policarbonatos.

DIISOCIANATOS

El segundo componente del poliuretano es una mezcla de isocianatos, a veces
prepolimerizados con algunos dioles, con un contenido de grupos isocianato, -NCO, que
puede variar desde el 18 al 35 % en funcionalidad. Suelen ser parte del denominado
«segmento frigido» (Figura 3.3).

Segmento “flexible”
Segmento “rigido”

e N\ TN —

Figura 3.3: Segmentos de los poliuretanos. Segun su grado de segmentacion (balance entre segmentos
rigidos y flexibles) se obtienen materiales muy diversos y con diferentes propiedades.

3.2.2. PINTURA DE POLIURETANO

Los revestimientos de poliuretano, de modo general, se presentan como pinturas de dos
componentes. La base puede ser un poliéster y el catalizador un poli - isocianato. Entre
los diversos tipos de poliuretanos que se comercializan en la actualidad, se citan los

siguientes:

- Poliuretano acrilico: Las pinturas de poliuretano acrilico son consideradas las

mas accesibles de todas las pinturas de poliuretano (en comparacién con el
poliuretano poliéster). Estas pinturas ofrecen mas proteccion contra la
abrasion, las manchas y los quimicos que la mayoria de las pinturas estandar,
pero no tanta como la que ofrecen las de poliéster.

Las aplicaciones comunes para el poliuretano acrilico son los automdviles y las
torres de agua, sobre superficies donde la friccion es limitada y hay
posibilidades de abrasién. El poliuretano acrilico puede aplicarse con una
pistola de aerosol, una lata de aerosol o con una brocha. Al aplicarse con una

pistola o una lata, el poliuretano es mas delgado que al aplicarse con una
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brocha, pero seca con mayor rapidez. Pueden necesitarse unos diez dias para
que el poliuretano se endurezca y se seque por completo. También viene en

acabados brillantes, semi-brillantes y satinado.

- Poliéster poliuretano: El poliester poliuretano es considerado como la opcion

que ofrece proteccion dptima pues tiene gran resistencia a las manchas, a la
abrasion y a los quimicos. Estas pinturas son usadas para proteger aviones,
botes y pisos.

Como con el acrilico poliuretano, el poliéster poliuretano puede aplicarse con
una pistola de aerosol, una lata de aerosol o una brocha. Al aplicarse con una
pistola o lata, el poliuretano es mas delgado que si es aplicado con una brocha,
pero se seca mas rapido. Pueden necesitarse unos diez dias para que el
poliuretano se endurezca y se seque por completo. También viene en acabados

brillantes, semi-brillantes y satinado [11].

3.3. POLIMEROS CONDUCTORES

3.3.1. INTRODUCCION

Por lo general, los materiales poliméricos no son buenos conductores de la electricidad
debido principalmente a la ausencia de electrones libres. Pero dentro de esta clase de
materiales, estdn los conocidos como polimeros conductores. Estos tienen la
caracteristica de tener propiedades similares a los conductores metalicos en lo referente
a la conductividad. La principal razon de la capacidad de conduccion es la existencia de
extensas cadenas de enlaces dobles conjugadas que facilitan el movimiento de
electrones a lo largo de la cadena polimérica (combinacion enlaces dobles C=C y
simples C-C). Un dato a remarcar de estos materiales es la capacidad de conducir
corrientes de hastal,5x10’(Q-m)™ lo que equivaldria a una cuarta parte en volumen de

la conductividad del cobre.
Los polimeros conductores se clasifican en tres categorias:

i) Polimeros orgéanicos covalentes: En este grupo entrarian todos los compuestos

derivados del acetileno o polimeros heterociclos a los que se somete a un
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proceso de dopado para que puedan adquirir una estructura de polimero
conductor con movilidad de cargas.

ii) Metal-macrociclos poliméricos: Consiste en la formacion de complejos de

metal- macrociclos, complejos metalicos con un sistema macrociclico coordinado
con un metal de transicion. Su caréacter cuasi unidimensional les permite
conducir electrones a lo largo de la direccion de su eje.

iii) Complejos de transferencia de carga (CTC). Definen la transferencia parcial
de un electrén de una molécula dadora a una molécula aceptora formando un
cristal iénico en el que los aniones o los cationes 0 ambos simultadneamente, sean

grupos de cierta complejidad.

Este fenomeno de conductividad en polimeros se ha observado en compuestos como el

poliacetileno, polipirrol, poliparafenileno y polianilina.

Para que se cumpla que un polimero sea conductor es imprescindible que aparezca un
flujo eléctrico proveniente del movimiento de electrones. Este proceso solo es posible si
existen bandas de energias discretas parcialmente llenas que puedan ser ocupadas por
los electrones. Existen dos tipos de bandas que determinan las propiedades de
conduccion, la banda de valencia de mayor grado de ocupacion y la banda de

conduccion.

Los polimeros convencionales tienen su banda de valencia llena y su banda de
conduccion vacia con una amplia separacion energética entre ambas lo que lo convierte
en productos aislantes. En cambio, los polimeros conductores junto a la actuacion de
agentes dopantes permiten variar el nimero de electrones localizados en cada banda.

Esta modificacion es la indispensable para que aparezca la conductividad.
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3.3.2. APLICACIONES

Gracias a las propiedades destacadas de los polimeros conductores, como su baja
densidad, elevada flexibilidad y su facilidad de produccién, hacen que su gama de
aplicaciones sea muy amplia y variada.

De entre la gran multitud de aplicaciones se podrian resaltar:

- Fabricacién de baterias recargables consiguiendo propiedades mejores a las
baterias metalicas.

- Recubrimientos antiestaticos y motores de accionamiento térmico para
aplicaciones de movimiento lineal como las antenas o ventanas eléctricas.

- Cableado de aviones y componentes aeroespaciales.

- Recubrimientos antiestaticos en pavimentos o envases.

- Materiales para apantallamiento electromagnético.

- Sensores de nivel de combustible y dispositivos electronicos (transistores,
diodos, monitores de pantalla plana...).

- Cables moleculares que pueden ser incorporados a dispositivos electronicos de

tamafio nanométrico.

PROTECCION FRENTE A LA CORROSION

Las propiedades inhibidoras de la corrosién de los polimeros conductores fueron

sugeridas por MacDiarmid en 1985.

Se han propuesto distintos mecanismos que podrian explicar esta proteccion contra la
corrosion. Uno, 0 mas de uno, es posible que ocurran al mismo tiempo. De todos

modos, la naturaleza de ninguno de estos mecanismos ha sido suficientemente probada.

El primer mecanismo es un proceso galvanico por el cual el polimero tiene un potencial
de oxidacion mas bajo que provoca que el material quede protegido. El polimero se
oxida y forma una capa densa y muy adherente, de baja porosidad que protege el
revestimiento y el metal. Como los polimeros oxidados son generalmente insolubles, al
contrario de lo que pasa con el zinc, que se incluye en muchos recubrimientos como un

aditivo anticorrosivo, la proteccion es mucho mas duradera.
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Otro mecanismo propuesto es que el polimero reacciona con la superficie del metal y
contribuye a la formacion de una capa de pasivacion. Esta capa protege al metal, o bien
mediante un efecto barrera, 0 bien mediante un cambio de potencial, o bien mediante los

dos procesos.

El tercer mecanismo consistiria en la formacion de un campo eléctrico en la superficie
del metal que restringiria el flujo de electrones del metal a las sustancias oxidantes,

evitando asi la corrosién del mismo.

3.3.2. POLIANILINA: SINTESIS Y PROPIEDADES

La polianilina (PANI) es un polimero intrinsecamente conductor y una de las areas de
aplicacion mas exploradas de este polimero es la proteccion frente a la corrosion de
metales. En afios recientes se han realizado estudios para probar que los recubrimientos
que contienen polianilina son capaces de pasivar la superficie metélica y por lo tanto
prevenir la corrosion en los poros. Las principales caracteristicas que definen a este
polimero son: su alta conductividad eléctrica, bajo coste de produccion, sencillez en el
proceso de fabricacion, alta estabilidad atmosférica, resistencia a temperaturas elevadas,
cambios de color a diferentes potenciales lo que ayuda a identificar su estado de oxidacion
y posibilidad de presentarse en diferentes estados redox en funcion del nimero de
protones unidos al nitrégeno y que determinan el grado de oxidacion del polimero (Figura
3.4).

\
-y
Figura 3.4: Estructura quimica de la polianilina.

En la Figura 3.5 se representan las diferentes formas en las que se puede encontrar la
polianilina dependiendo de su grado de oxidacidn. Estos estados se pueden identificar
como totalmente reducido (leucoemeraldina base o PANILEB), 50% de los nitr6genos en
forma del grupo imina (R;R,C=NR3) y en menor cantidad el otro 50% en estado reducido
(amina, R1R2NR3) (emeraldina base o PANnIEB) y por Gltimo todos los nitrdgenos estan

como grupo imina (polimero totalmente desprotonadoo lo que es lo mismo totalmente
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oxidado, penigranilinao PAniIPNB).En cualquier de estas tres formas citadas el polimero
no es conductor cuando las bandas de energia estén totalmente llenas o totalmente vacias.
Asi, lo que hace peculiar a la polianilina es el estado en el que se encuentra parcialmente
desprotonado donde la emeraldina base puede ser protonada sin que sea necesario llegar al

estado de oxidacion.

Figura 3.5: Estados de oxidacion de la polianilina.

La forma conductora emeraldina sal (ES) puede ser obtenida por dopaje oxidativo de la
leucoremaldina base o por protonacion de la emeraldina base por dopaje de acidos
protonicos (H*A). La formacion de la emeraldina sal es representada de las dos formas
posibles en la Figura 3.6. Este proceso se puede afirmar que estd bien definido
experimentalmente y que ademas con la obtencidn de la emeraldina base en forma de
sal se obtiene el producto mas conductor posible. Si se focaliza en la teoria de las
bandas para explicar su conductividad se ha comprobado que el comportamiento

metalico aumenta cuando las bandas estan medio llenas.
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Figura 3.6: Formacion de la polianilina emeraldina sal.
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Existen diferentes metodologias para su produccion y sintesis que consisten en la
oxidacién de la anilina con procesos tanto electroquimicos como quimicos. Los procesos
quimicos tienen como desventaja la generacion de desechos quimicos variados
(polimerizacion parcial no homogénea) por este motivo es mas comin la vertiente
electroquimica. Mediante la oxidacion electroquimica (presencia de acido sulfurico,
nitrico u otros) y ciclos repetidos de oxidacion-reduccién al electrodo se es capaz de
controlar la cantidad, tamafio y la forma de polimero formado a la vez que se obtienen
registros de la corriente-potencial, datos de gran utilidad para caracterizar y cuantificar

las reacciones electroquimicas realizadas.

El gran inconveniente de la polianilina es la poca solubilidad que ofrece con la mayoria
de disolventes organicos lo que dificultan su procesamiento y la dependencia del pH
con su conductividad, cuando el pH es superior a 3 la conductividad de la polianilina
disminuye bruscamente y por lo tanto pierde sus propiedades.

3.4. ADHERENCIA

La adherencia es un fendmeno interfacial que puede ocurrir cuando dos superficies
proximas forman una interfase debido a la accion de fuerzas fisicas y quimicas. En la
Figura 3.7 se puede ver las diferentes fuerzas que entran en juego en una union adhesiva
entre dos substratos; por una parte la adhesion, que es la fuerza de union entre el

adhesivo y el substrato y, por otra parte, la cohesion, que es la fuerza interna del

- - Sustrato 1

) Molécula
K Cohesiva

A

\— Sustrato 2

adhesivo.

N Adhesion
M Cohesion

Figura 3.7: Diferencia entre adhesion y cohesion.
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No se comprenden bien las causas que produce la adherencia, y esto explica la
existencia de numerosas teorias que tratan de explicarla, como la eléctrica, la de

difusion, la reoldgica, etc.

Al aplicar un adhesivo sobre una base es necesario considerar una serie de factores a

tener en cuenta. Los mas importantes son:

i) Que el adhesivo y la base sean lo méas compatible posible.
ii) Que la base esté perfectamente preparada para que el adhesivo la empape sin
que haya interferencias.
iii) Una vez extendido el adhesivo se produce la polimerizacion del mismo sobre
la superficie base, lo que conlleva:

- Contraccion del adhesivo.

- Endurecimiento.
Estos dos aspectos producen esfuerzos que tienden a separar el adhesivo de la
base. Para evitar esto, hay que:

- Elegir adhesivos menos rigidos que la propia base.

- Mantener la superficie tan fina y pulida como se pueda.
iv) Existen distintos tipos de uniones adhesivo-base, como son:

- Uniones primarias: son uniones en las que se dan enlaces entre atomos

y moléculas del tipo electrovalente, covalente y metalico.
- Uniones secundarias: se producen enlaces por fuerzas de Van der
Waals.

Los dos parametros principales que sirven para determinar cuéles son los adhesivos

correctos para una base dada son:

A) Tensién superficial critica

Determina que el adhesivo empape bien a la base. Se determina midiendo el
angulo que forma una gota de adhesivo, liquido, con la base, sélido, en el punto de

contacto (Figura 3.8).
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Atmésfera (V) Vv (tension de la

superficie del
adhesivo)

Liquido (L)

o

T

’”’f’f’{ 5 . , 7 v (tension de la
. B e

Figura 3.8: Esquema de la relacion entre energia superficial de solido, liquido y vapor en equilibrio.

El liquido debe tener una tensién superficial critica inferior a la de la base, y cuanto
menor sea, mejor mojara. En la Figura 3.9 se puede ver los diferentes grados de mojado.

mil

Mojabilidad aceptable Pobre mojabilidad
Energia superficial media Baja energia superficial

Alta mojabilidad
Alta energia superficial

Figura 3.9: Diferentes grados de mojado.

B) Solubilidad

Determina la compatibilidad entre el liquido y la base. Se basa en que para que
el conjunto base-adhesivo sea estable, la energia interna global del sistema debe
ser inferior a la de ambas partes por separado. Esto se representa mediante la

siguiente expresion (Ec. 2):

AG =AH —T - AS (2)
Donde:
AG: Variacion de energia libre.
AH: Variacion de entalpia o calor de mezcla.

AS: Variacion de entropia.

45



Universidad Publica de Navarra

3.5. CORROSION FILIFORME

La corrosion filiforme es un tipo particular de corrosion en resquicio, y se produce en
metales que presentan una superficie cubierta por una fina pelicula organica,
habitualmente una pintura anticorrosiva, normalmente del orden de 0,1 mm de espesor.
Este fendbmeno de corrosion en resquicio transcurre a través de un mecanismo de

aireacion diferencial.

La morfologia del ataque se caracteriza por la aparicién de finos filamentos que se
inician en una o mas fuentes, y se desarrollan en direcciones mas o menos aleatorias. El
ataque se inicia normalmente en un defecto o rasgufio mecéanico producido en el
recubrimiento, y los filamentos son finas galerias formadas por productos de corrosion
que aparecen debajo del recubrimiento. Las grietas filiformes se muestran, desde el
punto de vista morfologico, como finas estrias en forma de tentaculos o brazos de arafa.
La grieta filiforme crece perpendicular a la ralladura. La anchura de la grieta esta
comprendida entre 0,05 y 3 mm, dependiendo del tipo de recubrimiento y del ambiente

corrosivo. La profundidad mas comun oscila en torno a las 8 pum.

Como se ha indicado, el fendmeno se inicia normalmente en arafiazos u otros defectos
del recubrimiento. En cualquier caso, son imprescindibles ambientes himedos y zonas
aireadas para que se produzca este tipo de ataque, que sélo aparece cuando la humedad

relativa se encuentra entre el 55 y el 90 %.

La grieta filiforme esta caracterizada por una "cabeza" de avance y una "cola" donde se

acumulan los productos de corrosion (Figura 3.10).
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cabeza

Figura 3.10: Imagen tomada por MEB que muestra la cabeza y la cola de una region de ataque por
corrosion filiforme de aluminio con un recubrimiento de policloruro de vinilo (PVC) El aspecto de los
productos de corrosion es gelatinoso (tomado de [15]).

