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Resumen:

A través del presente proyecto TFM que lleva por titulo “Evaluacion de la
degradacion ambiental con recubrimientos basados en nanoparticulas en
aplicaciones offshore” se ha estudiado el sistema de proteccién empleado
en la industria offshore a través del uso de nanoparticulas (NPs) organicas
y ceramicas utilizando una misma base de resina epoxi. Se ha analizado el
comportamiento de recubrimientos comerciales con diferentes
contenidos de nanoparticulas y también el de otros recubrimientos
desarrollados ex-profeso en contacto con ambientes marinos simulados.

Para ello, en primer lugar, se incluye una breve descripcion del marco
tedrico que involucra estos recubrimientos, donde se explica la proteccién
gue ejercen las nanoparticulas frente a la corrosion, los diferentes tipos de
nanoparticulas que existen y como pueden evitar que las estructuras
sufran el proceso de corrosidon de manera acelerada.

A continuacidn, se desarrolla el proceso experimental del trabajo, desde el
proceso de preparacion superficial (granallado), medidas de rugosidad,
pintado de las muestras, medidas de espesor y ensayos de control, tanto
de niebla salina, como de adherencia (ensayo de adherencia por traccion y
corte por enrejado).

Finalmente se exponen y justifican los resultados obtenidos a lo largo del
trabajo, asi como las conclusiones finales extraidas del mismo.
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1 Resumen y objetivo

Hoy en dia, la energia edlica marina esta jugando un papel fundamental en el desarrollo de las
energias renovables. El recurso edlico en el mar es superior al terrestre y de mejor calidad por lo
que es posible instalar generadores edlicos de mayor potencia y eficiencia. Ademas, el impacto
ambiental, visual, de ruido, etc.,, se reduce notablemente cuando se compara con los
aerogeneradores instalados en tierra, pero con el inconveniente que los costes de instalaciéon y
mantenimiento son superiores. Por ello, para tratar de minimizar estos costes, el objetivo de la actual
industria offshore pasa por disefiar nuevos materiales que permitan obtener estructuras mas ligeras
y con disefios maés eficientes que los actualmente utilizados de cara a la corrosién [1].

El acero estructural ha sido y es, tradicionalmente, el material utilizado para la construccién de las
torres de sujecion de los aerogeneradores, tanto marinos como terrestres. El acero es el material
estructural por excelencia, relativamente barato, con buenas prestaciones mecénicas y técnicas
constructivas dominadas. Sin embargo, presenta una serie de inconvenientes, en particular aquellos
derivados de su peso, su resistencia a la fatiga en ambientes agresivos, tales como la corrosién
marina [1].

Por todo lo anterior, surge este proyecto TFM que lleva por titulo “Evaluacién de la degradacion
ambiental del acero con recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore”, cuyo
objetivo general es evaluar una nueva generacién de recubrimientos con nanoparticulas (NPs), que
ofrezcan una mayor vida frente a la corrosién.

Para ello se buscaré el desarrollo de nuevos recubrimientos con NPs cerdmicas e inhibidores de la
corrosién orgénicos y cerdmicos que protejan las estructuras frente a la degradacion ambiental a las
que estan expuestas. Gracias a la adiccion de NPs se consigue que el camino de las especies
corrosivas desde el electrolito (agua de mar) hacia el metal (sustrato) sea mas tortuosa, y, por tanto,
se forman menos cantidad de productos de corrosién, herrumbre y ampollas, y por consiguiente
menos degradacién del mismo. También se buscaré la viabilidad de la disminucién de capas en los
recubrimientos, pasando de tres usadas actualmente (primer, epoxi y top-coat) a dos capas (epoxi
con nanoparticulas y top-coat), con el objetivo de reducir costes de pintado y de mantenimiento.

Para la caracterizaciéon de estos materiales, se realizaron ensayos de degradacion ambiental en
cédmara de niebla salina y ensayos gravimétricos. También se realizaron ensayos de adherencia por
traccidn y corte por enrejado para evaluar la adherencia de los mismos antes y después de su paso
por una camara de niebla salina.
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2 Estado del conocimiento
2.1 Introduccién

En los Ultimos afos, la energia edlica marina se ha convertido en un pilar fundamental de las
investigaciones e implementaciones europeas en cuanto a las energias renovables se refiere,
debido a sus innumerables ventajas frente a las terrestres: méas viento, menos turbulencias, mayores
alturas, menor impacto ambiental, etc. [1]. Es asi, en el ano 2000, la energia edlica contribuyd en un
2,4% de la demanda de energia de Europa, y en el afio 2015 ascendié hasta el 11,4 % [2]. De hecho,
uno de los principales objetivos impuestos por el H2020, es que para el ano 2020, el 20% de la
energia consumida provenga de fuentes renovables, y segin la EWEA (por sus siglas en inglés
European Wind Energy Association) la energia offshore debe contribuir de manera importante. Para
cumplir estos objetivos serad necesario alcanzar 265 GW de potencia de energia edlica (onshore y
offshore), de los cuales 55 GW provendran de la energia edlica offshore [2] [3].

La Tabla 1 muestra que desde el ano 2011, el Reino Unido es el pais que més potencia genera a
través de le energia edlica offshore en Europa, seguido por Alemania. Ambos paises han tenido un
aumento desde el 2011 hasta el 2015 bastante significativo, pasando en el Reino Unido de 2094 MW
a 5061 MW en 2015. Por su parte, Dinamarca es el tercer pais de la Unién Europea que més energia
offshore genera, a pesar que desde el 2013 su potencia instalada se ha estancado en 1271 MW.
Tampoco Irlanda, Portugal, Finlandia y Noruega han aumentado la potencia de energia offshore
durante los Ultimos 4 afios. En Espafa, estos valores son mucho mas bajos, segin Colmenar et al.
[4] debido a las restricciones ambientales y a las caracteristicas de la costa espafnola, que impide el
uso de estructuras de fondo fijo, junto con la inexistencia de un marco regulador y la falta de
incentivos: la potencia edlica offshore instalada es solo de 5 MW desde el 2013 [4].

EU Member State 2011 [5]1 (MW) 2012 [6] (MW) 2013 [7] (MW) 2014 [8] (MW) 2015 [9] (MW)

Belgium 195 380 571 712 712
Denmark 857 921 1271 1271 1271
Finland 26 26 26 26 26
France N/A N/A N/A N/A N/A
Germany 200 280 520 1049 3295
Ireland 25 25 25 25 25
Italy N/A N/A N/A N/A N/A
Portugal 2 2 2 2 2
Norway 2 2 2 2 2
Spain N/A N/A 5 5 5
Sweden 164 164 212 212 202
Netherlands 2468 2468 247 247 427
United Kingdom 2094 2948 3681 4494 5061

Tabla 1. Potencia edlica offshore instalada en Europa [2]

Por otro lado, los parques edlicos en tierra (onshore) se han desarrollado mucho en las ultimas
décadas, lo que ha llevado a que haya ya hoy en dia poco sitio disponible para su crecimiento [4].
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En contraposicién, los parques edlicos offshore disponen de mas espacio fisico (el 70% de la
superficie de la tierra es agua), ademas la posibilidad de instalarse a mayores distancias de la costa
reduce el impacto ambiental y aprovecha mejor las zonas donde la velocidad del viento es mayor
respecto a los aerogeneradores onshore. Por tanto, la energia edlica marina es una opcién
prometedora por la generacién de energia renovable en Europa [5].

2.2 Energia edlica offshore

2.2.1 Caracteristicas de la energia edlica offshore

Existen dos tipos diferentes de estructuras para el aprovechamiento de la energia eélica offshore:
aquellas que van fijadas al lecho marino [6] y las estructuras flotantes [5], [7], [8]. Las plataformas fijas
generalmente se instalan en zonas de aguas poco profundas, mientras que las flotantes se instalan
en profundidades superiores a los 60 metros y més alejadas de la costa que las estructuras offshore
fijas [6]. Hoy en dia, la mayoria de las estructuras instaladas son fijas por un solo pilar (monopiles),
seguidas de estructuras tipo jackets [5]. De cualquier modo, en el futuro se tenderd hacia la
construccién de estructuras flotantes instaladas mar adentro, como por ejemplo ya ocurre, en el
parque edlico WindFloat en Portugal [9] . En la Figura 1 puede observarse los diferentes tipos de
aerogeneradores offshore en funcién de la profundidad de instalacién y la potencia que pueden
generar.

Semi-Sub

Monopile Jacket/Tripod Floating Structures Floating Structures
0-30m, 1-2 MW 25-50m, 2-5 MW =50m, 510 MW >120m, 510 MW

Figura 1. Tipos de estructuras para el aprovechamiento de la energia edlica offshore [10]

Las estructuras offshore se encuentran sometidas a condiciones de trabajo muy severas que se
repiten durante todo su servicio, no solo por la accién de radiacion ultravioleta, al ambiente salino
con concentraciones elevadas de cloruros, constantes ciclos de secado y mojado, presencia de
microorganismos que se adhieren a las estructuras y que debilitan las capas mas externas, alta
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humedad, sino que también tienen que hacer frente al impacto y abrasién de la arenay a las cargas
repetidas de las olas y las corrientes marinas, que debilitan la estructura con el paso del tiempo y
acaban comprometiendo la integridad estructural de la misma. De este modo, los mecanismos de
corrosién y fatiga son los principales mecanismos de degradacion de las estructuras offshore.
Existen diversos estudios del mecanismo de corrosién-fatiga en estructuras offshore, en el que
destaca el de Adedipe et al. [11]. En este articulo se discuten los efectos que tienen la tensién media
sobre el crecimiento de grietas por fatiga en estructuras offshore, ya que en virtud del contacto con
el agua de mar, la velocidad de crecimiento de grietas por fatiga aumenta [11].