Puede concluirse que, como consecuencia del avance y progreso de la grieta, se produce
un ampollamiento y despegue de la capa del recubrimiento protector (pérdida de
adherencia) [15].
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4, METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

4.1.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS

Las probetas con las que se han realizado los diferentes ensayos provienen de un par de
Ilantas de la empresa MAPSA ubicada en Orcoyen.

Una vez recibidas las llantas se han cortado unas probetas con unas dimensiones de
aproximadamente 80 x 30 x 4 mm. En la Figura 4.1 aparece una llanta de la que se han

cortado un par de probetas.

Figura 4.1: Una de las llantas de la que se han obtenido las probetas.

El material del que esta fabricada la llanta es AlSi7Mg, que es una aleacidén aluminio-

silicio.

4.1.2. PREPARACION SUPERFICIAL

Para recubrir una superficie metélica la superficie tiene que estar limpia de un
sinnimero de elementos extrafios que existen sobre ella procedentes de cada una de las
operaciones anteriores o de la propia vida en servicio anterior del material. Entre ellos
puede haber aceites de todo tipo procedentes de operaciones mecanicas (estampado,
taladrado, fresado, etc.) o adicionados para dar una proteccion temporal contra la
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corrosion a estas superficies durante su transporte y almacenamiento; también puede
haber restos de arena, en el caso de piezas de fundicion; o superficies directamente

oxidadas como consecuencia de su exposicion a la intemperie. [1]

En el caso del aluminio, al poseer un potencial electroquimico muy bajo, se forma una
capa de Oxido de aluminio compuesta por Al,O; inmediatamente después de su
exposicion a la intemperie. La presencia de tal capa de 6xido en la superficie resulta en
una pobre adherencia de un recubrimiento orgénico sobre la superficie del aluminio.
Esto es debido a la baja energia superficial y también a la baja rugosidad de la superficie
del aluminio en presencia de la capa de Oxido. Para conseguir unas propiedades
adherentes fiables del recubrimiento organico en la superficie del aluminio, la capa de
oxido formada naturalmente debe ser eliminada y reemplazada con una nueva capa de
oxido resistente a la corrosion. ElI metodo mas exitoso y ampliamente usado para
remover la capa de 6xido es una limpieza alcalina seguida de una inmersién en una

solucion acida. Para a continuacion realizar un tratamiento de conversion [2].

4.1.2.1. DESENGRASADO Y DECAPADO

Una vez las probetas ya estaban cortadas se realiza una limpieza alcalina de éstas
seguido de una inmersion en una solucién acida. El procedimiento que se ha llevado a

cabo es el siguiente:

- Bafio en una solucion alcalina al 5% en peso de NaOH a 50°C durante 3 minutos.

- Bafio en una solucion &cida al 50% en peso de HNO3 durante 1 minuto.

Después de ambos bafios se debe limpiar con abundante agua destilada las probetas y

esperar a que se sequen.

En la Figura 4.2 aparecen las soluciones que se prepararon:

50



Universidad Publica de Navarra

Figura 4.2: Soluciones preparadas para el desengrase y decapado.

4.1.2.2. TRATAMIENTO DE CONVERSION DE ZR

Dada la diferente naturaleza del substrato y del recubrimiento polimérico, se realiza un
tratamiento de conversion que va a dar lugar a una capa intermedia entre estos dos, con
el fin de lograr una mayor adherencia entre ellos. Esta capa intermedia es tanto
adherente con el substrato como con el recubrimiento y se le suele denominar capa de
fondo o de anclaje, y tiene como objetivo que el recubrimiento propiamente dicho esté
bien adherido o, como su propio nombre indica, bien anclado al material base para que
soporte todos los esfuerzos en servicio, no sélo mecanicos, sino también de naturaleza

electroquimica, a los que va a ser sometido.

La denominacién de esta capa alude a que se obtiene por reaccion del material de la

superficie con un producto quimico para obtener una capa superficial muy adherente

[1].

[3] Para realizar el tratamiento de conversién se sumergen las muestras en un bafio

durante 10 minutos a 55°C que contiene:

- 0,0014 mol/l de HyZrFs
- 5 g/l de H,BO3

- 10 g/l de KNO3

- 0,4 ml de HNO3 (4N)
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Se manda una probeta al AIN para analizar mediante la técnica GDOES si hay zirconio
en la superficie. Le mandan la siguiente foto a Carlos (Figura 4.3). Por lo demas,
transcribo lo que le mando el técnico de AIN a Carlos: "En los primeros 50-60 nm —
aunque no te fies de la profundidad porque la muestra es muy rugosa, se ve una mayor
concentracion de Zr (rojo), ademas de O (rosa) y C (azul claro). Las sefiales de

Aluminio son las linea azul oscura, y la de Si la linea verde."

Figura 4.3: Analisis mediante GDOES de los elementos quimicos presentes en la superficie.

Este tratamiento de conversion en base zirconio va a influir en las propiedades de
adhesion del recubrimiento organico al afectar quimica y morfolégicamente la

superficie, aumentando su rugosidad y energia superficial [4].

Por ello, y debido a lo anterior, se mide la rugosidad (Ra) de una probeta antes y
después del tratamiento de conversion de zirconio. Y lo mismo con la energia

superficial, midiendo el &ngulo de contacto antes y después del tratamiento.

RUGOSIDAD MEDIA Ra

Se define la rugosidad media Ra como el promedio aritmético de las desviaciones del
perfil de rugosidad desde la linea central a lo largo de la longitud de evaluacién L. Su
expresion es la siguiente (Figura 4.4):
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Linea Media ==

Longitud de evaluacién (1)

Figura 4.4: Rugosidad media Ra.

Cara "A" Para la medida de la rugosidad se

una muestra, en el que se observa

/
W que hay que hay diferencias de Ra

N\

mide la Ra (rugosidad media) de

. entre las caras de las probetas. Se
Cara "B" mide la Ra en la cara "A" y cara "B"
(Figura 4.5).

Figura 4.5: Seccidn de una probeta. Distincion entre

caras.

El rugosimetro que se utiliza para realizar las mediciones es de la marca Mahr y modelo
MarSurf M300 (Figura 4.6).

Figura 4.6: Rugosimetro empleado en las mediciones. Marca Mahr y modelo MarSurf-300.

En la Tabla 4.1 aparecen los valores obtenidos en una probeta en la que se han medido la

cara "A"y"B".
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Ra (um)
Desengrase Trat. Zr Desengrase Trat. Zr
Cara "A" Cara "A" Cara "B" Cara "B"
Medicion 1 6,62 7,22 3,48 3,60
Medicién 2 6,79 7,20 3,44 3,40
Medicion 3 6,77 7,41 3,38 3,49
Medicion 4 6,57 7,11 3,41 3,45
Medicién 5 6,86 7,29 3,36 3,52
Medicion 6 6,45 6,95 3,46 3,51
Media 6,68 7,20 3,42 3,50
Variacion Ra 7,79% 2,14%

Tabla 4.1: Medidas de Ra

En la Tabla 4.1 aparecen los resultados obtenidos antes y despues del tratamiento de
conversion de zirconio. En ella se puede observar que se produce un aumento de la
rugosidad media Ra, siendo de casi un 8% en la cara "A" y algo mas de un 2% en la
cara "B". También se midio el n° de picos por cm, siendo en todos los casos de 20

picos/cm.

MEDIDA DE ENERGIA SUPERFICIAL. ANGULO DE CONTACTO

El angulo de contacto se refiere al angulo que forma la superficie de un liquido al entrar
en contacto con un sélido. El valor del angulo de contacto depende principalmente de la
relacion que existe entre las fuerzas adhesivas entre el liquido y el sélido y las fuerzas

cohesivas del liquido.

Si se considera un liquido que ha caido sobre una superficie sélida. Si el liquido es
atraido fuertemente por la superficie solida, por ejemplo agua sobre un sélido hidrofilo,
la gota se extenderd completamente por el solido y el angulo de contacto sera
aproximadamente 0°. Para los solidos que sean menos hidrofilos el &ngulo de contacto
puede variar entre 0° y 30°. Si la superficie del s6lido es hidroéfoba el &ngulo de contacto
sera mayor que 90°. En superficies muy hidr6fobas el angulo puede ser mayor a 150° e

incluso cercano a 180° [5].

Asi, se ha medido el angulo de contacto sobre una probeta Unicamente desengrasada y
otra sobre una probeta que ha sido tratada mediante el tratamiento de conversién. En la

Figura 4.7 aparece el equipo utilizado.

54



Universidad Publica de Navarra

Agujacon
agua

Camara

Figura 4.7: Equipo para medicion de angulo de contacto.

El equipo consiste en una
aguja con agua, un soporte
para colocar la pieza la cual
se quiere medir el angulo de
contacto y una cdmara con la
que se sacard una foto v,
después con la ayuda de un
programa informatico, se

mide el angulo.

En la Figura 4.8 y Figura 4.9 aparecen los resultados obtenidos, primero en probeta solo

desengrasada y después en probeta con tratamiento de conversion.

View
|
|
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Base Lire
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|
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Figura 4.8: Angulo de contacto en probeta desengrasada.
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Como se puede ver en la Figura 4.8, la superficie es bastante hidrofila obteniéndose un
angulo de contacto de 38,9°.

¥ Use AutcBaseine
Test AutoBaselne l

Resuds

Leeca- 104.14
R ca: 10580
MeanCa: 10472

A >

<<Back Nest »> ‘

Figura 4.9: Angulo de contacto en probeta con tratamiento de conversion.

Sin embargo, en la probeta que ha recibido un tratamiento de conversion el resultado es
104,72° (Figura 4.9), pasando a ser una superficie hidréfoba e indicativo de que ha

aumentado la energia superficial de la probeta.

4.1.3. PROCESO DE PINTADO

Una vez se ha realizado el tratamiento de conversion sobre las probetas, el siguiente
paso es el proceso de pintado. La pintura empleada es un poliuretano que esta
compuesto en un 59,% por sélidos y el resto disolvente (en peso). La resina (0
prepolimero) es un poliol acrilico y el endurecedor es un poliisocianato alifatico. El
disolvente empleado es principalmente xileno. La reaccion de reticulacién se produce
tras 24 horas a 60°C.

Las concentraciones para hacer la mezcla son 50/50 v/v de resina y endurecedor y un

10% en volumen de disolvente de la mezcla resina-endurecedor.

Para ello se han pintado 3 sistemas de probetas con 3 espesores cada una de ellas. Los

sistemas son los siguientes:
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1) Probetas con PU de espesores de 50, 100 y 200 pm.

ii) Probetas con PU a las que se ha adicionado polianilina en una concentracion de 0,1%
en peso con los mismos espesores, 50, 100 y 200 pm.

iii) Probetas con PU y 0,5% en peso de polianilina y con los mismos espesores.

El sistema de pintado ha sido realizado con una pistola aerografica. En la Figura 4.10
aparece la pistola utilizada junto con el compresor del laboratorio de Mecéanica de
Fluidos y la toma de aire comprimido del laboratorio de Materiales.

Figura 4.10: De izquierda a derecha: pistola aerégrafa, compresor y toma de aire.

La pistola de pintar es una herramienta que funciona en base a una corriente de aire
comprimido que, debido al principio del tubo de Venturi, atomiza el liquido contenido
en un depdsito a tal fin; de ese modo, el liquido se atomiza y permite ser aplicado sobre
cualquier superficie de modo uniforme, logrando asi una gran terminacion. La pistola
utilizada es del tipo HVLP. Estas siglas corresponden a las siglas en inglés para High
Volume, Low Pressure (alto volumen, baja presion). La pistola, trabajando a baja
presion, permite aplicar un volumen alto de pintura, lo que implica un mayor caudal vy,

por lo tanto, un mayor consumo. [6]

Con la pistola es posible regular tanto el caudal de pintura (la aguja se puede mover
axialmente con una rosca, lo que produce una variacién de la seccion de paso de
pintura), como la cantidad de aire. Por lo general, se ha intentado trabajar en las mismas
condiciones de flujo de pintura y de presion, siendo ésta de 2-2,5 bares. Ademas, la

pistola posee un deposito de 125 ml que va colocado en la parte superior de la pistola.

En el proceso de preparacion de la mezcla, se ha hecho con las concentraciones que
aparecen arriba, pero en el caso de los sistemas con adicion de polianilina, se ha hecho
el mismo proceso pero se ha realizado un bafio posterior de ultrasonidos para dispersar
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las particulas de polianilina en la matriz de PU. En la Figura 4.11 aparece el bote de
polianilina, la mezcla en el bafio de ultrasonidos y el resultado final.

Figura 4.11: De izquierda a derecha: bote de polianilina, mezcla de PU y polianilina en bafio de

ultrasonidos ymezcla sonicada.

Una vez aplicado el recubrimiento sobre las diferentes probetas, se introducen en el
horno del laboratorio durante 24 horas a una temperatura de 60 °C para el curado.

Asi, cuando el recubrimiento ha endurecido, se procede a medir los espesores, para ello
se utiliza un medidor de espesores del laboratorio. Con los valores medidos, y segun el
n® de probetas necesarias por sistema, se procede a enumerarlas y, en algunos casos, a
dar otra mano de pintura para alcanzar las 100 o 200 um necesarias.
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Destructivo
No destructivo

Tipo -
. p No destructivo
mecanico en -
) Destructivo
laboratorio

No destructivo
No destructivo
Destructivo

Corrosion

Probetas desengrasadas 0 0 3 Total
Probetas desengrasadas +
tratamiento Zr

Probetas desengrasadas +
Zr + polianilina 3 3 3
concentracion 1

Probetas desengrasadas +

Zr + polianilina 3 3 3
concentracion 2
TOTAL ne de ensayos 9 9 12
adherencia 30

Tabla 4.2: Ensayos a realizar y probetas necesarias segln sistemas.

En la Tabla 4.2 se puede ver un resumen de los diferentes ensayos que se han realizado asi como la cantidad de probetas necesarias en funcion del
sistema y espesores.
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4.2. ENSAYOS DE CARACTERIZACION DEL
RECUBRIMIENTO

A continuacion se va a describir los ensayos que se van a realizar:

4.2.1. ENSAYO DE DUREZA PENDULAR

4.2.1.1. INTRODUCCION

Los ensayos de dureza pendular consisten en determinar mediante la velocidad de
amortiguamiento de las oscilaciones de un péndulo la dureza superficial de una capa de
recubrimiento (pinturas, barnices, lacas, esmaltes, etc.) aplicada sobre un determinado
soporte que podra ser metalico, plastico, ceramico, etc.. Esta velocidad de

amortiguamiento es inversamente proporcional a la dureza de la pelicula.

El péndulo con el que se realiza el ensayo se encuentra en suspension y en contacto
directo por su apoyo con la probeta o pieza a ensayar mediante unas bolas de carburo de
tungsteno. El péndulo en sus oscilaciones va desgastando, por medio de dichas bolas, la
pelicula de recubrimiento, de manera que conforme aumenta el nimero de oscilaciones
la superficie de friccion entre la bola y la superficie es mayor (por efecto del desgaste),
ademas de variar la direccion de las fuerzas de rozamiento, que cada vez se oponen mas

al movimiento pendular, tal y como se puede ver en la Figura 4.12:

— brimiento —
/ \ recu / \ Fr
\_J.Fr, 7
substrato substrato

Figura 4.12: Desgaste del recubrimiento y variacion de la fuerza de rozamiento en las oscilaciones.

La dureza de la muestra se evalla en funcion del namero de oscilaciones que efectua el
péndulo entre dos angulos, los cuales dependen del tipo de ensayo que se lleve a cabo.

La interaccion entre el péndulo y la pelicula es compleja, dependiendo de sus
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propiedades elasticas y viscoelasticas, no siendo posible generalizar una relacién entre
los resultados obtenidos con los diferentes tipos de péndulos. En cualquier caso, no es
recomendable realizar ensayos variando el método de medida de dureza pendular, sino

que se procurard utilizar siempre el mismo tipo de péndulo.

Si una pelicula de recubrimiento es blanda, el nimero de oscilaciones del péndulo sera
pequefio ya que se desgastara mas rapidamente la superficie de la probeta y el
amortiguamiento serd mayor. Por el contrario, cuanto mas dura sea la capa de

recubrimiento el nUmero de oscilaciones aumentara.

APLICACION DE LOS ENSAYOS

Los ensayos de dureza pendular tienen aplicacion en multitud de campos ya que interesa
que el desgaste de la pelicula de recubrimiento con el que se ha protegido una superficie
sea el menor posible. Dentro de sus aplicaciones cabe destacar su utilizacion en el sector

de la automocion.

Existen tres ensayos diferentes para determinar la dureza de una capa de recubrimiento,

dos de ellos son los péndulos Persoz y Konig y el tercero es el oscilador Sward.

El ensayo Persoz se ha desarrollado en Francia y es utilizado con asiduidad por las
empresas francesas, como es el caso de la automocion de Renault, Citrden, etc.. Las
empresas alemanas utilizan generalmente el ensayo Kdnig ya que es alli donde se ha

desarrollado.

La norma que describe el ensayo, independientemente de Persoz o Konig, es la UNE-
EN ISO 1522.

4.2.1.2. MATERIAL

EQUIPO

Se utiliza el mismo aparato para los dos ensayos de dureza pendular y Unicamente se
cambia de uno a otro ensayo el tipo de péndulo y la posicién del medidor electrénico de

oscilaciones, ya que los angulos de medida también varian.
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El aparato se compone de una base, un soporte donde se apoya el péndulo para que
oscile, un soporte movil para colocar la probeta a ensayar y una regleta con los angulos
descritos para cada ensayo; todo ello queda dentro de una vitrina de metacrilato donde
se protege el péndulo de las perturbaciones externas. Esta vitrina tiene dos ventanillas,
una para acceder a la colocacion de la probeta y la otra para el acceso al conjunto
contador. Ademas dispone de dos manillas, una para la elevacion de la probeta contra el
péndulo y la otra para colocar el péndulo en su posicion inicial. Asi mismo dispone de:

- Mando de marcha automatico.

- Reloj-contador desplazable en sentido longitudinal para situar correctamente el punto
de oscilacion cero. El reloj va equipado con dos juegos de células fotoeléctricas (una
para el péndulo Persoz y la otra para el Konig).

- Tres patas regulables en altura sobre las que se apoya todo el conjunto. Antes de
comenzar el ensayo se debera nivelar este en las direcciones longitudinal y transversal.

- Placa patrén de vidrio para el calibrado.

En la Figura 4.13 aparece el equipo del laboratorio empleado en el ensayo asi como los
angulos de trabajo.

Figura 4.13: Péndulo de Persoz, &ngulos de trabajo.
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PENDULOS

Los dos péndulos, Persoz y Konig, comprenden un armazon abierto conectado, por su
cara inferior, a una barra transversal, en la cual hay insertadas dos bolas que sirven de
apoyo, terminando la parte inferior del armazén en forma de punta. Ambos péndulos
difieren en forma, masa y periodo de oscilacion. En el caso que nos ocupa, el ensayo
realizado es con el péndulo de Persoz. Por tanto, es con dicho péndulo con el que nos
centraremos a partir de ahora.

PENDULO PERSOZ

El péndulo Persoz (Figura 4.14) se apoya sobre dos bolas de carburo de tungsteno de
(8+£0,005) mm de didmetro, con una dureza HV 30 de 1600 +32 y una separacion entre
si de 50+£1 mm. Carece de contrapeso. En una probeta de vidrio pulido, el periodo de
oscilacion debe ser de (1£0,01) s y el tiempo de amortiguacion desde un desplazamiento
de 12° a otro de 4° sobre el mismo substrato debe ser de (430+15) s. La masa total del
péndulo debe ser de (500+0,1) gr y su centro de gravedad en reposo debe estar (60+0,1)
mm por debajo del plano de apoyo, estando la punta (400£0,2) mm por debajo del plano

de apoyo.

1 O

i
Lid 1 Y

400 +0,7

Leyenda
1 Bola, @ 8 +0,005
2 Centro de gravedad

V vV

Figura 4.14: Péndulo de Persoz.
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4.2.1.3. REALIZACION DEL ENSAYO

CALIBRACION DEL PENDULO

i) Tomar el péndulo y asegurarse de que las bolas estdn exentas de suciedad y
de oxido. En el caso en el que hubiera suciedad limpiarlas con un algoddn
impregnado en alcohol. Si hubiera 6xido habria que quitérselo frotando
suavemente con un abrillantador de metales.

ii) Colocar el cristal de calibracion sobre el portaprobetas y levantar el disco
hasta que el cristal haga tope con las varillas rectangulares.

iii) Colocar el péndulo en su posicién posicionando los conos en los agujeros del
péndulo. Levantar el portaprobetas hasta que haga tope el cristal con las varillas
(Figura 4.15) y esperar a que el péndulo deje de oscilar totalmente, entonces
corregir la posicion de la regleta graduada si la punta del péndulo no coincide

con la division del cero (Figura 4.15); para ello desatornillar los dos tornillos que

fijan la regleta por la parte posterior, corregirlos y apretarlos de nuevo.

Figura 4.15: A la izquierda colocacion del vidrio (patrén) sobre portaprobetas y a la derecha ajuste del
""cero”.

iv) Llevar el péndulo a la posicién de disparo (12°)

v) Asegurarse que el contador avanza una unidad cuando el péndulo, yendo de
derecha a izquierda, cruza exactamente la linea de los 4°.

vi) Realizadas todas estas comprobaciones, hay que medir la dureza del cristal
de calibracion midiendo el tiempo de amortiguacién desde un angulo de 12° a 4°,

debiendo dar:

435£15 oscilaciones (segundos)
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Repetir al menos tres veces la operacion de calibracion y calcular el promedio de los
resultados.

METODO DE ENSAYO

Se debe operar igual que en la comprobacién de la calibracion. Si la probeta tiene poco
espesor, se puede colocar encima del cristal, si es mas gruesa se colocara Unicamente

ésta.

Es conveniente hacer un minimo de tres mediciones sobre la probeta, siempre en

diferentes puntos y hacer el promedio de los resultados.

4.2.2. DETERMINACION DE LA DUREZA DE
PELICULA MEDIANTE EL ENSAYO DE LAPIZ

4.2.2.1. INTRODUCCION

El ensayo de dureza lapiz es un método para determinar la dureza de la pelicula

mediante el deslizamiento de diferentes lapices de durezas conocidas sobre una pelicula.

El ensayo se puede realizar sobre un recubrimiento simple de pintura, barniz o producto

afin, o sobre la capa superior de un sistema multicapa.

Este ensayo rapido no se considera adecuado para comparar durezas del lapiz en
diferentes recubrimientos. Es mas Util para proporcionar clasificaciones relativas de una
serie de probetas recubiertas que presentan diferencias significativas de la dureza del

lapiz.

Se define la dureza del lapiz como la resistencia de la superficie de una pelicula de
pintura a quedar marcada, o0 a presentar cualquier otro defecto, como resultado de la
accion de un lapiz, con una mina de dimensiones, forma y dureza especificas, que se

desplaza sobre la superficie.

La norma que describe este ensayo es la 1ISO 15184:2012.
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FUNDAMENTO

Una mina de lapiz con una geometria definida se desliza sobre la superficie de la pintura
a un angulo de 45° ejerciendo una fuerza de 7,5 N sobre la misma (Figura 4.16). La
dureza de la mina del lapiz se incrementa gradualmente hasta que la superficie del
recubrimiento queda marcada con defectos visibles. El resultado del ensayo es la dureza

superior a la que no se produce ninguna marca.

Direccién de ensayo

G

Figura 4.16: Ensayo de dureza lapiz.

4.2.2.2. MATERIAL

El instrumento de ensayo consiste en un bloque metalico equipado con dos ruedas, una
a cada lado. Las ruedas se deben fabricar de manera que no rallen la superficie de la
pintura durante el ensayo. En medio del bloque metalico hay un agujero cilindrico
inclinado un angulo de 45+1°, para colocar el lapiz. El peso esta ajustado de modo que

la fuerza del lapiz que actua sobre la superficie a probar es de 7,5 N.

El equipo con el que se realiza el ensayo es de la marca NEURTEK vy es el que aparece

en la Figura 4.17:

Figura 4.17: Durometro de lapices.
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El maletin est4d compuesto por:

i) Portalépices de ensayo.
ii) Juego de 17 lapices: de 6B a 9H.
iii) Sacapuntas.

Las durezas de los lapices es la siguiente:

9B-8B-7B-6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H -5H-6H - 7H - 8H - 9H

Mas blando Mas duro

B — Negro HB — Duro negro F — Firme H — Duro

4.2.2.3. REALIZACION DEL ENSAYO

i) Se coloca la probeta recubierta sobre una superficie horizontal, firme y nivelada.
ii) Se inserta un lapiz en el portalapices y se acopla en posicion de tal manera que el
instrumento esté en horizontal, con la mina del lapiz descansada sobre la superficie de la

pelicula (Figura 4.18):

Figura 4.18: Colocacion de 1apiz en portalapiz.

iii) Inmediatamente después de que la mina esté descansando sobre la pelicula, se
desliza el lapiz alejandolo del operario a una velocidad uniforme (Figura 4.19). Se

examina si ha dejado marca.
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Figura 4.19: Ensayo sobre probeta.

iv) Si no se produce ninguna marca, se repite el ensayo sin solapar las areas de ensayo,
desplazando hacia arriba la escala de dureza hasta que se obtiene una marca durante una
distancia de al menos 3 mm.

v) Si se produce la marca, se repite el ensayo desplazando hacia abajo la escala de
dureza hasta que no se produzca ninguna marca.

vi) La dureza del lapiz mas duro que no deja marca en la pintura, se le conoce como

dureza del lapiz.

4.2.3. ENSAYO DE PERCUSION. IMPACTOMETRO

4.2.3.1. INTRODUCCION

El objetivo de este ensayo es determinar el comportamiento a la percusion de una
pelicula de barniz, pintura o esmalte aplicada sobre un soporte metalico. Asi, una vez
que el recubrimiento haya curado, se deja caer un peso normalizado sobre una probeta
desde una altura que causara una deformacion del recubrimiento y el substrato. El
ensayo se puede llevar a cabo con la cara recubierta de la probeta hacia arriba (es decir,
hacia el percutor) o hacia abajo (con la cara recubierta alejada del percutor). Al
incrementar gradualmente la altura desde la cual se deja caer el percutor, se puede

determinar el punto en el que se provoca el fallo.
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APLICACION DE LOS ENSAYOS

Actualmente las industrias del automdvil son las mas interesadas en los ensayos y en la
consecuente calidad de los revestimientos de sus vehiculos. Es de vital importancia la
calidad y la duracion de la pintura de un coche.

Uno de los ensayos mas utilizados es el de percusion, por su semejanza a las
condiciones a las que en la préctica estd expuesta la pintura: golpes bruscos en la
carroceria y erosion por efecto de la gravilla durante la circulacién del vehiculo. Lo que
se pretende es conocer la respuesta de un recubrimiento ante tales esfuerzos y acciones.

La norma que describe este ensayo es la UNE-EN ISO 6272-1/2.

4.2.3.2. MATERIAL

EQUIPO

El aparato empleado en el ensayo al impacto es el denominado impactometro, que
consta basicamente de un punzén, una maza y una matriz. En la Figura 4.20 aparece el

impactometro.

El equipo consta de 7 punzones con bolas de diferentes diametros: 5, 7, 10, 12,5, 15, 17
y 20 mm para hacer distintos ensayos (Figura 4.20). Ademas la maza proporciona un

peso suplementario al punzén para que la fuerza del impacto sea mayor.

La matriz es la base sobre la que se coloca la probeta, y que tiene correspondencia con
el punzon, esto es, cada punzon con su matriz. La matriz tiene un hueco que permite la

deformacidn de la probeta, coincidente con el punto de impacto del punzén.

69



Universidad Publica de Navarra

Figura 4.20: Impactometro y conjunto punzon-matriz y maza.

Se pesan los diferentes punzones para a ver si hay una diferencia significativa de peso
entre ellos. Ademas, al tener diferentes tamafios (desde diametro 5 a 20 mm), las
superficies de contacto variaran significativamente y, por tanto, la presion que ejerceran

sobre el recubrimiento (Figura 4.21).

punzon|@ 5 mm punzon & 20 mm

recubrimiento

substrato substrato
——

matriz @ 5 mm matriz @ 20 mm
Figura 4.21: Ensayos con conjunto punzén-matriz de 5y 20 mm.
En la Tabla 4.3 se muestran los pesos de los punzones del equipo:
Punzdn (mm) 5 7 10 12,5 15 17 20
Peso (g) 211 213 2143 2142 213,9 214.9 219,2

Tabla 4.3: Pesos de los diferentes punzones.

También se pesa la maza, cuyo valor es 976,3 g.
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Por tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se puede ver que todos los punzones

tienen un peso similar. Asi, la masa del conjunto punzén-maza oscilard entre 1,18 y
1,19 kg.

Finalmente, la maza y el punzon se suben por el interior de una columna metélica
graduada hasta la altura deseada (1100 mm como maximo) y una vez arriba se dejan

caer. En la Figura 4.22 aparece el "cero" de la columna graduada y una probeta sobre la
que se ha realizado un ensayo.

=
£
o=
=

Figura 4.22: "Cero" de escala graduada y ensayo sobre probeta.

PROBETAS

Las probetas utilizadas en este ensayo son las obtenidas a partir de la llanta de aluminio.
Sin embargo se han hecho ensayos con diferentes probetas con diferentes tratamientos.
Por un lado se ha ensayado sobre una probeta que Unicamente se le ha hecho un
desengrase de su superficie y por otro lado, ademas de tener el tratamiento de
desengrase, adicionalmente se le ha realizado un tratamiento de conversion en base

zirconio. En ambos casos el espesor de la capa de pintura es similar.

4.2.3.3. REALIZACION DEL ENSAYO

En la propia norma que describe la realizacion de este ensayo (UNE-EN ISO 6272-1),
se detallan dos formas diferentes de realizar este ensayo. Estos son:

i) Ensayo "pasa-no pasa" con una masa especifica, es decir, tanto la masa como la

altura a la que se va a soltar ya estan definidas previamente. Asi, se libera la masa a la
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altura correspondiente permitiendo la caida sobre la probeta. A continuacion se retira la
probeta y se analiza si ha habido agrietamiento o no. Se repite el ensayo otras cuatro
veces en sitios diferentes y se da por bueno si en al menos cuatro de ellos no presentan

agrietamiento o desprendimiento del substrato.

i) Ensayo para determinar altura y masa minima que producen agrietamiento,

empleando una determinada masa se empieza haciendo un ensayo a una altura que no se
espera que vaya a producir agrietamiento. Si no se observan grietas Yy/o
desprendimientos se repite el ensayo pero a alturas cada vez mayores, hasta que se
observen grietas y/o desprendimientos.

En este ensayo se ha utilizado el método ii), es decir, con una masa especifica se ha

determinado la altura a la cual produce agrietamiento.

Como el equipo consta de 7 conjuntos punzon-matriz, se ha realizado el ensayo con el

punzén de menor tamafio (5 mm) y el de mayor tamafio (20 mm).

4.2.4. ENSAYO DE CORTE POR ENREJADO

4.2.4.1. INTRODUCCION

El objetivo de este ensayo es evaluar la resistencia que ofrecen los recubrimientos de
pintura a ser separados de sus substratos cuando se realiza una serie de incisiones en
forma de enrejado cuadrado sobre el recubrimiento de modo que alcancen el substrato.
La propiedad medida mediante este procedimiento empirico de ensayo depende, entre
otros factores, de la adherencia del recubrimiento, bien a la capa inferior de éste, o bien

al substrato.

Este método se puede aplicar como un ensayo "pasa/no pasa” o0, cuando las
circunstancias lo permitan, como un ensayo de clasificacion en seis categorias. Es decir,

es un ensayo de tipo cualitativo.