Actualmente, la gran mayoria de estas estructuras estan fabricadas de acero, que, aunque viene
siendo el material utilizado durante mucho tiempo, tiene también desventajas, entre las que
destaca, su gran facilidad para la oxidacién en ambientes marinos, lo que hace casi impensable
utilizarlo sin ninguin tipo de recubrimientos en este ambiente tan severo. Por ejemplo, la pérdida de
masa por corrosion en una estructura onshore es del orden de 200-400 g/m?al afio, que corresponde
a una pérdida de espesor de 25-50 um/afio, mientras que en una turbina offshore estas pérdidas
aumentan hasta los 650-1500 g/ m? y 80-200 um/afio, respectivamente. Ademas, existen otros
mecanismos de degradacion, tales como la abrasidn y la erosion, que acentian el de la corrosién

[1].

Debido a las severas condiciones ambientales de trabajo a las que se encuentran sometidos los
aerogeneradores marinos, los costes de inversién y mantenimiento pueden llegar a ser muy
superiores, entre un 10-15%, a sus anédlogos en tierra, debido al esfuerzo adicional necesario para
proteger los materiales del medio salino en el que se encuentran. Esta diferencia de coste inicial se
compensaria con un aumento de la durabilidad de la instalacidn, superior a 35 afos, y una reduccién
significativa de los costes de mantenimiento [1].

Para garantizar la durabilidad de los materiales durante toda la vida Gtil de los aerogeneradores y
reducir los costes de mantenimiento de los mismos durante dicho periodo, es necesario disefiar y
desarrollar nuevos materiales, pretratamientos y recubrimientos protectores que mejoren las
soluciones que hoy en dia se estdn empleando [1].

En la actualidad, las soluciones para prevenir la corrosién consisten en el uso de recubrimientos
orgénicos (pinturas) que evitan la interaccion entre el agua de mar y el acero, siendo su proteccién
proporcional a su espesor, ya que actian como barrera protectora de la superficie de acero.
Ademas, en otros casos (en componentes sumergidos como jackets o pilares), se puede utilizar otro
tipo de soluciones como los dnodos de sacrificio (tales como Zn, Mg, Al o sus aleaciones), materiales
que se corroen antes que el acero y evitan su degradacion [1].

Sin embargo, aun tomando todas las medidas citadas anteriormente, las estructuras offshore siguen
presentando grandes problemas de corrosion. La mayoria de estos fallos se debe no solo a fallos

Jorge Carro Rodriguez —6de 56 -



Evaluacion de la degradacién ambiental del acero con

recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore
Universidad de Oviedo

en el recubrimiento, sino también a una incorrecta aplicacion de los mismos y a una preparacion
inadecuada de la superficie de acero [1].

2.2.2 Zonas de corrosidn en las estructuras edlicas offshore

Teniendo en cuenta que el material objeto de estudio va a estar formado por un acero al carbono
de construccidn es interesante conocer el comportamiento general del acero en un medio marino.
Para ello hay que tener en cuenta que la estructura edlica offshore puede estar expuesta a diferentes
condiciones corrosivas, dependiendo de la posicion de sus diferentes partes en relacion con el nivel
del mar. Estas cinco zonas, descritas desde la parte superior a la inferior son (Figura 2):

e Zona atmosférica: zona que no estd en contacto directo con el mar, pero va a estar
parcialmente afectada por las salpicaduras. Debido a la accién del viento las particulas
sélidas del mar (sal) se pueden depositar en esta zona. La cantidad de sal presente decrece
en funciéon de la distancia al nivel del mar. También se ve afectada por la direccién y
velocidad del viento. Para proteger esta zona se emplean recubrimientos protectores de
pintura.

e Zona de salpicaduras (splash): zona de alcance de las olas al romper. El punto mas alto de

salpicadura viene determinado por la altura de las olas, la velocidad y la direccién del viento.

e Zona de mareas: zona que alterna tiempos de inmersién y tiempos de secado en funcién de

la subida y bajada de la marea. Esta zona va a estar afectada por ciclos de secado y mojado
que se repiten de manera ciclica durante todo el servicio.

e Zona sumergida: zona que se encuentra siempre por debajo del nivel del mar y por tanto

siempre estd en contacto con el agua marina. Para evitar la corrosién de esta zona,
generalmente se emplea el uso de recubrimientos superficiales y proteccién catédica.

e Zona enterrada en el lecho marino: zona que se encuentra por debajo del fondo del mar. La
corrosién en el suelo es dependiente del contenido en minerales del suelo y de la naturaleza
de éstos, de la materia orgénica presente, del contenido en agua y del contenido en
oxigeno. La corrosividad del suelo se encuentra fuertemente influenciada por el grado de
aireacion. Cuando las estructuras enterradas encuentran diferentes tipos de suelos, con
diferentes contenidos en oxigeno, con diferentes niveles freaticos, etc., pueden formarse
celdas de corrosién, que son causa de corrosién localizada (picaduras).

Jorge Carro Rodriguez —7 de 56 -



Evaluacion de la degradacién ambiental del acero con
recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore

Universidad de Oviedo

ZONA ATMOSFERICA

Figura 2. Zonas corrosivas en una estructura offshore [12]

La corrosion en las estructuras offshore también se puede clasificar en funcién de su morfologia. Asi
se distinguen los siguientes tipos [13]: (1) corrosidon uniforme o generalizada, (2) corrosién por
picaduras, (3) corrosidn filiforme, (4) corrosion galvénica, (5) corrosion-erosion, (6) corrosién
intergranular, (7) desaleacion y (8) corrosion asistida por el medioambiente (corrosion fatiga y
fragilizacién por H). A menudo también puede haber corrosiéon influenciada por microorganismos
(aunque suele aparecer en forma de picaduras) que se adhieren a los pilares de estas estructuras,
tales como algas, moluscos, etc.

2.3 Modos de proteccién frente a la corrosion

Tal y como se comentd anteriormente, los materiales (mayormente acero) empleado en la industria
offshore, se encuentra sometido a condiciones corrosivas muy severas, tanto por lo que se refiere a
la radiacion ultravioleta como, especialmente, a los ciclos de secado y mojado de agua salada. Por
ello, es obligatoria la proteccién del acero frente al ambiente, siendo la pintura el método mas
ampliamente utilizado.

De manera general, existen los siguientes modos de proteccién frente a la corrosién en los aceros:
recubrimientos barrera, proteccién catddica, pasivacién anddica, inhibicién electroquimica e
inhibidores activos de la corrosion. Estos mecanismos se presentan en la Figura 3.
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Los sistemas de pintado consisten basicamente en aplicar varias capas de pintura que forman una
barrera contra la penetracién de agua y de los contaminantes (el cloro es el principal ion en el agua
de mar) [1]. Existe una gran variedad de pinturas resistentes a la corrosién, que incluyen
poliuretanos, latex, resinas epoxi, poliésteres y siliconas alquidicas Son dos los mecanismos
principales responsables de la ineficacia de la proteccién del recubrimiento: difusion del agua a
través del mismo, ya que estos recubrimientos son permeables a pequefias moléculas como el agua
y el oxigeno [14] y pérdida de adherencia entre el recubrimiento y el sustrato [15].

Actualmente, en el caso de las estructuras offshore, con las soluciones de pinturas anticorrosivas se
consigue una vida util de 15 afios. Para aumentar el tiempo de vida Util, es necesario la creacién
constante de nuevos productos, asi como una mejora de los mismos para tratar de alargar la
proteccién, para lo que se puede recurrir al uso de nanomateriales.

La mayoria de los revestimientos protectores usados convencionalmente proporcionan mejores
resultados al aumentar su espesor, asi como en virtud de cambios en las propiedades épticas,
eléctricas y térmicas de los mismos, por lo que es necesario desarrollar materiales en forma de capas
delgadas, que causen el minimo cambio en las propiedades del material que se protege [16].

Entre los diversos revestimientos protectores, las resinas epoxi se usan comiunmente debido a su
fuerte capacidad de adhesion a los sustratos metélicos, su resistencia a los productos quimicos y su
alta resistencia mecénicay al impacto. Pero estas resinas presentan el gran inconveniente de exhibir
una absorcién y permeabilidad muy altas al vapor de agua, que difunde hasta alcanzar la intercara
epoxi/sustrato, en condiciones de alta humedad. Por lo tanto, en los ultimos afios se han
desarrollado productos que mejoran las propiedades barrera de estas resinas y de los
recubrimientos en general [14]. Una manera de potenciar las propiedades de los recubrimientos
poliméricos es mediante la adicién de nanoparticulas, que conducen a la formaciéon de materiales
nanocompuestos.