La norma que describe este ensayo es la UNE-EN ISO 2409.
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4.2.4.2. MATERIAL

El material necesario para la realizacion del ensayo se puede ver en la Figura 4.23:

-Soporte en donde va montado una cuchilla maltiple

-Otra cuchilla maltiple con otro paso diferente

-Cepillo para eliminar las virutas de pintura que se pueden producir en el corte
-Cinta de cello para eliminar la pintura desprendida.

Figura 4.23: Elementos para realizacién del ensayo.

En la Figura 4.24 se puede ver la geometria de la cuchilla maltiple con la que se realiza el
ensayo. La cuchilla consta de 6 filos separados 2 mm entre si. Ademas hay otra cuchilla

cuya distancia entre filos es de 1 mm.

30

Figura 4.24: Geometria de la cuchilla.
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4.2.4.3. REALIZACION DEL ENSAYO

Sobre el recubrimiento se realizan dos cortes perpendiculares entre si, de manera que se

forme un enrejado con 25 cuadrados. Los cortes han de realizarse a una velocidad

constante de aproximadamente 2 a 5 cm/s (Figura 4.25):

Figura 4.25: Realizacion del corte.

Después de efectuar los
cortes, se cepilla el campo de
corte. Cuando se requiera en
la especificacion
correspondiente, se pegara
cinta

una tira de

autoadhesiva y se despegara

con el fin de arrastrar todas aquellas particulas desprendidas que no se hayan eliminado

tras el cepillado.

Una vez realizado el enrejado, se observa el enrejado obtenido y se compara con un

grupo de 6 patrones estandar, y se decide a cual se parece mas. En la Figura 4.26

aparecen los patrones estandar:

Categoria

Descripcidn

cuadriculada con presencia de descamacién®
(Ejemplo para seis incisiones paralelas)

Aspecto de la superficie de la zona

Los bordes de las incisiones son perfectamente lisos:
ningiin cuadrado del enrejado se ha desprendido

Se observan ligeros desprendimientos del recubri-
miento en las intersecciones de las incisiones. El drea
de enrejado afectada no es superior al 5%

Se observan desprendimientos del recubrimiento en
los bordes y/o en las intersecciones de las incisiones.
El drea de enrejado afectada es mayor del 5% pero no
mayor del 15%

El recubrimiento se ha desprendido parcial o total-
mente en grandes bandas a lo largo de los bordes de
las incisiones y/o se ha desprendido parcial o total-
mente en distintas partes de los cuadrados. El drea de
enrejado afectada es mayor del 15% pero no mayor
del 35%

TT

1l

T

El recubrimiento se ha desprendido en grandes bandas
a lo largo de los bordes de las incisiones y/o algunos
cuadrados se han desprendido parcial o totalmente. El
drea de enrejado afectada es mayor del 35% pero no
mayor del 65%

B

Se observa un grado de desprendimiento superior al
de la categoria 4

Figura 4.26: Clasificacion de los resultados del ensayo.
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4.2.5. ENSAYO DE ADHERENCIA POR TRACCION

4.2.5.1. INTRODUCCION

El objetivo de este ensayo es medir la adherencia de una pelicula simple, o de un
sistema multicapa de pintura, barniz o producto afin, mediante la medida del esfuerzo
en traccion minimo necesario para desprender o romper la pelicula en la direccion

perpendicular al substrato.

El resultado del ensayo viene influenciado no sélo por las propiedades mecanicas del
sistema sometido a ensayo, sino también por la naturaleza y preparacién del substrato,
el método de aplicacion de la pintura, las condiciones de secado de la pelicula, la
temperatura, la humedad relativa y otros factores, tales como el tipo de aparato de
ensayo que se ha utilizado.

Este método de ensayo resulta de utilidad para comparar la adherencia de distintos
recubrimientos. Es el mas util para establecer clasificaciones relativas de una serie de

probetas pintadas que muestran diferencias significativas de adherencia.

Este ensayo viene descrito en la norma 1SO 4624:2016.

4.2.5.2. MATERIAL

El equipo utilizado en el ensayo de adherencia por traccion es el que aparece en la

Figura 4.27 de la marca NEURTEK. El equipo consta de diferentes partes:

- Dinamdmetro: el esfuerzo de traccion debe aplicarse en una direccion perpendicular al
plano de la superficie pintada y se debe incrementar a una velocidad uniforme, no
superior a 1 MPa/s, de forma que la rotura del montaje de ensayo se produzca dentro de
un tiempo no superior a 90 s.

- Sufrideras de ensayo: consistentes en un cilindro de aluminio especificamente
disefiado para utilizarse con el dinamometro. Cada sufridera tiene una cara plana y
rigida para adherirse al recubrimiento mediante el adhesivo y un disefio adecuado para

conectar el otro extremo al aparato de traccion. Cada sufridera tiene un diametro

75



Universidad Publica de Navarra

nominal de 20 mm y suficiente espesor para asegurar que no se produzca ninguna
distorsion durante el ensayo.

- Perno de M8 para atornillar a la sufridera y tirar de él con el dinamometro.

- Disco de apoyo de didmetro 80 mm exterior y didmetro interior 20 mm donde apoyara
el dinamémetro.

- Adhesivo PATTEX Nural 25 para pegar la sufridera al recubrimiento.

NURAL

Pegamento
extra fuerte RAPIDO

Figura 4.27: Equipo utilizado y adhesivo.

4.2.5.3. REALIZACION DEL ENSAYO

El proceso seguido para la realizacion del ensayo es el siguiente:

i) Una vez elegida la probeta a ensayar, se debe marcar en el recubrimiento con un

boligrafo/rotulador el contorno de la sufridera que se va a pegar (Figura 4.28).

Figura 4.28: Marcaje de contorno de sufridera donde se va a pegar e incisién en recubrimiento.
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i) A continuacion se debe practicar una incision en la marca de boligrafo para
independizar esa area de pintura del resto (Figura 4.28).

i) Limpiar tanto la superficie del recubrimiento como la de la sufridera. Para la
superficie de la sufridera se puede utilizar un trapo con un poco de disolvente.

iv) El adhesivo se prepara y se
aplica de acuerdo con las
recomendaciones del fabricante. El
adhesivo utilizado es un bi-
componente de la marca PATTEX.
Se debe mezclar un 50% de resina

con otro 50% de endurecedor. Antes
Figura 4.29: Sufridera adherida en una probeta. de aplicar el adhesivo se deben

mezclar bien ambos componentes de modo que se obtenga una mezcla homogénea y
translicida. En la Figura 4.29 aparece la sufridera ya pegada en una probeta, ademas
aparece el perno de M8 sobre el que traccionara el dinamémetro.

v) A continuacién se debe esperar a que el adhesivo cure. Para ello se recomienda un
minimo de 24 h para que el adhesivo se seque completamente.

vi) Una vez que el adhesivo se encuentra completamente seco, se puede realizar el
ensayo. Para ello se debe colocar el disco de apoyo sobre la probeta y se debe introducir

el perno en el dinamometro (Figura 4.30).

Figura 4.30: Colocacion de disco de apoyo sobre probeta y amarre de la sufridera al equipo de
traccién mediante el perno.
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vii) Finalmente quedaria realizar el ensayo. Para ello habria que girar el volante que
aparece en la Figura 4.31 poco a poco hasta que el adhesivo ceda. Se anota el valor para

el cual la pintura ha levantado, estando expresado en "kgf". En la Figura 4.31 aparece un
croquis del montaje del ensayo.

m -y Sopoﬂe
pemo<—"1 __ m

-, sufridera

adhesivo__ —, recubrimiento

RSSO

-\; NS N '

disco de apoyo

Figura 4.31: Girar poco a poco el volante negro para "tirar" del perno hacia arriba y croquis del
montaje experimental.

viii) Con el valor de la fuerza obtenido en kg, se aplica la Ec.1 para determinar la
tension de rotura sabiendo que el diametro de la sufridera es de 20 mm.

F (F-9,81)N (F-9,81)N
o = =

A (% 202)mm2 ~ (100 - mymm? (1)

El resultado de la tension de rotura se expresa en MPa.
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4.2.6. ENSAYO DE NIEBLA SALINA

4.2.6.1. INTRODUCCION

El propdsito de un ensayo de corrosion acelerada es duplicar en el laboratorio el
comportamiento frente a la corrosion en campo de un producto. Esto provee a los
cientificos e ingenieros medios de desarrollo de nuevos productos. Por muchos afios el
ensayo de niebla salina ha sido usado con este fin por los investigadores en la
evaluacion de nuevos recubrimientos metalicos, nuevos recubrimientos de pinturas, y
como ensayo de varios tratamientos quimicos y tratamientos de pre-pintado para usar

con los productos de planchas de acero recubiertas.

Para que un ensayo de corrosion acelerada sea util, un requerimiento principal es que
los resultados se relacionen con el comportamiento o desempefio en condiciones de
servicio. En el caso del ensayo de niebla salina, nadie ha sido capaz de demostrar la
relacion con ningun tipo de exposicion al ambiente. Esto lleva a muchos investigadores
a concluir que el ensayo de niebla salina no tiene relevancia y deberia ser
descontinuado. Sin embargo, los ensayos de pulverizacion salina han sido utilizados
durante mas de 80 afios, como ensayos para determinar el grado de corrosion de metales
ferrosos y no ferrosos, asi como para probar el grado de proteccion proporcionado por
recubrimientos inorganicos y organicos sobre una base metalica. El ensayo sigue siendo
usado extensamente en la literatura de los productos, especificaciones de clientes, hojas

de datos del producto, y bibliografia técnica.

Los resultados tipicamente citados en los libros dan el tiempo de vida de un
determinado tipo de recubrimiento, los beneficios de nuevos sistemas de pintura, los
requerimientos de un ensayo de niebla salina para lograr la aceptacién del usuario final,
etc. De esta manera parece virtualmente imposible dejar de usar el ensayo en este
momento. De hecho, existen muchas especificaciones usadas actualmente que requieren
que un producto presente un ndmero especifico de “horas de falla” en el ensayo de
niebla salina, de tal manera que cualquier cambio o la eliminacion del ensayo es
improbable. La presentacion de corrosion en diferentes productos ha sido comparada
usando este ensayo por mucho tiempo, por lo que seria dificil para los investigadores de

hoy no tener en cuenta los resultados del ensayo de niebla salina, al presentar
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informacién sobre un producto a un potencial usuario. Ademas, el ensayo de niebla
salina es una buena prueba de seleccion, ya que los resultados pueden ser generados de
manera oportuna y los “contendientes débiles” pueden ser eliminados en las primeras

etapas de un proceso de evaluacion.

El ensayo de niebla salina se considera el ensayo acelerado méas Gtil para simular los
efectos de una atmdsfera marina pura sobre diferentes metales con o sin recubrimientos

protectores como pinturas, barnices o esmaltes.

Basicamente, el ensayo consiste en el pulverizado de una solucién salina sobre las
muestras a ensayar. Esto se hace en una camara con temperatura controlada y el medio
es una solucion salina al 5% en peso de NaCl (cloruro sédico). Las muestras a ensayar
son introducidas en la cdmara y a continuacion la solucion salina es pulverizada como
una niebla sobre las muestras. La temperatura en la cAmara se mantiene en un nivel
constante a 35°C. Como el pulverizado es continuo, las muestras estdn hdmedas

constantemente, y por eso estan sujetas a la corrosion constantemente.

Tipos de ensayo de niebla salina:

-Ensayo de niebla salina neutra (NSS): es el ensayo mas usado para testear
recubrimientos organicos e inorganicos. La duracidn de estos ensayos va desde 8
hasta 3000 horas dependiendo del producto o tipo de recubrimiento. Su
aplicacion son los ensayos de corrosion en metales en general.

-Ensayo de niebla salina acética (AASS): se usa también para recubrimientos
organicos e inorganicos, pero se utiliza de forma especifica para la
evaluacion de “cromados” (Ni-Cr 0 Cu-Ni-Cr) en aceros o en control de calidad
de un producto. Su aplicacion son los ensayos de corrosion de aluminio y cobre.

-Ensayo de niebla salina cupro-acética (CASS): es util en el ensayo de aluminio
“cromado”, “fosfatado” o “anodizado”. Su aplicacion son los ensayos de
corrosion de piezas de acero, aleaciones de cinc, aluminio o plasticos con
recubrimientos cromados 0 niquelados.

El ensayo realizado en este proyecto es el de niebla salina neutra. Y la norma que lo
describe es la UNE-EN ISO 7253.
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4.2.6.2. MATERIAL

CAMARA DE NIEBLA SALINA

El aparato requerido para el ensayo consiste en una camara de pulverizacion, fabricada,
0 recubierta con un material resistente a la corrosion provocada por la disolucion
pulverizada y provista de una cubierta que evite el goteo de humedad condensada sobre
las probetas (Figura 4.32). La cAmara debe tener una capacidad no inferior a 0,4 m3 pues,
para volimenes inferiores, se ha demostrado que resulta dificil asegurar una distribucién

homogénea de la disolucion pulverizada.

Aparte se necesita un dispositivo de calentamiento regulable, una toma de aire
comprimido, uno o mas pulverizadores de niebla salina, soportes para las muestras y
ademas, medios de control del ensayo.

Figura 4.32: Camara de niebla salina.

Dado el fin a que se destinan, las cAmaras de niebla salina son construidas en materiales

inoxidables.

Teniendo en cuenta los derramamientos de solucion salina que se producen por los
bordes y partes exteriores de estos equipos, el acabado externo no se pinta. La
construccion exterior y todos los materiales metélicos, incluyendo tornilleria, son de
acero inoxidable AISI 316 L. El interior esta construido en composite de nueva
tecnologia, reforzado con estructura de silicio de alta calidad segin la nueva tecnologia
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empleada en los sectores aeronautico y naval, ademas, por razones estéticas, se dota de

un recubrimiento color naranja, ofreciendo garantias frente al deterioro corrosivo.

MATERIAL PARA PREPARAR LA DISOLUCION

En cuanto a la disolucion, ésta se usa solo una vez y debe contener cloruro sodico al 5%
en peso, libre de niquel y cobre, y menos de un 0,3% de impurezas en total. En la Figura
4.33 aparece el cloruro sddico utilizado:

Figura 4.33: Cloruro sodico utilizado en el ensayo.

El agua destilada no debe contener mas de 200 ppm de sélidos disueltos.

El pH de la disolucion (después de la atomizacion) debe estar entre 6,5y 7,2. Y su
densidad entre 1,0255 y 1,0400 kg/dm®.

INSTALACION DE AIRE COMPRIMIDO

En cuanto al suministro de aire, para la atomizacién de la solucién salina debe utilizarse

aire comprimido libre de agua y aceite (se utilizan filtros para ello).

El aire se debe mezclar en la solucién salina a una presion entre 69 y 172 kN/m?
(equivalente a 0,69-1,72 bar). El aire pasa por un calderin donde se calienta y se satura
de agua (minimo 85% de HR) para evitar que el pulverizador se obstruya por

precipitacion de sal.
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4.2.6.3. REALIZACION DEL ENSAYO

El proceso para la realizacion del ensayo es el siguiente:

i) Preparacion de la solucion salina: se ha mezclado en un bidon 25 | de agua con 1,25
kg de cloruro sddico (5% en peso). Seguidamente hay que mezclar bien la mezcla.

ii) Colocacion de las muestras: a las probetas se les ha hecho un taladro por donde se ha
enrollado una cuerda. A su vez, de unas barras que van apoyadas transversalmente en la

camara se cuelgan las probetas (Figura 4.34).

Figura 4.34: Colocacién de probetas en camara.

ii1) Para encender la cdmara se pulsan los botones ‘general’, ‘calefaccion cuba’ y
‘calefaccion calderin’. La presion del calderin debe ser de aproximadamente 0,5 bar

(Figura 4.35).

Figura 4.35: Pupitre y mandmetro de camara de niebla salina. Presién calderin de 0,5 bar.
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iv) La disolucion es bombeada de un tanque a las toberas (boquillas) de pulverizado. La
solucion humedecida es mezclada con aire comprimido en las boquillas, donde es
atomizada.

V) Los calentadores mantienen la temperatura de la cabina a 35°C.

vi) Se mantienen las probetas en la camara durante un mes pero con revisiones
periddicas cada 96 h para observar el progreso de la corrosion.

vii) Una vez terminado el tiempo de exposicion, se deben lavar las probetas con agua
destilada para eliminar los depdsitos salinos de su superficie. A continuacién se debe
dejar secar las probetas durante un dia.

viii) Analizar los resultados. Para ello, los esquemas normales de evaluacion involucran
los descritos en la norma ISO 4628 “Evaluacion de la degradacion de los

recubrimientos”, en concreto las partes:

-1SO 4628-1 que proporciona esquemas para la evaluacion sobre la cantidad y
tamafio de los defectos.

-1SO 4628-2 evaluacion del grado de ampollamiento.

-1SO 4628-3 evaluacion del grado de oxidacion.

-1SO 4628-4 evaluacion del grado de agrietamiento.

-1SO 4628-5 evaluacion del grado de descamacion.

-1SO 4628-10 evaluacion del grado de corrosion filiforme.

En la norma ISO 4628-1 aparecen la Tabla 4.4 y Tabla 4.5 para evaluar la cantidad y
tamafo de defectos. Sin embargo, en las normas 1SO 4628-2, 4628-3, 4628-4 y 4628-5
aparecen patrones de defectos con los que comparar el ampollamiento, oxidacion,

agrietamiento y descamacion.

Grado Cantidad de defectos
0 Ninguno. es decir. no se detectan defectos
1 Muy pocos. es decir. algunos defectos escasamente significativos
2 Pocos, es decir. pequena. pero significativa. cantidad de defectos
3 Moderado numero de defectos
4 Considerable nimero de defectos
5 Densa concentracion de defectos

Tabla 4.4: Cantidad de defectos.

84



Universidad Publica de Navarra

Grado Tamaiio de los defectos”
0 No visibles con 10 aumentos
1 Visibles sélo con aumentos de hasta x10
2 Incipientemente visibles con una vision normal corregida (hasta 0.2 mm)®
3 Claramente visibles con una vision normal corregida (mayores de 0.2 mun y hasta 0.5 mm)
4 Mayores de 0.5 mm hasta 5 mm
5 Mayores de 5 mm

Tabla 4.5: Tamario de defectos.

Para la medicion del grado de corrosion filiforme (ISO 4628-10), siendo este tipo de

corrosion el que se desarrolla bajo recubrimientos de pintura, barnices o productos

afines, en forma de hilos, que normalmente comienza en los bordes sin recubrir 0 en

zona dafiadas, concretas, del recubrimiento.

A 1

==
ASES

) ; productos
— | =7 de corrosién
AT=E
= A
Y —

~—=>jncisién

Figura 4.36: Calculo de grado de corrosion.

La norma distingue dos métodos: uno en
el caso en que la corrosion es regular y
otro cuando es irregular. En el caso que
nos ocupa, la corrosion es irregular. En la
Figura 4.36 aparece un esquema de una
incision practicada en un recubrimiento
en donde se han generado unos productos

de corrosion.

Para el calculo del grado de corrosion hay
que utilizar la ecuacion (1), en la que hay
que medir las areas donde hay productos
de corrosion y dividirlo entre la longitud

"L" de la incision. Si Unicamente hubiera

productos de corrosion en uno de los lados de la incision se divide entre "L", si hay en

los dos entre "2L". A efectos de célculo, no se tiene en cuenta si hay productos de

corrosion por encima o por debajo de la incision.

ZAL' _ (Al +A2 +A3 + A4)mm2

Grado de corrosion (mm) = 51

(2-L)ymm @)
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5. RESULTADOS OBTENIDOS

A continuacion se va a exponer los resultados obtenidos:

5.1. ENSAYO DE DUREZA PENDULAR

Para la realizacion del ensayo de dureza pendular se ha seguido el procedimiento
descrito en el punto 4.2.1.3., es decir, se ha realizado la calibracion del equipo con el
patron de vidrio. Los resultados obtenidos en las 3 mediciones son los siguientes:

Tiempo amortiguacion (s) Tiempo medio (s)
Ensayo 1: 426
Ensayo 2: 429 428
Ensayo 3: 429

El tiempo medio de amortiguacion es 428 s, que se encuentra dentro de 430+15 s. Por
tanto, el siguiente paso es medir el tiempo de amortiguamiento del recubrimiento a

medir.

Para medir la dureza del recubrimiento se tuvo el problema de que el substrato sobre el
que se habia aplicado la pintura no era una superficie plana, si no que tenia curvatura ya
que éstas provienen de una llanta de aluminio. En la Figura 5.1 aparece una de las
probetas ademas de su seccion, pudiéndose ver que una de las caras es convexa y la

opuesta concava.

Figura 5.1: Forma de la probeta y su seccion.
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Esto es aln més evidente en la Figura 5.2, en la que se puede ver que la probeta no
apoyaria bien en el patron y, como consecuencia, cabecearia dando resultados no

validos.

recubrimiento

[
\Z

substrato

patron

Figura 5.2: Ensayo de Persoz con probeta de aluminio. Ensayo no correcto.

Tal y como se comentd anteriormente, debido a la curvatura de las probetas, se decide
realizar el ensayo en un substrato que sea plano. En este caso, se empled un substrato de

acero con unas dimensiones de 100 x 50 x 0,7 mm.

En la Figura 5.3 aparece una de las chapas con las que se realizo el ensayo.

Figura 5.3: Pieza ensayada con substrato de acero.

Aparentemente, como lo que se quiere medir es la dureza del recubrimiento, el que el

substrato sea de aluminio o acero no deberia de influir.

Asi, se realizan varios ensayos con dos probetas de diferente espesor, una de 50 um y

otra de 100 um, en ambos casos el substrato es el mismo, acero.
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Espesor 50 pm Espesor 100 pm
Tiempo Tiempo medio Tiempo Tiempo medio
amortiguacion (s) (s) amortiguacion (s) (s)
Ensayo 1 328 255
Ensayo 2 327 256
Ensayo 3 328 328,75 255 253,75
Ensayo 4 332 249

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

De los resultados obtenidos, se puede ver que dependiendo del espesor del
recubrimiento se obtienen resultados diferentes. Asi, para un espesor de 50 um el
tiempo de amortiguamiento medio es de 328,75 s y para un espesor de 100 um 253,75 s.
Esto puede ser debido a la influencia del substrato (mucho méas duro que el
recubrimiento) en el resultado, es decir, cuanto menor es el espesor de recubrimiento
mayor serd la influencia del substrato y al revés, cuanto mayor sea el espesor del
recubrimiento menor sera la influencia del substrato. Es decir, a espesores elevados de
recubrimiento la dureza del sistema es menor que a bajos espesores donde la influencia

del substrato es mayor.

Ambos resultados son correctos, ya que lo que interesa en este tipo de ensayos es poder
garantizar la repetitividad y reproducibilidad del resultado, siempre y cuando se siga el
mismo método Yy se realice en iguales condiciones independientemente del técnico que

realice el ensayo o el lugar (mismo o distinto laboratorio).

5.2. ENSAYO DE DUREZA LAPIZ

Se realiza el ensayo siguiendo los pasos del punto 4.2.2.3. sobre probetas de mismo
espesor pero configuraciones diferentes, es decir, probetas sin cargas y probetas con
cargas en las dos concentraciones de estudio (0,1% y 0,5% en peso). Esto es: probetas

de 50 umy de 200 pum.
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Probetas de espesor 50 um

Se realiza el ensayo empezando por la mina de dureza més baja, 6B, incrementando a
las de dureza superior hasta que se produce una marca (Figura 5.4).

Figura 5.4: Ensayo sobre probeta de 50 pm.

Para un valor de dureza de lapiz 2H se produce una marca, siendo H la dureza del lapiz
mas duro que no produce marca. Por tanto, la dureza del recubrimiento es H (Figura 5.5):

Figura 5.5: Ensayo sobre probeta de 50 um. Marca 2H.

Se vuelve a repetir el ensayo pero esta vez con probetas con 0,1% de polianilina y de

0,5%. En ambos casos el resultado es el mismo, es decir, H.

Finalmente, se vuelve a hacer el ensayo pero con durezas superiores a 2H, llegando
hasta 8H, en la Figura 5.6 se puede ver la marca producida para una dureza 8H, siendo

ésta un poco mas profunda que las de dureza inferior.
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Figura 5.6: Ensayo sobre probeta de 50 um con lapiz de dureza 8H.

Probetas de espesor 200 um

Se vuelve a repetir el ensayo pero esta vez con probetas de espesor de 200 um. Se
vuelve a empezar con el lapiz de dureza mas baja en orden creciente hasta determinar al
lapiz que deja marca. En este caso, el lapiz que deja marca es el H, siendo F el lapiz de
dureza mayor que no deja marca, por tanto, la dureza del recubrimiento de 200 um es F.

El resultado es el mismo con probetas adicionadas con polianilina en sus dos

concentraciones.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

A la vista de los resultados obtenidos, se puede ver que dependiendo del espesor del
recubrimiento la dureza obtenida ha sido diferente, asi para un espesor de 50 um la
dureza ha sido H, pero sin embargo para 200 pum la dureza es F. Siendo F menor que H.
Una de las posibles explicaciones a este hecho es por la posible influencia del substrato,
mucho mas duro que la pintura, en la medicion. Ya que por ejemplo, en el caso de 200
m es un espesor cuatro veces mayor que el de 50 um. Por lo que en cierto modo, la
superficie de 200 um, que es donde se aplica la fuerza, se encuentra cuatro veces mas
alejada del substrato que en el caso de 50 um. A esta misma conclusion se llega al

realizar el ensayo de dureza pendular.

Sin embargo, también hay que decir que ambos resultados son correctos, ya que si se
mantienen las condiciones, substrato, tipo de pintura y espesor de éste, el resultado

deberia ser el mismo.

Finalmente se ha podido observar que la adicién de polianilina no ha tenido influencia

en la dureza del recubrimiento.
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5.3. ENSAYO DE PERCUSION. IMPACTOMETRO

Tal y como se ha comentado en el apartado 4.2.3.3, se han hecho los ensayos en dos
tipos de probetas: desengrasada y desengrasada mas tratamiento de conversién de
circonio, ademas del tipo de punzén-matriz elegido, siendo los escogidos el de 5y el de

20 mm.

A continuacién se comentan los resultados obtenidos para una probeta que ha sido
desengrasada y ha recibido un tratamiento de conversion de zirconio:

PROBETA DESENGRASADA CON TRATAMIENTO DE ZIRCONIO

Sobre una probeta desengrasada y tratada con un tratamiento de conversion de zirconio,
ademas de pintada por ambas caras se han hecho varios ensayos para determinar la
altura a partir de la cual aparece algun tipo de defecto. Se han hecho los ensayos con un
conjunto punzon-matriz de 5 mm y otro de 20 mm. En principio, siendo la masa del
punzén bastante parecida en ambos casos, y al ser la superficie de contacto bastante
diferente, didmetro 5 frente a didmetro 20, la presion de contacto y, por tanto, la
aparicion de un defecto es bastante mas probable que aparezca en el punzén de menor

didmetro que en el de mayor para una misma altura.

En la cara sobre la que impactara el punzon trabajara a compresion mientras que la que
estd en contacto con la matriz trabajara a traccion. Amabas caras sufrirdn una
deformacidn, y, por ello, se puede entender la adherencia como la capacidad de resistir
esa deformacion. Por ello, se anota la altura a partir de la cual se produce el

agrietamiento de la capa de pintura que trabaja a compresion como la que es estirada.

Conjunto punzén-matriz de 5 mm

En la Figura 5.7 aparece la cara sobre la que ha impactado el punzon. En dicha foto
aparecen los distintos valores de altura, siendo la altura de 400 mm la que produce un

levantamiento de la pintura en los alrededores del impacto.
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Levantamiento
pintura

Figura 5.7: Deformaciones producidas con un punzon de 5 mm.

En el resto de ensayos realizados, alturas mayor de 400 mm, se produce un

levantamiento de la pintura pero sin ser algo significativo.

En la Figura 5.8 se puede ver que para una altura de 350 mm se ha producido un
levantamiento de pintura alrededor del impacto. Hay que recordar que esta cara esta en
contacto con la matriz en vez de con el punzdn, y que ademas es estirada.

Agrietamiento

Figura 5.8: Deformacidn producida en la cara opuesta al impacto.

Conjunto punzén-matriz de 20 mm

Para el conjunto punzén-matriz de 20 mm la altura necesaria que produce agrietamiento

es de 1000 mm, tal y como se puede ver en la Figura 5.9 y Figura 5.10:
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Figura 5.9: Deformaciones producidas con un punzén de 20 mm.

En la Figura 5.9se puede ver las diferentes marcas segln las alturas a las que se ha
soltado el punzon. Para una altura de 600 mm no se ve agrietamiento ni levantamiento
de la pintura. Sin embargo en la Figura 5.10 se puede ver que para una altura de 1000 mm
se produce levantamiento, no mucho, de pintura en los alrededores del impacto.

Levantamiento
pintura

Figura 5.10: Deformaciones producidas con un punzon de 20 mm. 1l.

Y en la Figura 5.11 aparece la cara opuesta a la que recibe el impacto, es decir, la que
estd en contacto con la matriz, y en ella se puede ver que para una altura de 300 mm se
produce levantamiento y agrietamiento de pintura. Hay que recordar que en esta cara el

metal trabaja a traccién y, por tanto, la pintura también.

Levantamientoy
agrietamiento

Figura 5.11: Deformacion producida con un punzén de 20 mm en cara en contacto con matriz.
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PROBETA DESENGRASADA

En el caso en que la probeta GUnicamente esta desengrasada, se ha actuado igual que en
el caso anterior, es decir, primero con un punzon-matriz de 5 mm y después con el de 20
mm. En ambos casos, el resultado ha sido el mismo, es decir, con una altura de 100 mm
se ha levantado la pintura. En la Figura 5.12y en la Figura 5.13 se puede ver que para una
altura de 100 mm la pintura se ha levantado.

Figura 5.13: Deformaciones producidas con un punzén de 20 mm. Probeta desengrasada.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Se han ensayado dos tipos de probetas: una desengrasada y otra desengrasada mas
tratamiento de conversion de circonio. En el caso de la probeta desengrasada su
comportamiento frente a la deformacion ha sido bastante malo ya que en ambos casos,
punzén de 5 y 20 mm, ha levantado con una altura de impacto de 100 mm. Sin
embargo, en el caso de la probeta que ha sido tratada su comportamiento ha sido
completamente diferente. Con el punzén de 5 mm ha levantado con una altura de 400

mm sobre la cara que recibe el impacto y de 350 mm sobre la que esta en contacto con

95



Universidad Publica de Navarra

la matriz. Sin embargo, con el punzén de 20 mm levanta con una altura de 1000 mm.
Esta diferencia se debe a la presion de contacto que ejerce la bola sobre la pintura, ya
que en un caso la bola es de diametro 5 mm y en el otro de 20 mm, a pesar de ser las
masas practicamente iguales. Es decir, para diametro 20 mm el impacto se reparte en

una superficie mayor que en el caso de 5 mm, de ahi la diferencia.

Por tanto, podemos concluir que con el tratamiento de conversion de zirconio se
consigue mejorar significativamente la adherencia de la pintura al substrato.

Entendiéndose la adherencia como la resistencia a la deformacion frente a un impacto.

5.4. ENSAYO DE CORTE POR ENREJADO

Para los ensayos de adherencia se han reservado probetas desengrasadas que no han
recibido el tratamiento de conversion de zirconio para poder comparar los resultados de

adherencia con aquellas probetas que si estan tratadas.

Asi, para este ensayo se han examinado tanto probetas Unicamente desengrasadas,
probetas recubiertas sin cargas (polianilina) como recubiertas con cargas en ambas

concentraciones de estudio, 0,1 y 0,5% en peso.