La proteccién catédica se consigue por medio de un metal que sea altamente electropositivo que
polariza el sustrato de acero y se comportdndose como anodo y por ello se corroe antes que el
propio sustrato. Desde hace mucho tiempo Zn, Al o Mg han sido utilizados como elementos de
proteccién catddica en sustratos de acero. De hecho, este sistema de proteccion es el empleado
en las estructuras sumergidas en los aerogeneradores marinos offshore. El problema deriva en la
reaccion redox que tiene lugar, pero si no se hace correctamente y no se llega a polarizar el sustrato
como para prevenir la corrosién, puede dar lugar a defectos perjudiciales, como la corrosién alcalina
[17]. Sin embargo, el galvanizado de aceros es el método mas empleado para proteger las
superficies metalicas. En este caso la estrategia para prevenir la corrosién estriba en depositar una
capa de zinc sobre la superficie del metal que ademas del efecto barrera provee de proteccién
catddica [17].
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Ademads de los anteriores métodos, también existe la inhibicién electroquimica que evita la
corrosién al dificultar la migracién de iones entre el cdtodo y el &nodo. Se trata de impedir que el
electrolito, en este caso agua salina (con NaCl proveniente del agua de mar), entre en contacto con
el metal, formando bloques compactos impermeables a los iones [17].

Por ultimo, los inhibidores activos de la corrosién dan un paso més e introducen unos componentes
que se liberan cuando se ha producido el dafo en el recubrimiento, de tal manera, que se
reconstruye la barrera protectora en la superficie del metal [6,18]. El fundamento fisico de estos
inhibidores se basa en la precipitacién superficial de ciertos compuestos aun en condiciones de baja
concentracién, actuando de este modo directamente sobre el revestimiento dafiado [17].

MODES OF CORROSION INHIBITION
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Figura 3Sistemas de proteccién contra la corrosién [17]
2.4 Perspectiva en recubrimientos: “smart coatings”

Los avances recientes en la produccién recubrimientos intentan utilizar sistemas combinados de
proteccién contra la corrosion con objeto de expandir la vida Gtil del recubrimiento y proporcionar
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una inhibicién de la corrosion duradera en el tiempo y en medios altamente corrosivos. A
continuacion, se pasaré a explicar algunos avances en nuevos recubrimientos, ya que algunos de
ellos se han utilizado en el procedimiento experimental de este trabajo.

Se definen como “smart coating” o “recubrimientos inteligentes”, aquellos que son capaces de
adaptarse de manera dindmica a los estimulos del exterior, para proporcionar una respuesta ante
ellos. Algunos ejemplos de este tipo de recubrimientos son recubrimientos antimicrobianos,
pinturas antiincrustantes (antifouling), recubrimientos autocurables y con autolimpieza,
recubrimienos con nanocapsulas, entre otros.

La reparacién de los dafios visibles o internos en los revestimientos se puede lograr utilizando
técnicas convencionales, pero estas son complicadas y costosas, por lo que industrialmente no son
aplicables y la cuestidon méas importante es la necesidad de hacer frente a los defectos internos y a
los dafios ocultos o invisibles. En consecuencia, el desarrollo de nuevos revestimientos inteligentes
con capacidad de autorreparaciéon constituye una tecnologia muy importante para tratar
eficazmente con grietas internas o dafos dificilmente invisibles.

Ademas, al formarse a base de componentes nanométricos, las propiedades del material varian al
disminuir el tamano de las nanoparticulas, pues con ella varia la relacion superficie/volumen y
también debido a efectos cuanticos (confinamiento cuéntico). Por lo tanto, los materiales de tamafo

nanométrico presentaran unas propiedades diferentes a las que tienen en su forma macroscopica
[19].

Las técnicas de fabricacién de los materiales nanométricos pueden dividirse en dos tipos. Los
procesos top-down, que comienzan con la fabricacién de materiales normales, que se van
reduciendo hasta alcanzar la escala nanométrica. Estos métodos ofrecen fiabilidad y complejidad
en los dispositivos, aunque normalmente conllevan elevados costes energéticos, una mayor
imperfeccion en la superficie de las estructuras, asi como problemas de contaminacién [19].

Por otro lado, la fabricacién mediante métodos bottom-up supone la construccién de estructuras,
dtomo a atomo, o molécula a molécula. El grado de miniaturizacién alcanzable mediante este
enfoque es superior al que se puede conseguir con los procesos top-down, ya que hoy dia se
dispone de una gran capacidad para situar atomos y moléculas individuales en un lugar
determinado.

2.4.1 Recubrimientos autorreparables (“self-healing coatings”)

Estos tipos de recubrimientos se basan en la habilidad que tienen para reparar de manera
automatica e independiente cualquier tipo de imperfeccion o dafio que se produjera en el
recubrimiento [17]. Para conseguir este efecto se utilizan dos tipos de tecnologias: adicién de
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nanocapsulas poliméricas o bien inhibiendo las zonas potenciales de corrosién a través de
inhibidores.

El método mas usando es el de adicionar microcépsulas que actien directamente en las zonas
dafiadas. Estas microcapsulas contienen algun tipo de nanoparticula liquida, sélida o gaseosa, que
da lugar a la reparacién del recubrimiento [20,21]. Este tipo de nanomateriales fueron aplicados por
primera vez en el afio 2001 por White et al. [22]. En la Figura 4 se puede observar la actuacién que
tienen estos tipos de recubrimientos ante la presencia de un defecto (grieta) en la pintura. En este
caso, cuando el dafio generado rompe la cépsula, se desprende el monémero que contiene, que
reacciona con el catalizador existente en el recubrimiento, para sellar la grieta.

Polymer matx - Propagating crack

Catalyst

Microcapsule containing healing agent

Monomer flows Into crack and
contacts with the catalyst

Polymerization and crack closure

Figura 4. Actuacién de los recubrimientos autorreparables

2.4.2 Recubrimientos organicos con nanoparticulas

Las nanoparticulas (NPs) tiene un tamano medio aproximado de entre 1 y 50 nandémetros, que
cuando estas nanoparticulas se disponen formando nanocajas 2D, permiten actuar como barreras
para la difusién de pequefas moléculas [14]. El funcionamiento de las nanoparticulas, dispersas en
una resina epoxi, es el siguiente. Para que exista corrosion tiene que existir un electrolito que esté
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en contacto con el sustrato (acero) y que dé lugar a zonas anddicas y catddicas. Por ello, si se evita
que el electrolito entre en contacto con la superficie que se desea proteger, se reducira
notablemente la corrosiéon. En este sentido, las nanoparticulas dispersas por ejemplo en resina epoxi
tiene las siguientes funciones: reducen los defectos microscépicos y los poros y disminuyen las vias
de difusién del electrolito a la entercara revestimiento/metal. Por lo tanto, los defectos del
recubrimiento se reducen y el transporte entre el anodo y el cdtodo se bloquea, por lo que la
corrosion disminuye asi las vias de difusion del electrolito al sustrato sean més tortuosas y complejas,
forméandose asi cantidades menores de productos de corrosion, herrumbre y ampollas en la
superficie del acero [23].

Entre las NPs mas usadas, actualmente estd cobrando interés aquellas basadas en estructura 2D
como nanoarcillas o grafeno. Existen numerosos articulos en revistas cientificas como el de Shuan
LiuGu et al. [24] en el que se dispersd grafeno en resinas epoxi y se estudid su comportamiento bajo
niebla salina. Estos autores demostraron que el grafeno mejora las propiedades de corrosién.
También, Aneja et al. [25] estudiaron la adicién de grafeno a un acero al carbono llegando a la
conclusién, desde un punto de vista termodinédmico, que la incorporacién de grafeno aumentaba la
energia para la difusion del agua y, por lo tanto, dificultaba su paso a través del recubrimiento.

En la parte izquierda de la Figura 5 se puede observar como el camino de difusién de los electrolitos
en el epoxi es recto (répido), mientras que, en la parte derecha con las nanoparticulas de grafeno,
este camino de difusién aumenta, es mas tortuoso, lo que dificulta la corrosién.

Corrosive Electrolyte

! —» Diffusion Path

Diffusion Path € —

| / L GOSheets

Pure Epox_v‘_ \ / Epoxy- GO
Coating \ / > Nanocomposite

Coating
k3 v

Mild Steel Substrate

Figura 5. Influencia de las laminas de grafeno en el camino de difusién del electrolito a través del recubrimiento.
Representacién esquemética del mecanismo de proteccién con nanoparticulas de grafeno en sustrato de acero [23]

2.4.3 Nanomateriales ceramicos

Actualmente también se estd implantando el uso de nanomateriales cerdmicos como la alimina
(Al,03), silice (SiO;) o la zircona (ZrO,). El objeto de afiadir estas nanoparticulas en la matriz epoxidica
es crear una barrera que impida el contacto fisico o quimico del metal con el medio que lo rodea.
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Estos recubrimientos combinan tanto las propiedades mecénicas del sustrato como la baja inercia
frente a la corrosién y oxidacion de los materiales cerdamicos. Los dxidos cerdmicos tienen ademas
una elevada resistencia al desgaste, baja actividad quimica, alta resistencia eléctrica y térmica,
buena resistencia al rayado, etc., ofreciendo una excelente resistencia tanto frente a la corrosién
como al desgaste [26].