En la Tabla 5.1 aparece un resumen de los resultados obtenidos para las diferentes

probetas sobre las que se ha realizado el ensayo de corte por enrejado.
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o TIPO DE
N2 DE ESPESOR TRATAMIENTO CARGAS (polianilina) LEVANTAMIENTO FALLO ;
DESENGRASE . : CATEGORIA
PROBETA (um) CONVERSION DE PINTURA (Si/No) | ADHESIVO /
NO 0,10% 0,50%
COHESIVO
2A 50 3 NO - - - si Adhesivo 3
2B 50 si NO - - - Si Adhesivo 3
6 200 si S| NO - - NO - 0
7 50 3 Sl NO - - NO - 0
18 100 3 sl NO - - NO - 0
13 200 3 Sl NO - - NO - 0
30 50 3 Sl - Si - NO - 0
32 100 3 S| - Si - NO - 0
35 200 3 S| - Si - si Adhesivo 2
40 50 3 S| - - Si NO - 0
a6 100 3 Sl - - Si NO - 0
48 200 si Sl - - Si NO - 0

Tabla 5.1: Resultados obtenidos de adherencia enrejado sobre diferentes probeta.

-Como se puede ver en la Tabla 5.1, los resultados para probetas que estdn Gnicamente desengrasadas se ha producido levantamiento de pintura
(Figura 5.14). Sin embargo, para probetas que han recibido el tratamiento de conversion de zirconio el resultado ha sido satisfactorio en todas

salvo una probeta (Figura 5.15 y Figura 5.16).
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En la Figura 5.14 se puede ver la probeta 2B sobre la que se han hecho dos ensayos de

enrejado, en ambas casos se ha producido levantamiento de pintura.

Figura 5.14: Probeta 2B. Sélo desengrasada, espesor de 50 um. Se produce levantamiento. Categoria
ll3ll'

En la Figura 5.15 se pueden ver diferentes configuraciones de recubrimiento en el que no
ha habido levantamiento de pintura y la categoria es "0", es decir, los bordes de las
incisiones son perfectamente lisos: ningin cuadrado del enrejado se ha desprendido.

.....

Figura 5.15 a): Probeta n° 18. Espesor de 100 Figura 5.15 b): Probeta n® 30. Espesor de 50 pm
pm sin carga. No hay desprendimiento. con 0,1% en peso de polianilina. No hay
Categoria "0". desprendimiento. Categoria "0".
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Figura 5.15 c¢): Probeta n° 13. Espesor de 200 Figura 5.15 d): Probeta n° 46. Espesor de 100 pm
pm sin carga. No hay desprendimiento de con 0,5% en peso de polianilina. Categoria "0".
pintura. Categoria "0".

En la Figura 5.15 a) y Figura 5.15 c), Se puede apreciar que en el recubrimiento se han
formado burbujas, a pesar de ello, se ha apreciado que no tiene influencia en la

adherencia del recubrimiento con el substrato.

En la Figura 5.16 aparece la probeta n® 35 con un espesor de 200 pm (3 capas de pintura)
y 0,1% en peso de polianilina, en el que se obtuvo un resultado diferente. Se realiza el
ensayo multiples veces obteniendo el mismo resultado. Segun la tabla de la Figura 4.26,

se puede considerar que pertenece a la categoria "3".
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Figura 5.16: Probeta n° 35. Espesor de 200 um con 0,1% en peso de polianilina. Hay levantamiento de
pintura. Categoria "2".
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ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Con el método de corte por enrejado, de tipo cualitativo, se puede determinar con
rapidez y sencillez el grado de adherencia de un recubrimiento sobre un substrato. Se ha
podido observar la efectividad del tratamiento de conversion de zirconio, ya que los
ensayos sobre probetas desengrasadas la adherencia ha sido baja, mientras que en el
caso de probetas que han sido tratadas se puede ver la eficacia del tratamiento. El
ensayo de percusion y el ensayo de adherencia confirman la tendencia obtenida en este
ensayo.
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5.5. ENSAYO DE ADHERENCIA POR TRACCION

Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla 5.2:

SISTEMA RESULTADOS

50 Si No No - - 80 2,50 64 2,00 adhesiva 100%
50 Si Si No - - 202 6,31 194 6,06 adhesiva <20%
100 Si Si No - - 242 7,55 215 6,70 adhesiva <20%
200 Si Si No - - 222 7,00 212 6,60 adhesiva <20%
50 Si Si - Si - 204 6,32 192 6,00 adhesiva <20%
100 Si Si - Si - 234 731 210 6,60 adhesiva <20%
200 Si Si - Si - 258 8,06 216 6,70 adhesiva <20%
50 Si Si - - Si 198 6,20 190 6,00 adhesiva <20%
100 Si Si - - Si 222 6,93 208 6,50 adhesiva <20%
200 Si Si - - Si 226 7,06 204 6,40 adhesiva <20%

Tabla 5.2: Resultados obtenidos de ensayo de adherencia traccion.
- En la Tabla 5.2 aparecen los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones de espesor de pintura, tratamiento y cargas. En ella se

puede ver la efectividad del tratamiento de conversidn de zirconio para mejora de la adherencia.

- También se puede ver que los valores alcanzados de resistencia a la rotura media (en probetas tratadas) son bastante parejos, rondando todos

ellos alrededor de 6-7 MPa. Por lo tanto, se puede decir que la adicidon de polianilina no influye en los resultados de adhesion.
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- En la Figura 5.17 aparece la gréafica con los diferentes valores de resistencia a la rotura
media. Se ha decidido unificar los mismos espesores en probetas tratadas con cargas o
sin ellas por el hecho de ser valores muy parecidos. En ella se puede apreciar que para
probetas de espesor de 50 um el valor de resistencia a la rotura ha sido menor que para
100 y 200 pm. Esto puede ser debido a que el recubrimiento polimérico es
intrinsecamente de naturaleza permeable, es decir, una membrana. Asi, las probetas de
50 um han sido pintadas con Unicamente una mano de pintura, mientras que las de 100
y 200 um tienen por lo menos 2 manos de pintura. Con méas de una mano, el reticulado
de cada una de ellas, que es independiente, contribuye a disminuir notablemente la
permeabilidad total.

Resistencia rotura media-Espesor

Resistencia rotura media (MPa)

50 um desengrase 50 um tratado 100 um tratado 200 um tratado

Espesor (um)

Figura 5.17: Resistencia a la rotura en funcion del espesor.

- En la Figura 5.18 aparece el area de roturatras el ensayo y en la parte de la derecha se
puede ver que al hacer la incision previa se ha levantado pintura. En ambos casos, las

probetas estaban Unicamente desengrasadas.
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Levantapinturaal
hacerla incision

Figura 5.18: A la izquierda: probeta de 50 um y sin tratamiento de conversion. Fuerza de traccion de 66
kg (2,1 MPa). Desprendimiento total del area afectada. A la derecha desprendimiento de pintura al hacer
la incision previa. No se realiz6 el ensayo posteriormente.

En las siguientes figuras aparecen probetas que han sido tratadas con el recubrimiento

' Levantamiento
parcial

de conversion de zirconio:

‘_\\

Figura 5.19a: Probeta de espesor 50 umy 0,1% Figura 5.19b: Probeta de espesor 200 pm sin
de polianilina. Fuerza de traccion de 202 kg (6,4 carga. Fuerza de traccion de 196 kg (6,15 MPa).

MPa). Levanta parcialmente, <10%. Levanta parcialmente, <10%.

No hay |
levantamiento

Figura 5.19c: Probeta de espesor 200 umy 0,1%  Figura 5.19d: Probeta de espesor 100 umy 0,5%
de polianilina. Fuerza de traccion de 258 kg (8 de polianilina. Fuerza de traccion de 214 kg (6,7
MPa). Levanta parcialmente, <10%. MPa). No hay levantamiento de pintura.
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En las Figura 5.19a, Figura 5.19b Yy Figura 5.19c se puede ver la rotura adhesiva sobre tres
probetas de formulaciones diferentes. En todas ellas, la tension de rotura es bastante
mayor que en el caso de probetas desengrasadas. Ademas, la superficie de pintura que
se ha levantado es muy pequefia, siendo ésta menor que un 10% del area de la sufridera.
En la Figura 5.19d aparece una probeta en la que no ha habido levantamiento de pintura,

por lo que se puede decir, que la fuerza de adhesion es mayor que el valor obtenido (214
kg).

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Con el ensayo de adherencia traccion se ha podido cuantificar la adherencia del
recubrimiento al substrato. Se ha podido comprobar la eficacia del recubrimiento de

conversion de zirconio, habiendo una gran diferencia entre sistemas tratados y no.

Se ha realizado el ensayo sobre diferentes formulaciones. Para mismos espesores, no se
ha observado grandes diferencias, independientemente que haya o no polianilina. Los
mayores valores de adherencia se han alcanzado para espesores de 100 pum (2 capas de
pintura), y los menores para espesores de 50 um (1 capa de pintura). Esto, como bien se
ha comentado mas arriba, puede ser debido a la propia naturaleza permeable del

recubrimiento, pudiendo disminuir con el nimero de capas de pintura.

5.6. ENSAYO DE NIEBLA SALINA

Primeramente se ha realizado una inspeccion visual de todas las probetas y se ha
clasificado los tipos de defectos que marca la norma ISO 4628. En concreto el grado de
ampollamiento, agrietamiento y descamacion de las probetas. En la Tabla 5.3 aparece el
grado de ampollamiento. No se ha afiadido el grado de agrietamiento ni el de
descamacion por no haber en ninguna de las probetas esos defectos. Para determinar el
grado de ampollamiento se han utilizado los patrones que aparecen en las normas y, por

comparacion, se ha determinado el grado de ampollamiento.

No se ha estudiado el "grado de oxidacion™ ya que en el ensayo se realizan dos
incisiones en forma de aspa para ver el progreso de la corrosion. Si no hubiera habido

incisiones si que habria tenido sentido esta evaluacion.
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A continuacion se va analiza el grado de corrosion filiforme de todos los sistemas
ensayados, asi como la evolucion de éste con el tiempo. En la Tabla 5.3 aparecen los
diferentes sistemas estudiados junto con el grado de corrosion filiforme en el tiempo.
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SISTEMA GRADO DE TIEMPO (HORAS)
Ne de probeta | Espesor (um)| Carga | AMPOLLAMIENTO | 24 120 216 312 408 504 600 696 792

22A 50 2(54) 0,00 0,87 1,62 2,14 2,95 3,90 4,72 5,36 6,00
25 2(s4) 0,00 0,00 0,00 0,40 0,67 0,82 1,12 1,63 1,85
16 100 No 1(S4) 0,00 0,00 0,02 0,06 0,11 0,16 0,19 0,26 0,30 o
19 1(s4) 0,00 0,00 0,00 1,00 1,28 1,72 2,43 2,55 2,70 o
8 200 1(S4) 0,00 0,00 0,19 0,27 0,36 0,47 0,61 0,84 1,00 g
26 2(54) 0,00 0,59 1,13 1,23 1,57 1,89 2,27 3,16 4,00 (@)
29 50 1(S4) 0,00 0,00 0,31 0,43 0,50 0,64 0,81 0,88 0,96 g
29A 2(54) 0,00 0,00 0,34 0,61 0,81 1,10 1,35 1,52 1,70 O
36 100 0,1% 1(S4) 0,00 0,00 0,17 0,40 0,41 0,43 0,54 0,64 0,80 :OU
38 polianilina 1(S4) 0,00 0,00 0,11 0,17 0,19 0,24 0,30 0,32 0,34 =
21 200 2(54) 0,00 0,00 0,42 1,00 1,52 1,82 2,00 2,12 2,30 8
37 2(s4) 0,00 0,00 0,26 0,61 0,98 1,32 1,37 1,82 2,77 6\
42A 50 1(S4) 0,00 0,00 0,00 0,06 0,09 0,15 0,20 0,28 0,33 E
45 3(54) 0,00 0,00 0,15 0,54 1,12 1,43 1,89 2,11 2,22 3
41 100 0,5 % 1(S4) 0,00 0,00 0,00 0,01 0,14 0,24 0,34 0,38 0,42 3
41A polianilina 2(s4) 0,00 0,00 0,52 0,89 1,06 1,52 1,96 2,08 2,14
43 200 2(S5) 0,00 0,00 0,77 0,81 0,96 1,11 1,29 1,47 1,52
)

44 2(S4 0,00 0,00 0,25 0,33 0,50 0,71 0,83 0,86 0,89

Tabla 5.3: Evolucién del grado de corrosion filiforme en funcién del tiempo y grado de ampollamiento.

Seguidamente se ha examinado, probeta a probeta, el grado de corrosion filiforme, apareciendo imagenes de las probetas en el tiempo, junto con

una gréafica y una descripcidn sobre la aparicion de los defectos en el recubrimiento.
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PROBETA N° 25

Productos
de
corrosion

- Tras 24 h se observan
productos de corrosién en
la parte central de las
incisiones. A las 120 h se
hacen mas evidentes los
productos de corrosion.

- Alas 216 h se aprecia la
formacion de ampollas en
los bordes de Ilas
incisiones.

- Con el pasar del tiempo
el nimero de ampollas
crece produciéndose la
504 h 600 h 696 h 792 h coalescencia de éstas.

- El grado de ampollamiento es 2(S4), es decir, la densidad de ampollas es "2" (tomado del patrén), y el
tamafio de las ampollas es "S4", siendo éstos defectos mayores de 0,5 mm y hasta 5 mm.

Grado de corrosion - Tiempo

1,5

05 =t

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (h)

Grado de corrosiéon (mm)
o

Figura 5.20: Probeta n° 25: Espesor 50 um y sin cargas.

107



Universidad Publica de Navarra

PROBETA N° 22A

504 h

-

24h 120 h 216 h

600 h 696 h 792 h

312 h 408 h

- De manera similar a la
probeta n® 25, a las 24 h se
empiezan a formar productos
de corrosion y a las 216 h se
observan las primeras
ampollas en los laterales de las
incisiones. Sin embargo, a
diferencia del caso anterior,
los productos de corrosion
avanzan bastante mas (grado
de corrosion 6 mm frente a
1,85 mm tras 792 h).

- El grado de ampollamiento
es 2(S4).

Grado de corrosion (mm)

Grado de corrosion -Tiempo

il
LY

o N b O
\

0 100 200 300 400 500

Tiempo (h)

600

700 800

Figura 5.21: Probeta n® 22A: Espesor 50 pm y sin cargas.
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PROBETA N° 19

| Productos v
de corrosion ’
Oh 24 h

120 h 216 h 312 h 408 h
- Tras 120 h se observan
productos de corrosion y
a las 216 h ampollas en
los alrededores de las
incisiones. Aumentando
éstas Ultimas debido a la
progresion de los
productos de corrosion
por debajo del
recubrimiento.
- El grado de
ampollamiento es 2(S4).,
es decir, densidad "2"y
tamafio "S4".
504 h 600 h 696 h 792 h
Grado de corrosion - Tiempo
3 “

E 2

£

< 15

© —

¢ 1 "

B

: o

E 0 100 200 300 400 500 600 700 800

(G

Tiempo (h)

Figura 5.22: Probeta n® 19. Espesor 100 umy sin cargas.
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PROBETA N° 16

Desprendimiento
cohesivo

Oh 24h 120 h 216 h 312h 408 h

-En esta probeta, al
hacer la incision en la
fresadora, se levantd
una de las capas de
recubrimiento.

- Tras 120 h se observa
la aparicion de
productos de corrosion
y de ampollas. Con el
pasar del tiempo el n®y
tamafio de las ampollas
crece.

- El  grado de
ampollamiento es
1(S4).

504 h 600 h 696 h 792 h

Grado de corrosidon - Tiempo

0,4

0,3 |“'—i-LL

0,2 ‘__f’

0,1 W -
0 .4’—«

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosion (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.23: Probeta n® 16: Espesor 100 pm y sin cargas.
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PROBETA N° 26

0h 24 h 120 h 216 h 312 h

408 h

- Tras 24 h se
observan
productos de
corrosion y a las
120 h ampollas,
coalesciendo éstas
Gltimas
relativamente
rapido.

- El grado de
ampollamiento es
2(S4).

Grado de corrosion - Tiempo

4,5

3,5 o
3

25 &
2 g

1,5

1 ’H’

Grado de corrosion (mm)

0’3 ,/Pﬂ'

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (h)

800

Figura 5.24: Probeta n° 26: Espesor 200 umy sin cargas.
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PROBETA N° 8

Oh 24h 120 h 216 h 312h 408 h

- Tras 24 h se observa la
formaciéon de productos de
corrosion. La formacion de las
primeras ampollas se produce
tras 120 h. Conforme aumenta el
tiempo las ampollas crecen en
tamafio y cantidad.

- El grado de ampollamiento es
1(S4).

504 h 600 h 696 h 792 h

Grado de corrosion - Tiempo

1,2
) _a
08 ,‘

0,6 A
0,4 *J

02 A

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosién (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.25: Probeta n° 8: Espesor 200 umy sin cargas.
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PROBETA N° 29

Productosde
corrosion

792 h

312 h 408 h

- Tras 120 h se observan
productos de corrosion y
ampollas. Al pasar el tiempo las
ampollas crecen en tamafio y
cantidad.

- El grado de ampollamiento es

1(S4).

0,8
0,6
0,4

0,2

Grado de corrosiéon (mm)

Grado de corrosion - Tiempo (h)

gare—

ﬂ“‘/

500

600 700 800

Figura 5.26: Probeta n® 29: Espesor 50 umy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N° 29A

- Tras 24 h se observan
productos de corrosion y a las
216 h las primeras ampollas.

- El grado de ampollamiento es
2(S4).

504 h 600 h

Grado de corrosiéon (mm)
2
g ]_'6 —*M
S 12 rﬂ'*
S -
§ 0,8 *— *
g adll
g o0 g
5 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (h)

Figura 5.27: Probeta n® 29A: Espesor 50 umy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N° 38

- Tras 24 h se observan
productos de corrosiéon y tras
216 h se forma la primera
ampolla.

- En este sistema, el grado de
corrosion es bastante bajo.

- El grado de ampollamiento es
1(S4).

792 h

Grado de corrosidon- Tiempo

0,4
5 Lt

’!

0,2

0,1

Grado de corrosion (mm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (h)

Figura 5.28: Probeta n° 38: Espesor 100 pumy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N° 36

Productos
de corrosion

408 h

- Tras 24 h se observar
productos de corrosiéon y la
formacién de ampollas a las
216 h. Con el paso del tiempo
aumenta el n° de ampollas
produciéndose la coalescencia
de éstas.

- El grado de ampolladura es
1(S4). Siendo "1" la cantidad y
S4 el tamafio (mayor que 0,5
mm y menor de 5 mm).

504 h 600 h 696 h 792 h

Grado de corrosion- Tiempo (h)

1

)

o
0,6 =3
=
04 r.H
y
" ol
0 o

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosion

Tiempo (h)

Figura 5.29: Probeta n° 36: Espesor 100 umy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N° 21

Productos

504 h 600 h

312 h 408 h

- Tras 24 h se forman productos
de corrosion en las incisiones. A
las 120 h se observan la
formacién de ampollas en los
bordes de las incisiones.

- El grado de ampollamiento es
2(S4).

696 h 792 h

Grado de corrosion- Tiempo

0 —

Grado de corrosién (mm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (h)

Figura 5.30: Probeta n° 21: Espesor 200 umy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N° 37

408 h

- Tras 24 h se empiezan a formar
productos de corrosion en las
incisiones, pero es a las 120 h
cuando se observa de forma mas
clara. A las 216 h se observan la
formacién de ampollas en los
bordes de las incisiones,
creciendo en nimero y en
tamafio.

- El grado de ampollamiento es
2(S4).

504 h 600 h 696 h  792h

Grado de corrosion - Tiempo

3
25 A
2 /
1,5

1 _f'—

0,5

. ,,qﬂﬂf—

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosiéon (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.31: Probeta n° 37: Espesor 200 umy 0,1% en peso polianilina.
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PROBETA N°42A

Productos
de corrosion

- Tras 24 h se forman
productos de corrosién en
las incisiones. A las 216 h
se observan la formacion de
ampollas en los bordes de
las incisiones.

- El grado de
ampollamiento es 1(S4).

504 h 600 h 696 h 792 h

Grado de corrosion (mm)

0,35 |
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosion (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.32: Probeta n® 42A: Espesor 50 pumy 0,5% en peso polianilina.
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PROBETA N° 45

: Productos
| decorrosién

408 h

- Tras 24 h se forman productos
de corrosion en las incisiones. A
las 120 h se observan la
formacién de ampollas en los
bordes de éstas. Conforme pasa
el tiempo aumenta el n° de
ampollas coalesciendo en otras
mas grandes.

- El grado de ampollamiento es
2(S4).

696 h

Grado de corrosion- Tiempo (h)

et

2 ’r

1,5 /
g
Y
L i
0 d

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (h)

Grado de corrosién (mm)
=

Figura 5.33: Probeta n° 45: Espesor 50 umy 0,5% en peso polianilina.
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PROBETA N°41A

312 h

- Tras 120 h se observan
productos de corrosion en las
incisiones. También a las 120 h
se empiezan a formar ampollas
en los bordes de las incisiones.

- El grado de ampollamiento es
2(S4).

504 h 600 h 696 h

Grado de corrosidon- Tiempo (h)

2,5
2 T
it

1 I“‘F--“r|

>
0,5 (
0 0/

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosion (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.34: Probeta n® 41A: Espesor 100 umy 0,5% en peso polianilina.
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PROBETA N°41

- Tras 24 h se observa productos
de corrosion en las incisiones. A
las 216-312 h se empiezan a
formar ampollas en los bordes
de las incisiones.

- El grado de ampollamiento es
1(S4).

504 h 600 h 696 h 792 h

Grado de corrosion- Tiempo

0,5

0,4

0,3

0,2
0,1

0 o

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Grado de corrosién (mm)

Tiempo (h)

Figura 5.35: Probeta n® 41: Espesor 100 pumy 0,5% en peso polianilina.
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PROBETA N°43

\ \
PN Productos .
9 /\ decorrosion [

120 h 312 h 408 h

- A las 24 se observa la
formacién de productos de
corrosion 'y de ampollas.
Creciendo éstas Ultimas en
ndmero y tamafio.

- En las imagenes se puede ver
la formacién y crecimiento (408,
504 h en adelante) de una
ampolla bastante grande
justamente  debajo de las
incisiones.

- El grado de ampollamiento es
2(S5), es decir, la densidad es

l "2" y el tamafio "S5", que se

504 h 600 h 696 h 792 h refiere a que el tamafio de las
ampollas es mayor de 5 mm.

Grado de corrosion - Tiempo

1,6

1,2

0,8

04

Grado de corrosion (mm)

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (h)

Figura 5.36: Probeta n° 43: Espesor 200 umy 0,5% en peso polianilina.
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PROBETA N° 44

'

\/ B
’ l
/ \ {

J :

Productos
de corrosion

120 h 216 h 312 h 408 h

- Tras 24 h se forman
productos de corrosién en las
incisiones. A las 120 h se
observan la formacion de
ampollas en los bordes de las
incisiones.

- El grado de ampollamiento
es 2(S4).

504 h 600 h

Grado de corrosion- Tiempo

0,8

0,6

04

0,2

Grado de corrosion (mm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (h)

Figura 5.37: Probeta n° 44: Espesor 200 umy 0,5% en peso polianilina.
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Comparativa probetas espesor 50 um

Grado de corrosion (mm)

Tiempo (h)

=&—50 um sin cargas == 50 um sin cargas =50 um 0,1% polianilina
=>&=50 um 0,1% polianilina==#=50 um 0,5% polianilina==®=50 um 0,5% polianilina

Figura 5.38: Grado de corrosion filiforme de distintos sistemas de espesor 50 pm.

- En la grafica de la Figura 5.38 se puede ver que salvo en un caso (espesor de 50 um sin
cargas) el grado de corrosion filiforme es parecido. Sin embargo, la probeta que
presenta menor grado de corrosion filiforme es una probeta que tiene 0,5 % de cargas.

- Parece que la adicion de polianilina retrasa la aparicion de productos de corrosion y,
por tanto, que se mejora la resistencia a la corrosion.
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Comparativas probetas espesor 100 pm

N
w

N

Grado de corrosion (mm)
P
(0]

1
0,5
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (h)
=&— 100 pum sin cargas == 100 um sin cargas =100 um 0,1% polianilina

=>¢=100 um 0,1% polianilina==#=100 pm 0,5% polianilina=®=100 um 0,5% polianilina

Figura 5.39: Grado de corrosion filiforme de distintos sistemas de espesor 100 pm.

- En la gréfica de la Figura 5.39 se puede que el grado de corrosion es menor que en el
caso anterior. Siendo el valor maximo en una probeta sin cargas y el menor en otra
probeta también sin cargas.

- Las probetas a las que se le ha afiadido polianilina, por lo general, el resultado es bajo,
por lo que se puede decir que la adicion de polianilina supone un incremente de la
resistencia a la corrosion.

- Esta disminucidn de aparicion de productos de corrosion en probetas de 100 um puede
ser debido a que han sido pintadas con al menos dos capas de pintura, y teniendo en
cuenta la naturaleza porosa del recubrimiento, se han podido tapar esos poros con esa
segunda capa.
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Comparativas probetas espesor 200 um

Grado de corrosion (mm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tiempo (h)
== 200 um sin cargas == 200 um sin cargas =f=200 um 0,1% polianilina

=>¢=200 um 0,1% polianilina==#=200 um 0,5% polianilina==®=200 um 0,5% polianilina

Figura 5.40: Grado de corrosion filiforme de distintos sistemas de espesor 200 pm.
- En la gréfica de la Figura 5.40 se puede observar que el grado de corrosion filiforme es,
en general, un poco mayor que en el caso anterior.

- El grado de corrosion mayor se da en una probeta sin cargas y, la de menor grado, en
una probeta dopada con 0,5% de polianilina.

- Al igual que en los casos anteriores, parece que la adicion de polianilina se mejora la
resistencia a la corrosion.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

A la vista de los resultados obtenidos, se puede decir que el menor grado de corrosion
filiforme se consigue con espesores de 100 um o mas (mas de una capa de pintura) y
con la adicion de cargas. Sin embargo, no hay gran diferencia entre las dos
concentraciones de polianilina, 0,1 y 0,5%, resultando en valores menores en los casos

en que se han afiadido 0,1% y, por tanto, mayor resistencia a la corrosion.

Los mayores valores se han obtenido en probetas que no tenian cargas pero, a su vez,
los valores mas bajos (o casi) también se han obtenido en probetas sin cargas. Por tanto,

no resulta claro esto ultimo. Por ello, seria necesario complementar este ensayo con
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otros, como por ejemplo el de impedancia electroquimica que pudiera arrojar algo al
respecto.

También, se puede decir que a mayor espesor, mayor es la resistencia a la corrosion.
Esto puede ser debido a la naturaleza porosa del recubrimiento, por tanto, a mayor n° de
capas hay mayor probabilidad a cubrir esos microporos. Sin embargo, con espesores de
200 pm se han conseguido grados de corrosion filiforme mayores que con 100 um. La
explicacion puede ser a un fallo en el proceso de curado, es decir, la pintura cura
totalmente a una temperatura de 60°C durante 24 h o una semana a temperatura
ambiente. Durante el proceso de pintado, lo que se hizo fue:

- Dar una capa de pintura y dejar secar en el horno a 60°C durante un dia.

- Al dia siguiente medir el espesor de recubrimiento y volver a pintar hasta alcanzar las
100 0 200 pm.

Es decir, se ha pintado sobre superficies totalmente curadas, pudiendo afectar a la
adhesion entre una capa y otra, que si se hubiera pintado una capa, dejar secar al tacto, y

volver a pintar sobre esa capa.

Ya por altimo, en el articulo de F.B. Diniz, G.F. De Andrade, C.R. Martins, W.M:
DeAzevedo, "A comparative study of epoxi and polyurethane based coatings containing
polyaniline-DBSA pigments for corrosion protection on mild steel”., se hace una
comparativa entre un recubrimiento de PU y otro de epoxi en el que se han afiadido dos
concentraciones diferentes de polianilina (0,1 y 0,5%). En el caso de epoxi se observa
que se produce un aumento de la resistencia a la corrosion (se realiza ensayo de niebla
salina e impedancia electroquimica), sin embargo, en el caso de PU, se observa que la
adicién de polianilina no mejora la resistencia a la corrosién, si no que ejerce un efecto
perjudicial en cuanto a la resistencia a la corrosién. Mediante la técnica de impedancia

electroquimica se corrobora esto.

Por tanto, y debido a lo anterior, el haber obtenido un grado de corrosion filiforme en
probetas con 0,5% de polianilina mayor que con 0,1% concuerda con el resultado del

articulo citado.
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5.6.1. ENSAYOS DE ADHERENCIA TRAS NIEBLA SALINA

A continuacién se van a realizar los ensayos de adherencia enrejado y de adherencia

traccion tras haber estado un mes las probetas en la cdmara de niebla salina. El ensayo

de percusion (impactémetro) no se ha realizado para evitar la deformacion que se

produce en la probeta y que ésta, pudiera delaminar o levantar el recubrimiento en las

inmediaciones de las zonas afectadas por los productos de corrosion.

5.6.1.1. ENSAYO DE ENREJADO

El procedimiento del ensayo es el mismo que el descrito anteriormente, es decir, el

ensayo consiste en practicar dos cortes, perpendiculares entre si, formandose una

cuadricula de 25 cuadrados. A continuacion se debe comparar el resultado con un patron

de la norma UNE-EN ISO 2409. En la Figura 5.41 aparece el patron:

Categoria

Descripcion

Aspecto de la superficie de la zona
cuadriculada con presencia de descamacion®

(Ejemplo para seis incisiones paralelas)

Los bordes de las incisiones son perfectamente lisos:
ningun cuadrado del enrejado se ha desprendido

Se observan ligeros desprendimientos del recubri-
miento en las intersecciones de las incisiones. El drea
de enrejado afectada no es superior al 5%

Se observan desprendimientos del recubrimiento en
los bordes y/o en las intersecciones de las incisiones.
El drea de enrejado afectada es mayor del 5% pero no
mayor del 15%

El recubrimiento se ha desprendido parcial o total-
mente en grandes bandas a lo largo de los bordes de
las incisiones y/o se ha desprendido parcial o total-
mente en distintas partes de los cuadrados. El area de
enrejado afectada es mayor del 15% pero no mayor
del 35%

11

1l

El recubrimiento se ha desprendido en grandes bandas
a lo largo de los bordes de las incisiones y/o algunos
cuadrados se han desprendido parcial o totalmente. El
area de enrejado afectada es mayor del 35% pero no
mayor del 65%

Se observa un grado de desprendimiento superior al
de la categoria 4

Figura 5.41: Clasificacion de los resultados del ensayo.
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RESULTADQOS OBTENIDOS

Se realiza un muestreo sobre diferentes probetas, en la Tabla 5.4 aparecen los resultados obtenidos, en donde aparecen las diferentes
configuraciones, si hay levantamiento de pintura o no, clasificandose el tipo de rotura en adhesivo o cohesivo, y la categoria segun la Figura 1:

CARGAS (polianilina) TIPO DE
N2 DE ESPESOR LEVANTAMIENTO FALLO .
k CATEGORIA
PROBETA (um) NO 0.10% 0.50% DE PINTURA (Si/No)| ADHESIVO /
! ! COHESIVO
22A 50 NO - - No - 0
16 100 NO - - Si Adhesivo 2
19 100 NO - - No - 0
17 200 NO - - No - 0
29 50 - Si - No - 0
36 100 - Si - No - 0
38 100 - Si - No - 0
21 200 - Si - Si Cohesivo 2
45 50 - - Si No - 0
41 100 - - Si No - 0
41A 100 - - Si Si Adhesivo 2
43 200 - - Si Si Cohesivo 2
44 200 - - Si Si Cohesivo 4

Tabla 5.4: Resultados obtenidos de adherencia enrejado en probetas ensayadas previamente en niebla salina.
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En la Figura 5.41 se pueden ver diferentes probetas en las que no ha habido

levantamiento de pintura:

-

Figura 5.41b: Probeta n° 29, espesor de 50 umy

Figura 5.41a: Probeta n°® 17, espesor de 200 pumy
0,1% de polianilina. Categoria "0".

sin cargas. Categoria "0".