Dependiendo de cémo se produzca la adicién de nanoparticulas se habla de dos tipos de procesos.
En los procesos por via himeda, las cerdmicas se dispersan en una matriz (epoxi, por ejemplo) para
formar una dispersién, para posteriormente aplicarse sobre el sustrato deseado. En los procesos
secos, las ceramicas estan en forma de polvo y se aplican directamente, aunque sus caracteristicas
superficiales deben modificarse antes de su aplicacion [27].

A través de diversos articulos publicados en revistas internacionales se ha demostrado la eficaz
barrera frente a la corrosion de estas nanoceramicas. Entre ellos destacan el articulo publicado por
Behzadnasab et al. [28] en el que estudian el comportamiento frente a la corrosién de cuatro
materiales diferentes, resina epoxi y esta misma resina aditivada con 1, 2 y 3% wt de ZrO,,
respectivamente (zircona). Utilizando ensayos climaticos en cdmara de niebla salina, observaron que
la adicién de zircona en el recubrimiento reduce considerablemente la aparicion de corrosién hasta
las 480 h (1% wt ZrO,), frente a las 72 horas en la resina sin nanoparticulas ceramicas. Ademas, la
duracién superd las 2000 horas en niebla salina en el caso de las probetas con porcentajes de zircona
de 2y 3% wt.

Conradi et al. [29] compararon las propiedades anticorrosivas de dos tipos de ceramicas diferentes,
silice (SiO,) y titania (TiO,). A través de técnicas potenciodindmicas (curvas de Tafel), demostraron la
reduccién de la velocidad de corrosién frente a la de la resina epoxi (1.1 mm/afno). Ademas, la
adicién de las nanoparticulas cerdmicas de titania dio lugar a menores velocidades de corrosion (0.2
mm/afno) que las de silice (0.7 mm/afio).

2.4.4 Recubrimientos con nanocapsulas de carbono

A menudo los agentes autorreparables pueden ir embebidos en contenedores de carbono, como
los nanotubos de carbono (CNTs) basta con enrollar sobre si laminas de grafeno, obteniendo asi
nanotubos de carbono de pared simple. Si en vez de tener una ldmina, se parte de varias y se
enrollan, se obtienen los nanotubos de pared multiple. Ademés, dependiendo de la orientacién con
la que se enrolle la lamina de grafeno, se generan tres tipos de nanotubos diferentes: con estructura
de tipo brazo de silla, zigzag y quiral [19].

Al respecto existen numerosos articulos publicados. Por ejemplo, Lanzara et al. [30] investigaron el
uso de CNTs como almacenamiento de nanoinhibidores autoreparables en su interior. De este
modo, cuando se produce una grieta en la matriz que llega y rompe la pared de estas nanocéapsulas,
se liberan los inhibidores de corrosién, bloqueando el avance de la misma (Figura 6).
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Figura é. Reparacion de una grieta mediante microcépsulas basadas en CNT [17].

2.5 Aplicaciéon industrial de los recubrimientos

2.5.1 Preparacion supertficial

Uno de los principales factores que determina la durabilidad y el comportamiento de los
recubrimientos es la preparacion previa de la superficie a tratar. Si, ademas, el sustrato es acero, la
preparacién superficial toma mayor importancia para cualquier tratamiento anticorrosivo que se
quiera dar. Existen tres grados diferentes de preparacion de la superficie segin el método de
limpieza que se utilice: la limpieza con chorro abrasivo, la limpieza manual mecénica y la limpieza
por llama.

Actualmente, la proteccién del acero frente a la corrosién en la industria offshore viene regulada
por varias normativas. Los més importantes son las dos siguientes:

e UNE-EN-ISO 12944-2 (2008) [31] : “Paint and varnishes. Corrosion protection of steel
structures by protective paint system”

e  NORSOK M501-6 (2012): “Surface preparation and protective coating”

La UNE-EN-ISO 12944-2 define el sistema de proteccidén en funcién de la localizacion del
componente que se quiere proteger. Asi, se definen cinco categorias de corrosividad, desde la
denominada C1 (atmosfera no corrosiva de interior) hasta la categoria industrial y marina (C5-1 y C5-
M). También existen otras categorias Im1 a Im3 que describe la corrosividad en contacto con agua
y con el suelo. Para estructuras marinas offshore, se exige un sistema de protecciéon C5-M y en
componentes sumergidos IM2. Esta norma, recomienda usar sistemas multicapa con espesores
comprendidos entre 320-500 um (exposicion atmosférica C5-M) y de 480-1000 pm para sistemas
sumergidos (Im-2), asegurando una vida Gtil superior a los 15 afos.
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Por otro lado, la NORSOK M501 solo especifica espesores minimos. Esta norma NORSOK para un
grado de exposicién atmosférico de C5-M recomienda un espesor minimo de 280 um, mientras que
para componentes sumergidos (Im 2) recomienda 350 pum. Por ejemplo, la NORSOK M501
recomienda para el acero al carbono operando a temperaturas inferiores de 120°C, los valores de
preparacién de superficie, rugosidad y espesor de capa seca que se muestran en la Tabla 2.

Application (if not specified . . MDFT
under others) Surface preparation Coating system um
Carbon steel with operating Cleanliness: 1 coat zinc rich primer: 60
temperature < 120 °C ISO 8501-1 Sa 2% .
_  Structural steel Roudh SO 8503 gﬂlnlmum number of coats:
; , oughness:

- Exteriors of equipment, vessels, | Grade Medium G (50 um | MDFT of complete coating 280

piping and valves (not insulated) to 85 um, R.<) system:

Tabla 2. Valores de preparacién superficial, rugosidad y espesor de capa seca recomendados por la NORSOK M-501

De este modo, el usuario final es que el determina el espesor total, la composicién y el nimero de
capas de recubrimiento protector para garantizar una total proteccién de la estructura offshore.

2.5.2 Método de pintado

La metodologia empleada para el pintado de las estructuras offshore va desde métodos clésicos,
como es el empleo de rodillos a otros métodos mas habituales como el uso de pistolas o incluso
sistemas automatizados. El uso de uno u otro, depende generalmente del tamafo de la superficie
a pintar. Asi en caso de estar pintando superficies pequefas, y para pequefias reparaciones, se hace
uso del rodillo. También el rodillo se utiliza para aumentar el espesor de capa en zonas de bordes.
En caso de requerir cubrir un drea mayor, se hace uso de la pistola, que agiliza el pintado de manera
significativa.

Actualmente, la mayoria de los sistemas de edlica offshore llevan un proceso de pintado de tres
capas: la primera de ellas, denominada primer, la segunda y mas importante, la capa epoxidicay la
ultima capa top-coat. Los espesores de cada una de ellas, generalmente, son: 60, 100 y 60 pum
aproximadamente. En la Figura 7 se ve dicho sistema de pintado, aunque depende en ultima
instancia de los requerimientos de la empresa encarga de construir la torre y de las condiciones a
las que estd sometida la zona de la torre (la zona de splash siempre tiene espesores mayores que el
resto de zonas de la torre).
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Zinc Rich Primer
Epoxy Intermediate
‘ Polyurethane Topcoat

&

Conventional
Three-coat

Figura 7. Sistema de tres capas de recubrimientos usados en aplicaciones offshore

La primera capa denominada primer es importante ya que va a ser la capa que va a servir de nexo
entre el sustrato (generalmente acero) y las capas subsiguientes. Por ello, hay que garantizar que
dicha capa adhiera lo mejor posible a la superficie del sustrato. A continuacion, se aplica la segunda
capa intermedia de epoxi que va a ser la que evite la corrosion dado que es la que méas espesor
tiene y, por ultimo, para embellecer se aplica la capa superior o top-coat, que de manera general
anade color y pigmentacién al sistema, ademas de brillo y demés caracteristicas.
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3 Procedimiento experimental

En este apartado se detalla el procedimiento experimental llevado a cabo para el desarrollado de
los objetivos del presente proyecto. Se detalla el material utilizado, el tratamiento superficial
realizado, los equipos empleados y los procedimientos aplicados en la caracterizaciéon de todas las
probetas, asi como los ensayos realizados en estas probetas.

La experimentacién del proyecto se ha dividido en dos fases. Una primera fase cuyo objetivo ha
sido evaluar recubrimientos comerciales de la empresa Smallmatek (Small Materials and
Technologies), situada en Aveiro, Portugal (en formato polvo y liquido) y una segunda fase en el que
se han desarrollado recubrimientos propios partiendo de una resina Epoxi comercial de la casa
Hempel.

El procedimiento experimental se estructurd de la siguiente manera. En primer lugar, se comienza
con una definicion del material de partida, comin a ambas fases, dando a conocer su composicién
quimica, tratamiento térmico al que ha sido sometido y propiedades mecénicas.

En segundo lugar, se pasaré a explicar los ensayos realizados tanto de granallado, rociado de las
muestras, las medidas de rugosidad y los ensayos de cdmara de niebla salina y adherencia (ensayo
de adherencia por tracciéon y corte por enrejado), explicando en cada caso las diferencias
encontradas.