Figura 5.41d: Probeta n° 41, espesor de 50 umy

Figura 5.41c: Probeta n° 38, espesor de 100
0,5% polianilina. Categoria "0".

pm y 0,1% polianilina. Categoria "0".

En la Figura 5.42. se puede ver probetas en las que ha habido desprendimiento de pintura:

Figura 5.42b: Probeta n° 16, espesor de 100

Figura 5.42a: Probeta n°® 21, espesor de 200 umy
pm, sin cargas. Fallo adhesivo. Categoria "2".

0,1% polianilina. Levanta las capas. Categoria ""2".
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Figura 5.42c: Probeta n® 41A, espesor de 100  Figura 5.42d: Probeta n°® 43, espesor de 200 umy 0,5
pmy 0,5% polianilina. Fallo adhesivo. % polianilina. Levanta una de las capas. Categoria
Categoria "2". "2".

ANALISIS DE RESULTADOS

Comparando los resultados con los obtenidos en probetas que no han sido ensayadas en
la camara de niebla salina, se puede decir que ha habido una disminucion de la
adherencia. Siendo ésta mas patente en probetas de espesores mayores de 50 pum, en
donde ha preponderado tanto fallo cohesivo (mala cohesion entre capas) como adhesivo
(mala adhesion entre substrato y recubrimiento), independientemente de si el
recubrimiento tenia cargas o no. Para espesores de 50 micras no habido levantamiento

de pintura.

Este ensayo es de tipo cualitativo y, por tanto, se ha clasificado los resultados en

funcion de un patrén gue viene en la norma UNE-EN ISO 2409.
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5.6.1.2. ENSAYO DE ADHERENCIA TRACCION

Se vuelve a repetir el ensayo de adherencia traccion pero esta vez con las probetas que

previamente han sido ensayadas en la camara de niebla salina durante un mes.

En el ensayo de niebla salina se han ensayado dos probetas por sistema. Y a partir de
éstas probetas se han realizado los ensayos de adherencia traccién (y adherencia
enrejado), consiguiéndose en algunos casos hasta dos o tres valores por sistema y en
algunos Unicamente uno. Por tanto, los resultados obtenidos puede que no sean
indicativos del valor real de adherencia tras el ensayo de niebla salina debido al
reducido n° de ensayos. Sin embargo, si que puede ser un buen indicador de la pérdida
de adherencia del recubrimiento tras el ensayo de niebla salina, que en cierto modo
complementa al ensayo de adherencia por enrejado (tipo cualitativo) y corrobora los

resultados con los obtenidos en este ultimo.

Asi, en la Tabla 5.5 aparecen los resultados obtenidos de todas las probetas ensayadas.

133



Universidad Publica de Navarra

SISTEMA RESULTADOS
N2 DE ESPESOR CARGAS (polianilina) ESFUERZO (kg) RESISTENCIA RESISTENCIA TIPO DE | % AREA DE| % PERDIDA DE
PROBETA (um) No 0,10% | 0,50% (MPa) MEDIA (Mpa) ROTURA ROTURA ADHERENCIA

25 50 No - - 88 2,75 2,75 adhesiva =50 54,6%

19 No - - 198 6,18 adhesiva =10
100 No - - 106 3,31 4,93 cohesiva =50 26,4%

16 No - - 170 5,31 adhesiva =20

8 No - - 118 3,68 adhesiva =20
26 200 No - - 100 3,12 3,56 adhesiva =30 46,1%

No - - 124 3,87 cohesiva =40

29 - Si - 180 5,62 No levanta 0

29A 50 - Si - 162 5,06 4,60 adhesiva =20 24,1%

- Si - 100 3,12 adhesiva =20
36 100 - Si 134 4,18 4,18 adhesiva =30 37,6%
38F 200 - SI: - 128 4,00 362 No Ieva'nta 0 45.1%

- Si - 104 3,25 adhesiva =20
45 50 - - Si 134 4,18 4,18 adhesiva = 60 31,0%
41A 100 - - Si 142 4,43 4,43 adhesiva =20 33,9%
43 200 - - SI: 72 2,25 212 cohesiva =60 67,8%

44 - - Si 64 2,00 cohesiva =75

Tabla 5.5: Resultados obtenidos de adherencia traccion en probetas ensayadas previamente en niebla salina.

- A la vista de los resultados de la Tabla 5.5, se puede ver que se ha producido una pérdida de adherencia del orden de 30-50% con respecto a las

probetas que no fueron ensayadas en la cAmara de niebla salina. Llegando en algunos casos hasta una pérdida de adherencia de casi el 70%

(probetas 43 y 44). Para obtener % de pérdida de adherencia se ha comparado con los valores medios de resistencia de rotura.
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- También se puede observar que las roturas del recubrimiento son tanto adhesivas
como cohesivas, correspondiendo éstas Ultimas a probetas de 100 pum o mas. Ademas, el
area de rotura es considerablemente mayor que en las probetas no ensayadas en niebla

salina.

- Como bien se ha comentado antes, dado el reducido n° de ensayos por sistema, se va a

comparar la variacion de adherencia en las siguientes graficas de barras.

En la Figura 5.43 aparece la variacion de resistencia media con probetas sin cargas:

Resistencia media (MPa) sin cargas

B 50 um B 50 um tras corrosiéon M 100 um
B 100 um tras corrosion m 200 um W 200 um tras corrosion
6,06

6,70 6,60
4,93
3,56
3 l

50 um 50 pm tras 100 um 100 pm tras 200 pm 200 pm tras
corrosion corrosion corrosion

Figura 5.43: Variacion adherencia en probetas sin cargas.

En la Figura 5.43 se puede ver la variacion de adherencia entre sistemas de mismo
espesor pero unas son ensayadas tras ensayo de niebla salina (rojo) y sin ensayar en
niebla salina (azul). En ella se puede ver que la disminucion de la adherencia es
evidente, llegandose a alcanzar hasta un 50% en pérdida de adherencia para el caso de
50 um de espesor, aungue en este caso habria que afiadir que el nimero de ensayos
realizado es s6lo 1, ademas de ser esa probeta, n° 25, la que el grado de corrosién
filiforme ha sido mayor. El sistema que mejor resistencia a la rotura presenta es el de
100 pm.

En la Figura 5.44 se puede ver la grafica para sistemas en las que la adicion de polianilina

es del 0,1% en peso.
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Resistencia media (MPa) 0,1% polianilina

B 50 um B 50 um tras corrosiéon M 100 um

B 100 um tras corrosién M 200 um W 200 um tras corrosion

6,70
6,06 6,60
4,60
j I I 4.18 I ]

50 um 50 pm tras 100 pm 100 pum tras 200 um 200 pm tras
corrosién corrosién corrosiéon

Figura 5.44:; Variacion adherencia en probetas dopadas con 0,1% de polianilina..

En el caso de probetas dopadas con 0,1% en peso de polianilina el valor de adherencia

es algo mayor que en probetas sin cargas, con la excepcion de sistemas de espesor 100

pm.

En la Figura 5.45 se puede ver la gréafica para sistemas en las que la adicion de polianilina

es del 0,5% en peso.

Resistencia media (MPa) 0,5% polianilina

B 50 um M 50 um tras corrosiéon M 100 um

B 100 pm tras corrosién M 200 um M 200 um tras corrosion

6,70
6,06 6,60

4,18 4,43

I I =

50 pm 50 pm tras 100 pm 100 pum tras 200 pm 200 pm tras
corrosién corrosién corrosion

Figura 5.45: Variacion adherencia en probetas dopadas con 0,5% de polianilina..

Para sistemas en los que la adicion de polianilina es del 0,5%, se puede ver que ha

habido una disminucién de la adherencia y que para espesores de 50 y 100 um la
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resistencia media a la rotura es similar a sistemas con 0,1% polianilina. Sin embargo,
para espesores de 200 um la pérdida de adherencia es notable. Produciéndose el fallo

cohesivo a valores bastante mas bajos.

En la Figura 5.46 se ven algunas fotos de algunas probetas tras el ensayo de adherencia:

Figura 5.46a: Probeta n° 19, espesor de 100 um y sin Figura 5.46b: Probeta n° 16, espesor de 100

cargas. Carga de rotura 198 kg (6,18 MPa). Fallo umy sin carga. Carga de rotura 170 kg (5,31
adhesivo. MPa) . Fallo adhesivo.

Fallo adhesivo

Figura 5.46c: Probeta n° 45, espesor de 50 Figura 5.46d: Probeta n® 41A, espesor de 100 umy
pumy 0,5% polianilina. Carga de rotura 134  0,5% polianilina. Carga de rotura 142 kg (4,43 MPa).
kg (4,18 MPa). Fallo adhesivo. Fallo adhesivo.

En la Figura 5.47 se puede ver dos probetas de espesor de 200 um y 0,5 % de polianilina.
En ambos casos el fallo es cohesivo. En la Figura 5.47b se observa que al realizar la
incisién previa al pegado de la sufridera, el recubrimiento se desprende en las
inmediaciones de la incision, recordando, en cierto modo, al desprendimiento que se

producia en las probetas que Gnicamente estaban desengrasadas.
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Fallo cohesivo e
Desprendimiento

Figura 5.47a: Probeta n° 44, espesor de Figura 5.47b: Probeta n° 43, espesor de 200 umy 0,5%
200 pmy 0,5% polianilina. Carga de rotura polianilina. Al hacer la incision se levanta una capa.
64 kg (2,12 MPa). Fallo cohesivo. Fallo cohesivo.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Se ha analizado la variacion de la resistencia de rotura del recubrimiento con sistemas
que han sido ensayados tras un ensayo de niebla salina en el que se ha podido ver que
ha habido una disminucion de la adherencia.

El gran inconveniente que ha habido es que el n° de probetas por sistema era limitado y,
por tanto, en algunos casos el n° de ensayos ha sido de s6lo uno, por ello, los resultados
obtenidos pueden servir de referencia, pero habria sido preferible haber realizado mas
ensayos para sacar conclusiones con mayor certidumbre. Aln asi, se puede decir que
para espesores de 100 um o mayores, el fallo ha sido tanto adhesivo como cohesivo,

mientras que para espesores de 50 um el fallo ha sido Gnicamente adhesivo.

Los valores mas bajos se han alcanzado con sistemas de espesor 200 pum y 0,5% de
polianilina. En todos los casos el fallo ha sido cohesivo, dando resultados bastante

bajos.

Finalmente, a la vista de los resultados, no se puede concluir que el dopado del

recubrimiento con polianilina suponga una mejora de la resistencia a la corrosion.
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6. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

En este Trabajo Fin de Master se ha analizado la influencia de distintos sistemas de
recubrimientos sobre un substrato de aleacion de aluminio (AlSizMg). El recubrimiento
orgéanico empleado es una pintura comercial de base poliuretano. Se ha analizado la
influencia tanto del espesor de pelicula del recubrimiento como el dopado o no con

polianilina.

Dada la diferente naturaleza entre el substrato metalico y el recubrimiento polimérico se
ha realizado un tratamiento de conversion de zirconio. Dicho tratamiento de conversion
modifica quimica y morfologicamente la superficie aumentando levemente la rugosidad
media (Ra) y, de forma significativa, la energia superficial, resultando en una superficie
hidrofoba.

Para comprobar la influencia de la capa de anclaje, se han realizado diferentes ensayos
de adherencia: ensayo de percusion (impactdmetro), adherencia enrejado y adherencia
traccion. En todos ellos se ha comparado probetas con y sin tratamiento, dando como

resultado una diferencia significativa a favor de aquellas probetas tratadas.

Aparte de la comparativa anterior, una parte muy importante de este proyecto ha tratado
en analizar la influencia del espesor de pelicula y de la concentracion de polianilina
entre los distintos sistemas. Asi, en el caso de adherencia por enrejado, no ha habido
diferencia apreciable entre los diferentes sistemas. En cuanto al ensayo de adherencia
traccion, el parametro que ha tenido mayor influencia es el espesor, obteniendo mejores
resultados para espesores de 100-200 um que en el caso de 50 pum. Estos pueden ser
debidos a la propia naturaleza de la pintura, es decir, el recubrimiento polimérico es

poroso, por tanto, a mayor n° de capas, mayor es la posibilidad de cubrir esos poros.

En el ensayo de dureza pendular (Persoz) se analiz6 la influencia del espesor del
recubrimiento obteniendo tiempos de amortiguacion mayores en los recubrimientos de
menor espesor Y, por tanto, mas duros, que tiempos de amortiguaciéon menores en los de
mayor espesor. Un resultado similar se obtuvo con el ensayo de dureza lapiz. En este
caso se ensayaron sistemas de distintos espesor y con/sin polianilina (en sus dos

concentraciones). Se pudo comprobar que la adicion de polianilina no tenia influencia
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en los resultados. Sin embargo, espesores diferentes si. Resultando en valores de dureza
lapiz mayores para el de menor espesor. EI motivo de ésta diferencia puede estar
relacionado con la influencia del substrato en la medicién, llegandose a ésta misma

conclusion en el ensayo de Persoz.

Finalmente, se realizd un ensayo de niebla salina al 5% en peso de NaCl durante un mes
de duracién. Se hizo revisiones periddicas cada 96 horas para analizar el progreso de la
corrosion, calculandose el grado de corrosidn filiforme en cada parada y cada probeta.
Asi, se puede decir, que las probetas dopadas con polianilina su resistencia a la
corrosion fue mayor que en probetas sin cargas. El grado de corrosién es menor para
concentraciones de 0,1% de polianilina que en 0,5%. Las probetas de 50 um de espesor
son las que mayor grado de corrosion han sufrido, posiblemente por lo comentado
anteriormente, la porosidad del recubrimiento, permitiendo el paso de agua/humedad
hacia el metal.

Se analiza la variacion de la adherencia tras el ensayo de niebla salina mediante el
ensayo de adherencia enrejado y el de traccion. Se puede decir que ha habido una
disminucion de la adherencia, resultando en el primero de los ensayos en fallos
cohesivos y adhesivos, ocurriendo sobre todo en sistemas cuyo espesor es 100 0 mas,
independientemente de la adicion de polianilina o no. Para probetas de 50 pum no ha
habido desprendimiento. En cuanto al ensayo de adherencia traccion, y debido al
limitado n° de probetas, no se consiguen realizar tantos ensayos en la cantidad que
corresponderia (minimo 3) por sistema. AlUn asi, se obtienen unos valores que pueden
ser bastante representativos en cuanto a la disminucién de adherencia, siendo la pérdida
de adherencia del orden del 30-40% con respecto a probetas sin ensayo de niebla de

salina.

Finalmente, de todos los sistemas analizados, se podria concluir que el sistema que en
general ha tenido mejor comportamiento frente a corrosion y adherencia ha sido el de

espesor 100 umy 0,1% de polianilina.
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LINEAS FUTURAS

Se ha analizado los diferentes recubrimientos mediante ensayos que, en cierto modo, se
podria decir que son ensayos de caracterizacién "macroscopica”. Por ello, en un futuro
seria conveniente/interesante realizar ensayos de caracterizacién microestructural para
tener un conocimiento mayor de éstos sistemas. Asi, algunas de las técnicas que podria

realizarse son:

- Andlisis termogravimétrico (TGA) para analizar los contenidos de cargas.

- FTIR: la reaccidn de reticulacion.

- Microscopia electrdnica de barrido.

- Realizar algin otro ensayo de corrosion, como por ejemplo el de espectroscopia de

impedancia electroguimica que pueda complementar al de niebla salina.
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