3.1 Material de partida

El material de partida fue proporcionado directamente por ArcelorMittal de su factoria de Avilés.
Consistié en 50 chapas de dimensiones 100x150 (mm) y 2 (mm) de espesor de acero C-Mn tipo S355
JR. Segun las especificaciones del fabricante el material ha sido extraido en dos direcciones,
transversal (TT) y longitudinal (TL), de las bobinas laminadas en caliente. En la Tabla 3 se muestra la
composicidon quimica del acero S355 JR en % en peso, segln los datos proporcionados por el
fabricante y extraidos del certificado de calidad del material.

0,20 1,50 0,02 <0.01 <0.01 0.05 <0,55 <0,009

Tabla 3. Composicién quimica del acero S355 JR en % en peso

En cuanto a las propiedades mecanicas del acero, la Tabla 4 muestra los valores que ha
proporcionado el fabricante de médulo elastico (E), el limite elastico (oy), la resistencia a la traccién
(o)), el alargamiento (A) y la estriccion (Z) en las dos direcciones de extraccion de las probetas.
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E(MPa) o,(MPa) o.(MPa) A(%) Z(%)

Tabla 4. Propiedades mecénicas del acero S355 JR en las direcciones longitudinal (TL) y transversal (TT)
3.2 Tratamiento superficial: granallado

Sobre todas las probetas se realizé un granallado, segin UNE-EN-ISO 12944-5 [31] con la finalidad
principal de eliminar la capa superficial de éxido y grasas que pudieran tener las chapas
provenientes del taller de laminacidn, a la vez que para dejar una superficie lo bastante rugosa como
para permitir una buena adhesién de los recubrimientos al acero base.

Para las probetas de la fase 1 (epoxi y recubrimientos comerciales) la granalla seleccionada fue
polvos de corindén (White Corundum Cristalba CAR). Se trata de una alimina casi pura, muy fina,
de forma angulosa y alta dureza, por lo que su efecto principal que proporciona es la de arranque
progresivo y controlado del material superficial.

Todos estos tratamientos de granallado de la fase 1 fueron realizados en el departamento de
Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metallrgica de la Escuela Politécnica de Ingeniera de Gijén.
Para ello se utilizé una maquina neuméatica de proyeccién por presién directa, constituida por una
cabina modelo GUYSON Euroblast 4 PF (Figura 8), un deposito tipo G27, un ciclén motorizado tipo
75/16 y un colector de polvo modelo DC400. La boquilla de proyeccién era de carburo de wolframio
y tenfa un didmetro de 5 mm, siendo el semidangulo de salida de proyectiles de aproximadamente
7.7 °[32].

El funcionamiento del equipo es el siguiente. El equipo estd conectado a un sistema de aire
comprimido que es el encargado de impulsar la granalla, en este caso el corinddn, a través de la
boquilla, que impacta sobre la pieza a tatar. Uno de los motores crea una presion negativa que
hace retornar la granalla al colector de polvo. Ademas, un segundo motor es el encargado de
eliminar las particulas que estédn en mal estado, permitiendo que la granalla que solo esta en buen
estado caiga por gravedad al depésito.
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Figura 8. Granalladora GUYSON Euroblast 4 PF

Para conseguir el granallado se dispard esta granalla de corinddn sobre todas las probetas a una
presion de 4 bar, con un paso de caudal de 2 vueltas, manteniendo una distancia constante de 240
mm.

Para las probetas de la fase 2 (epoxi y zircona a diferentes concentraciones) se utilizé una granalla
de un tamafo mayor. El granallado se llevd a cabo en la Fundacién ITMA Materials Technology,
situada en el Parque Empresarial PEPA de Avilés, Asturias.

3.3 Medidas de rugosidad

Los procesos de granallado provocan una modificacion significativa de la topografia superficial de
las probetas. Por ello se realizaron medidas de rugosidad, siguiendo la norma UNE-EN-ISO
82301:1986 [33] sobre la mitad de las probetas elegidas aleatoriamente como proceso de
verificacién de la rugosidad obtenida con el granallado previo. Las medidas de rugosidad se han
realizado con un rugosimetro constituido por una unidad de evaluacion Mahr Marsurf M300 y una
unidad de medida Mahr Marsurf RD18, que se puede ver en la Figura 9.

Figura 9. Rugosimetro Mahr Marsurf
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Para lograr unos buenos valores de rugosidad hay que configurar previamente unos parametros.
Estos parametros son la longitud total de palpado (Ly), la longitud de medida y el nimero de tramos
a considerar (N), teniendo en cuenta que el rugosimetro de manera automatica mide dos tramos
adicionales, uno al principio y otro al final, que posteriormente se eliminan. Para las medidas
realizadas sobre las probetas seleccionadas la configuraciéon ha sido la siguiente: Ly= 15 mmy N=5
mm con un L¢ (cut-off) de 0,8 mm.

Sobre las probetas seleccionadas se realizaron tres medidas diferentes de rugosidad repartidas de
forma aleatoria por la probeta en direcciones, tanto horizontal como vertical. Los parametros mas
significativos que se obtienen tras realizar las medidas de rugosidad son R. y Rmax.

R. o rugosidad media, representa la media aritmética del valor absoluto de las distancias desde la
linea media al perfil R(Y) dentro de la longitud de la muestra. Por su parte el valor Rna.ces el valor de
la rugosidad mas alta que se ha medido en cada uno de los cinco tramos en los que se ha dividido
el perfil de rugosidad (Figura 10).
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Figura 10. Perfiles de rugosidad: Ra, Rt y Rmax [34]
3.4 Preparacion de los recubrimientos

Para el rociado de cada uno de los cinco tipos diferentes de recubrimientos se tuvieron en cuenta
los siguientes parametros.

— Epoxi Hempadur 47309. Estéd formado por dos componentes A y B. El componente A
constituye la base y el B es el agente de curado (curing agent). La proporcién de la mezcla
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es 4:1. Ademids, también se afiadié un adelgazante (thinner) para que la densidad del
producto fuera la adecuada, ya que de lo contrario no se podria rociar con la pistola
disponible. Ademas, contiene ortofosfato de zinc en cantidad inferior al 1%.

— SMT Addprime en forma liquida. La preparacién del Epoxi es similar al caso anterior, pero
ademas se anadio un 10 % wt de aditivo liquido.

—  SMT Addprime en forma de polvos. La preparacion de la resina Epoxi sigue el mismo
procedimiento que en los casos anteriores, pero ahora se afade un 3% wt del aditivo en
forma de polvo a la mezcla y se agita durante 10 minutos a 10 000 rpm en el Dispermat para
lograr la homogeneidad total de la mezcla. En caso de quedar muy espeso, se afiade un
poco de adelgazante citado con anterioridad.

— NPs ceramicas de zircona. La resina epoxi se volvid a preparar como en los casos anteriores
y a continuacion se anadid un 1% wt de zircona a la resina epoxi. Seguidamente se agitd
durante 10 minutos a 10000 rpm en el Dispermat hasta lograr una completa homogeneidad
de la misma. El mismo procedimiento se siguié en el caso de las NPs de zircona al 3% wt.

3.5 Rociado de las muestras

Una vez se ha comprobado que el perfil de rugosidad es el adecuado para asegurar la adherencia
correcta de los recubrimientos sobre el sustrato, se procedié a rociar los recubrimientos sobre las
chapas.

Se han diferenciado cinco tipos diferentes de probetas en funcién del recubrimiento aplicado:

— Diez probetas con resina epoxi bicomponente de la marca Hempadur 47309 (Figura 11
izquierda) que servirdan de referencia para comparar con los otros tipos de probetas
aditivadas.

— Cinco probetas con resina epoxi Hempadur + comercial SMT Addprime en forma de polvo
(powder) (Figura 12 derecha)

— Seis probetas con resina epoxi Hempadur + comercial polvo SMT Addprime en forma
liquida (slurry) (figura 12 derecha).

— Diez probetas con resina epoxi Hempadur + NPs ceramicas de zircona con un tamafno
variable entre 20-30 nm, de las cuales cinco tenian una concentracién de zircona del 1% wt
y las cinco restantes, del 3% wt. La Figura 12 muestra una micrografia TEM de las
nanoparticulas de ZrO,.

A continuacién, se procedié al rociado de las muestras con pistola de gravedad segun el
procedimiento explicado anteriormente a una presién de 2 bar y manteniendo una distancia
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aproximada con la chapa entre 150-300 mm, dispuesta de manera horizontal sobre la superficie de
pintado.

i
=

emm aoprIME Acus 14 OPPRMEAC apppRiMEAcA  ADDPRIME AC

- e O
4

Figura 11. Recubrimientos Epoxy Hempadur de Hempel (izquierda) y recubrimientos comerciales SMT (derecha)
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Figura 12. Micrografia TEM de las nanoparticulas de ZrOs..

3.6 Medidas de espesores (dry coating thickness test)

Una vez realizado el rociado de todas las muestras se procedid a la verificacion de los espesores de
los recubrimientos de todas las probetas mediante el uso de corrientes Eddy (UNE-EN-ISO
2178:2017 [35]) en capa seca. Las medidas se realizaron con el medidor de espesores de la casa

Fischerscope (Figura 13). Para ello se llevaron a cabo seis medidas repartidas a lo largo de la
probeta.

Este equipo permite medir espesores de recubrimientos no magnéticos. Para ello se posiciona un

electroiman sobre el recubrimiento, que origina un campo magnético alterno y dado que las lineas
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de campo magnético tienen diferentes comportamientos en un material magnético que en otro que
no lo es, se origina una sefal que se atenda en mayor medida en cuanto mayor es el espesor del
recubrimiento. De esta manera es posible determinar el espesor de capa seca de cada
recubrimiento.

Figura 13. Medidor de espesores de los recubrimientos.
3.7 Ensayos en la cAmara de niebla salina

Los diversos recubrimientos propuestos se sometieron a degradaciéon ambiental en condiciones de
niebla salina durante un periodo prologando, 500 horas y 315 horas aproximadamente, simulando
el medio corrosivo que se da en ambientes marinos, pero de un modo acelerado, al utilizar una
mayor temperatura y electrolito més acido que el agua de mar. El modelo de la maquina de niebla
salina utilizado fue el Dycometal serie SSCK, que permite controlar humedad y temperatura,
mostrado en la Figura 14.

Las condiciones del ensayo fueron las siguientes acordes a la norma UNE-EN-ISO 9227:2012 [36] |a
temperatura medida en el interior de la camara pulverizada fue de 35 + 2 °C, presion del aire 1,2
bar, pH de la solucién comprendido entre 6,5y 7,2 y flujo de 1-2 ml/h. Las probetas se posicionaron
en la cdmara formando un angulo de 20° con la vertical, sin contacto con ningdn material metélico
y con libre acceso de la niebla salina en toda su superficie.

El objetivo que persigue este ensayo es simular e investigar como se comporta el recubrimiento
ante un dafio, en este caso un rayado, durante la exposicién en ambiente de alta humedady elevada
temperatura, para obtener una respuesta acelerada durante el ensayo de corrosién e investigar la
durabilidad de un recubrimiento en su conjunto [37]. La norma de referencia es la UNE-EN-ISO
17872:2007 [37].

Para las probetas con recubrimientos comerciales como para los recubrimiento desarrollados, se
realizdé una incisién en forma de “X"” acorde con la norma UNE-EN-ISO 17872:2007 [37]. El primer
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grupo de probetas estuvieron en contacto con niebla salina durante un periodo de 504 horas (20

dias), mientras que para las probetas con recubrimientos desarrollados el tiempo de exposicién a
niebla salina fue de 315 horas (14 dias).

Para todas las probetas cada un cierto nimero de horas se realizé una parada, llevando a cabo una
inspeccidn visual y ensayo de gravimetria en balanza de precisiéon. También se midié la anchura de
la incision antes y después de la cdmara de niebla salina.

Acabado el ensayo, el tratamiento posterior de las muestras consistié en dejarlas secar durante un
tiempo aproximado de media hora, a continuacién, se eliminaron cuidadosamente los residuos de
la solucién pulverizada depositados sobre a superficie de las probetas con agua tibia y por Gltimo
se secaron pistola de aire a presion.

s
¥

= -»‘—' "_'—’—’_'—

SSCK

-
Figura 14. Cémara de niebla salina Dycometal serie SSCK
3.8 Ensayos de adherencia

Se evalué la adherencia tanto de los recubrimientos comerciales, incluida la resina Epoxi que sirve
como referencia, y de los recubrimientos desarrollados en el marco de este Trabajo Fin de Méster.

Se realizaron tanto ensayos de adherencia por traccién como ensayos de corte por enrejado. En la
Figura 15 se muestra como se realizé la divisidon de estas probetas para realizar los ensayos:

Jorge Carro Rodriguez —25de 56 -



Evaluacion de la degradacién ambiental del acero con
recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore

Universidad de Oviedo

100 (mm |
( ) Cinta adhesiva para proteger

/_ el sustrato durante la CNS
I |

ESTADO 1

Espesor 2 mm

» |/
{ A
v

CAMARA DE
150 (mm) o« =« = - NIEBLA SALINA
ESTADO 2
v
I Acero S355IR + NPs
ENSAYO CORTE ENSAYO DE
POR ENREJADO  ADHERENCIA POR

TRACCION

Figura 15. Ensayos de adherencia por traccién y corte por enrejado en probetas
3.8.1 Ensayo de adherencia por traccion (pull- off test)

El ensayo de adherencia por traccidn sirve para evaluar la adherencia el recubrimiento aplicado
sobre el substrato de acero mediante la medida del esfuerzo en traccién necesario para desprender
o romper el recubrimiento aplicado en direccién perpendicular al substrato. La norma de referencia
es la UNE-EN-ISO 4624:2003 [38].

Los cilindros de 2 cm de didmetro se pegaron sobre la superficie de las probetas con un adhesivo
de alta resistencia (Loctite 480). La parte superior de los cilindros se conecté con la maquina de
traccion (Instron 5582 con una célula de carga de 10 kN) a través de un conjunto de bisagras y un
pin, mientras que la probeta se sujetd al bastidor inferior de la maquina de ensayo. La velocidad de
ensayo fue de 1 mm/min. Este pardmetro se seleccioné conforme a la UNE-EN ISO 4624 “Pinturas
y barnices. Ensayo de adherencia por traccidon” que especifica que la “probeta debe romperse en
un tiempo inferior a 90 segundos”. En la Figura 16 se muestra el montaje del ensayo.

Finalmente, sobre la superficie de rotura, se cuantifica cualitativamente el tipo de fractura:
porcentaje de la superficie de la probeta rota por la intercara sustrato-recubrimiento (adhesiva) y
porcentaje de rotura en el recubrimiento (cohesiva).
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Figura 16. Pull-off test
3.8.2 Ensayo de corte por enrejado

El ensayo de corte por enrejado sirve para evaluar la resistencia que ofrece el recubrimiento de
pintura al ser separados de sus substratos cuando se realiza una serie de incisiones en forma de
enrejado cuadrado sobre el recubrimiento de modo que alcanzan el substrato. La norma de
referencia es la UNE-EN-ISO 2409:2003 [39].

Para realizar el ensayo se selecciond la herramienta de corte Neurtek (Figura 17), que en funcién del
espesor conseguido durante la fase de rociado utiliza una cuchilla u otra. A continuacién, se pega
cinta de adherencia transparente sobre el enrejado cuadrado realizado, y se tira de ella un angulo
de 60°.

Figura 17. Herramienta de corte Neurtek
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Se evalué la adherencia de todas las probetas antes y después de ser sometidas a degradacién
ambiental en condicién de niebla salina (estado 1y 2 en la figura 15).

En este ensayo, en funcién del grado de desprendimiento de la pintura, se describen diferentes
categorias:

e Categoria 0: los bordes de las incisiones son perfectamente lisos y ningin cuadrado de las
incisiones se ha desprendido

e Categoria 1: se observan ligeros desprendimientos del recubrimiento en las intersecciones
de las incisiones. El drea de enrejado afectada no es superior al 5%.

e Categoria 2: 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 inferior
al 15%.

e Categoria 3: el recubrimiento se ha desprendido parcial o totalmente en grandes bandas a
lo largo de los bordes de las incisiones y/o se ha desprendido parcial o totalmente en
distintas partes de los cuadrados. El drea de enrejado afectada es mayor del 15% pero menor
que el 35%.

e Categoria 4: 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 inferior al 65%.

e Categoria 5: se observa un grado de desprendimiento superior al de la categoria 4.
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4 Resultados obtenidos y discusién

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos tras la realizacién de los distintos ensayos
realizados a lo largo del proceso experimental llevado a cabo en el presente proyecto.

Se comienza en primer lugar por describir los resultados obtenidos en cuanto a las rugosidades
obtenidas con las diferentes granallas empleadas y la medida de los diferentes espesores de los
recubrimientos obtenidos. Después se exponen los resultados relativos a los ensayos en cdmara de
niebla salina, junto con los valores obtenidos en el ensayo gravimétrico durante la realizacién del
mismo vy, por ultimo, se finaliza con los resultados obtenidos en los ensayos de adherencia, tanto
por traccién, como por corte por enrejado de las diferentes series de probetas.

4.1 Rugosidad

En la Tabla 5y en la Figura 18 se muestran los valores medios de la rugosidad Rm.x, asi como la
desviacion estandar, obtenidas en 8 probetas, elegidas de forma aleatoria para cada una de las
granallas utilizadas. La granalla 1 hace referencia al corindén blanco (White Corundum Cristalba
CAR), mientras que la granalla 2 corresponde a la granalla del Fundacién ITMA Materials
Technology.

Valores medios y desviaciéon de Rmax (en micras) en dos granallas diferentes

Probeta Granalla 1 Granalla 2
1 21,76£2,90 54,74+2,38
2 13,32+1,85 54,85+7,67
3 35,01+12,56 53,7148,62
4 16,48+1,14 41,49+1,94
5 14,97+3,44 60,05+2,04
6 22,27+4,57 54,504£2,11
7 32,69+13,27 47,73+2,35
8 16,07£1,58 54,85+7,22
Media 21,5748,22 52,15+2,96

Tabla 5. Valores medios y desviacion de Rmax (micras) en dos granallas diferentes
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Figura 18. Valores medios y desviacion de Rmax (micras) en dos granallas diferentes

Se pone asi de manifiesto que la aplicacién de la segunda granalla aumenta significativamente la
rugosidad superficial de las probetas, pasando de casi 22 micras con el corindén blanco a mas de
52 micras con la segunda granalla. Por tanto, a priori, cabe esperar conseguir una mejor adherencia
de la pintura sobre el sustrato acero al utilizar la granalla 2, de mayor tamano.

El perfil de rugosidad obtenido con cada una de las granallas se muestra a continuacion. En la Figura
19 se observa que el perfil que deja la granalla 1 es menos rugoso que el correspondiente a la
granalla 2.

Ademas, segun la norma NORSOK M-501 para aplicaciones offshore, junto con la UNE-ISO 8503,
recomiendan una preparacién superficial de “grado medio G" (variable entre 50 y 85 micras,
respectivamente de Rn.,). Se destaca entonces que, con la primera granalla, no se consiguié alcanzar
los valores recomendados por las citadas normas.
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Figura 19. Perfil de rugosidad de la granalla 1 (superior) y de la granalla 2 (inferior)

El aumento de la rugosidad conseguido al utilizar la segunda granalla es debido a que en este caso
se utilizd una granalla de un tamafo mayor que el de la primera.

4.2 Espesor de capa seca (dry coating thickness test)

En la Tabla 6 se muestra los valores obtenidos en las medidas del espesor de los recubrimientos.

Valores medios y desviacion en medidas de espesor de capa

seca de recubrimientos (en micras)

Recubrimiento Probeta Espesor

Resina epoxi 312429

Recub. Comercial SMT Slurry 287478

SMT Powder 180+12

Resina epoxi 160£10

Recub. NPs Zircona 1% 130+25
Desarrollados

NPs Zircona 3% 149439

Tabla 6. Media y desviacién medidas de espesor en capa seca (micras)
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En la Figura 20 se muestran los resultados del espesor de los distintos recubrimientos en un gréfico
de barras:

Media y desviacion de espesor en capa seca (micras)

dIIRTT

SMT slurry

Probetas

Figura 20. Media y desviacién de espesor de capa seca (micras)

Se puede concluir que en la segunda fase del trabajo se consiguié controlar de manera mas
homogénea el proceso de rociado sobre las probetas, lograndose asi espesores de los tres
recubrimientos muy parecidos, a diferencia de lo que habia sucedido en la primera fase del trabajo.

La falta de repetividad en la fase 1 de probetas es debido a que todavia no se tenia un control total
sobre la aplicacion de los recubrimientos comerciales y el uso de diluyentes para dispersar y aplicar
dichos productos. En efecto, en la Tabla 6 se aprecia que las probetas recubiertas con epoxi han
dado valores de capa seca mayores que el resto, al llevar menos diluyente que aquellas que llevan
aditivos nanoestructurados, por lo que en estas Ultimas el recubrimiento se evapora antes que en el
caso de las probetas epoxi, para un mismo tiempo de preparacion desde su dispersiéon hasta la
aplicacion.

4.3 Ensayos en camara de niebla salina

En la camara de niebla salina se estudié la evolucién de la corrosién cuando en un sustrato se
produce un dafio, ya sea intencionado o accidental, que expone el metal a proteger al ambiente
salino que lo rodea. También, con estos ensayos se podra hacer una estimacién de la durabilidad
de un recubrimiento en su conjunto, observando a la velocidad que se propaga la corrosién durante
la exposicion.
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Segun la norma UNE-EN-ISO 12944-2 con una duracidon aproximada de 500 horas (para
recubrimientos comerciales) y 315 horas (para recubrimientos desarrollados) de niebla salina
corresponde a una categoria C5-M, es decir, con una categoria de corrosividad media-alta.

4.3.1 Probetas con recubrimientos comerciales

Esta fase corresponde a las probetas Epoxi Hempadur 47300 de la marca comercial Hempel, junto
con dos recubrimientos comerciales, en forma liquida y en forma de polvo, de nanoparticulas
aditivadas sobre la misma resina epoxi.

Todos los resultados de los ensayos acelerados de degradacion ambiental se muestran en el Anexo
1. En ellos se puede observar que las probetas con el recubrimiento epoxi (con zinc) presentan un
mejor comportamiento a corrosién durante la exposicidon prolongada en niebla salina que aquellas
probetas con la misma resina epoxi, pero aditivadas con nanoparticulas inhibidoras de la corrosién.

En la Figura 21 se muestran los tres tipos de recubrimientos comerciales al finalizar el ensayo de
cémara de niebla salina (504 horas), donde se aprecia la menor superficie corroida observada en los
recubrimientos con resina epoxiy, por lo tanto, su mejor comportamiento al envejecimiento.

Figura 21. Probetas con recubrimiento comercial a las 500 horas de envejecimiento en niebla salina. De izquierda a
derecha, probeta con resina epoxi, SMT slurry y SMT powder

El efecto del zinc en la pintura es el de disolverse anddicamente impidiendo la corrosién del sustrato
(catodo). De este modo se consigue disponer del material de la pieza a proteger unido a una
aleacién metélica menos noble (zinc, en este caso). Al sumergir el conjunto en un electrolito como
el agua de mar, se disuelve el metal menos noble, el zinc, para formar cationes y desprender
electrones. Los cationes pasan al electrolito, mientras que los electrones llegan hasta el metal, para
evitar su corrosion [17].
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Segun el proveedor de las nanoparticulas comerciales Smallmatek, el objetivo y la capacidad para
lo que estan disefiadas las nanoparticulas es la de inmovilizar, transportar y liberar compuestos
activos para impedir la corrosién. Estos aditivos son estructuras (nanoarcillas, nanocépsulas de silice
y/o microcapsulas poliméricas) en las que las moléculas activas para la proteccion del sustrato estan
encapsuladas. Por ello, al aditivar estas nanoparticulas en la resina epoxi se conseguird una
combinacién de proteccidn pasiva (portadores) y una proteccién activa (portadores mas inhibidores
de la corrosién), tal y como se ve en la Figura 22.

Coating with enhanced
barrier properties
(passive protection)

3 c .
R

AA

Coating failure due to a
defect or pore.
Loss of passive protection

SERVICE TIME

Capture of aggressive species
and release of corrosion
_— inhibitor (ion-exchange)
preBe i (active protection)

@ Corrosion inhibitors ® Water molecules @ Aggressive species (e.g. chlorides and sulphates) or external
stimuli (e.g. pH variation)

Figura 22. Modo de trabajo de las nanoparticulas comerciales (liquido y polvo) [40]

El problema surge debido a la cantidad de aditivos que se estén afiadiendo. Cuando se introducen
diferentes tipos de nanoparticulas, la adherencia entre las diferentes particulas y la resina seré
diferente y lo légico es que el comportamiento frente a la corrosion cambie. También, al anadir
dichas nanoparticulas se modifica la viscosidad de la mezcla, y podria disminuir la proteccién activa
que deberian ejercer las nanoparticulas por si solas. Ademés, al aumentar el porcentaje de las
particulas, aumentara el area superficial de las mismas y, por lo tanto, aumentan las fuerzas de Van
der Waals entre ellas, lo que origina una mayor atracciéon entre si, de manera que tienden a
aglomerarse en un espacio en concreto, reduciendo la reactividad quimica de las nanoparticulas.

4.3.2 Probetas con recubrimientos desarrollados

En el Anexo 2 pueden observarse los resultados del envejecimiento sufrido por las probetas con los
recubrimientos desarrollados. De cualquier manera, al igual que ocurrié en la serie anterior de
ensayos, las probetas aditivadas solamente con zinc han mostrado un mejor comportamiento frente
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ala que las demas probetas. El motivo ya ha sido explicado anteriormente: el zinc actla como dnodo
de sacrificio frente al sustrato acero.

En la Figura 23 puede verse las probetas al finalizar el ensayo en la cdmara de niebla salina.

a_ref_6_315h

Figura 23. Probetas con recubrimientos desarrollados al finalizar el ensayo de niebla salina (315 horas). De izquierda a
derecha, resina epoxi, NPs zircona 1% y 3%, respectivamente.

En el caso de las probetas aditivadas con NPs de zircona, a nivel superficial, las probetas con 1% wt
de zircona presentan un mejor aspecto que las de 3%. Para justificar estos resultados, suponemos
que cuantas mas NPs se afiaden a la mezcla, més interacciones puede haber con el zincy, por lo
tanto, mayor serd la posibilidad de que se aglomeren y se inhiba el proceso anticorrosivo para el
que se han disefiado. También, puede ser porque el zinc y la zircona no se complementen a la hora
de inhibir la corrosién.

4.4 Ensayos gravimétricos

Durante la realizacién de los ensayos en la cdmara de niebla salina se pesaron las probetas al inicio
del ensayo (0 horas) y tras finalizar el ensayo (500 y 315 horas respectivamente). Los resultados
obtenidos se muestran a continuacién:

4.4.1 Probetas con los recubrimientos comerciales

Los resultados de estos ensayos gravimétricos se muestran en la Tabla 7.
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Variacién de masa en recubrimientos comerciales

Probet Masa inicial | Masa final | Amasa Amasa Media variacién masa
robeta
(Oh) (504 h) (9) (g/m?) (9/m?)
Resina_ref 1 241,6 244 4 2,80 1866,67
1200
Resina_ref 2 2447 245,5 0,80 533,33
SMT_Slurry_1 241,5 242,8 1,30 866,67
SMT_Slurry_2 241,3 2424 1,10 733,33 1156
SMT_Slurry_3 2446 247 4 2,80 1866,67
SMT_Powder_1 2428 244 1,20 800,00
SMT_Powder_2 2425 243,7 1,20 800,00 778
SMT_powder_3 243,3 2444 1,10 733,33

Tabla 7. Variacién de masa en probetas con recubrimiento comercial

En la UNE-EN- ISO 12944:2 se recoge que la variacion de masa tipica en un ambiente con una
categoria de corrosividad muy alta (C5-M) estd comprendida entre 650 g/m?y 1500 g/m?.

En la tabla anterior se puede observar como la media de variacién de masa en cada una de las tres
series de probetas ensayadas estad dentro de los valores admitidos por la norme UNE. De aqui se
desprende que se ha realizado el ensayo acorde a la normativa. Ademas, dado que la repetitividad
de las medidas era elevada, solo se decidio realizar una medida de cada una de ellas.

También, se observa que la variacion de masa en las probetas recubiertas con resina epoxi es
ligeramente mayor que la medida en la misma resina aditivada, debido principalmente a la gran
capacidad que tiene la resina epoxi para absorber la humedad y ser muy permeable a moléculas de
agua, como han comprobado Merachtsaki et al. [14].

Comparando las probetas con el recubrimiento comercial, se observé que el recubrimiento que
tiene un mayor porcentaje de nanoparticulas dispersas tiene una variacién de masa mayor que el
que posee un menor nimero de nanoparticulas, ya que las probetas aditivadas con comercial
liquido (10% wt) han mostrado una variacion de masa mayor que el de las probetas con
recubrimiento en polvo (3% wt). Esto puede ser debido a que, al dispersar las nanoparticulas liquidas
en la resina epoxi, gran parte de ellas se disuelven en el disolvente empleado y su efecto de
proteccidon activa se reduce notablemente. Sin embargo, al aditivar las nanoparticulas en formato
polvo, la disolucion de las particulas es mucho mas dificil.
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4.4.2 Probetas con los recubrimientos desarrollados

Los resultados del ensayo gravimétrico realizado con las probetas con los recubrimientos
desarrollados se muestran en la Tabla 8.

Variacion de masa en recubrimientos desarrollados

Probeta Masa inicial Masa final Amasa Amasa Media variacién masa
(Oh) (315h) (9) (g/m?) (g/m?)
Resina_ref 1 246,2 248,0 1,8 1200,0
Resina_ref 2 2422 244 5 2,1 1400,0
Resina_ref 4 248,1 2490 2,3 1533,3 1613
Resina_ref 5 246,3 244 8 2,7 1800,0
Resina_ref 6 241,6 244.8 3,2 2133,3
Zircona_1_1 239,0 241,6 2,6 1733,3
Zircona_1_2 239,0 246,9 2,7 1800,0
1617
Zircona_1_3 2442 250,1 2,1 1400,0
Zircona_1_5 248,0 248,3 2,3 1533,3
Zircona_3_2 246,0 248,2 2,7 1800,0
Zircona_3_3 245,5 245,6 2,1 1400,0
1483
Zircona_3_4 2435 247.,6 2,3 1533,3
Zircona_3_5 245,3 246,6 1,8 1200,0

Tabla 8. Variacion de masa en las probetas con los recubrimientos desarrollados

Como se puede observar en la Tabla 8, ha ocurrido algo similar a lo apuntado en el caso anterior.
La menor variacion de masa ha correspondido a la zircona al 3% wt. Dicha zircona se anade a la
resina epoxi en forma de polvo, que como en la serie anterior era como se habia conseguido el
mejor resultado. Ademas, también se hace notar que, al aumentar el porcentaje en peso de la
zircona, la variaciéon de masa por metro cuadrado, disminuye.

Jorge Carro Rodriguez - 37 de 56 -



Evaluacion de la degradacién ambiental del acero con

recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore
Universidad de Oviedo

4.5 Evaluacién de la corrosién a lo largo de la incision

En las probetas que antes del ensayo de niebla salina habian sido rayadas con un corte en “X”, se
procedid a evaluar la corrosién a lo largo de la incision, segun la norma de referencia ISO 12944-6:
1998 [31].

Segun la norma “después del ensayo de niebla salina, se mide la anchura méxima de la corrosion,
C, en milimetros, transversalmente a la incisién y se calcula la corrosién del sustrato en la regién de
la incision, M (crecimiento del ancho de la incisién), usando la siguiente ecuacién (1):

c—-w (1)

donde W es la anchura original de la incisién, en milimetros.

La incision original ha sido la misma para todas las probetas, con un valor constante igual a 0,24 mm
y 0,35 para la fase 1y 2, respectivamente. Los resultados de las medidas obtenidas en todos los
ensayos realizados se muestran en la Tabla 9, mientras que la Figura 22 muestra sendas fotografias
del aspecto de una probeta poco afectada (Figura 24 izquierda) junto al de otra, por el contrario,
muy afectada por la estancia en la cdmara de niebla salina (Figura 24 derecha).

Figura 24. Crecimiento del ancho de la incisién tras envejecimiento en niebla salina durante 500 horas
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Valores medios de medidas de crecimiento de entalla en camara de niebla salina

Recubrimiento Probeta Ancho inicial (mm) Ancho final (mm) Crec. Incisidn
werm oh 500 h (mm)
Resina Epoxi 0,24 0,76 0,26
Recub. Comercial SMT Slurry 0,24 2,07 0,92
SMT powder 0,24 1,07 0,41

final

L Ancho inicial (mm) Ancho fina Crec. Incisidn

Recubrimiento Probeta oh (mm) (m)
315h
Resina Epoxi 0,35 1,81 1,46
Recub. NPs Zircona 1% 0,35 2,89 2,54
Desarrollado

NPs Zircona 3% 0,35 2,44 2,09

Tabla 9. Valores medios de medidas de crecimiento de entalla en camara de niebla salina

En los ensayos realizados en la fase 1 del trabajo, el crecimiento del ancho de la incisién debido a
la corrosién ha sido inferior en la resina epoxi, siendo algo mayor cuando se utilizé el producto
comercial en forma de polvo y ya bastante mayor con el comercial liquido, con valores de 0,26; 0,41
y 0,92 mm, respectivamente.

Ademas, vuelve a ponerse de manifiesto que la adicion de las nanoparticulas en forma liquida da
lugar a un peor comportamiento que las nanoparticulas en forma de polvo.

Se destaca también que los recubrimientos comerciales no han mostrado un buen comportamiento
frente a la corrosién en esta prueba, aun cuando la variacién de masa era menor en estos que
cuando se utilizé solo la resina.

En las probetas de la fase 2, se observa de nuevo como el crecimiento del ancho de la incision de
las probetas con resina epoxi es sustancialmente inferior al de los otros dos recubrimientos.
Nuevamente, al aumentar el contenido de zircona se consigue disminuir la corrosion.

4.6 Ensayo de adherencia por traccién (pull-off test)

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos de adherencia por traccion. En la Tabla
10 se muestran los resultados obtenidos en funcién de la granalla utilizada (recuérdese que la
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granalla 2 conferia una mayor rugosidad al sustrato) para los diferentes recubrimientos analizados.
La tabla recoge la carga de rotura (en MPa) medida antes y después (500 h y 325 h) del ensayo en la
cémara de niebla salina, asi como el tipo de rotura obtenido acorde a la norma UNE-EN-ISO
4624:2002.

Ensayo de adherencia por traccion

Carga
Tipo de rotura | CargaroturaOh | Tipo de rotura
tura 504 h
Granalla Probeta Oh (MPa) (504 h) rotura
(MPa)
Resina Epoxi Adhesivo 3,05+1,34 Adhesivo (100%) 2,7+0,31
(100%)
Adhesivo-
SMT Slurry Cohesivo 2,440,31 Adhesivo (100%) | 0,13+0,006
(20/10 %)
Granalla 1
Adhesivo-
SMT Powder Cohesivo 1,86+0,29 Adhesivo (100%) | 0,28+0,19
(20/10 %)
Tipo de rotura | CargaroturaOh | Tipo de rotura Carga
ipo de rotu u | u
Granalla Probeta 0 h) (MPa) (315 h) rotura 325 h
(MPa)
Adhesivo- Adhesivo-
Resina Epoxi Cohesivo 3,18+0,25 Cohesivo (95/5 2,78+0,23
(80/20 %) %)
NPs Zircon Adhesivo- Adhesivo-
Granalla 2 ° 1 (yco @1 Cohesivo 2,25+0,60 Cohesivo (60740 | 3,82+0,67
° (80/20 %) %)
NPs Zi Adhesivo- Adhesivo-
° 3;“)”3 Cohesivo 2,39+0,08 Cohesivo (80/20 | 2,49+0,55
° (80/20 %) %)
Tabla 10. Ensayos de adherencia por traccién
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4.6.1 Probetas con los recubrimientos comerciales

En la Figura 26 se muestran en un diagrama de barras los resultados obtenidos con los
recubrimientos ensayados en la fase 1. Se ha graficado la resistencia a la traccién obtenida antes y
después (500 horas) del ensayo en la cdmara de niebla salina.

En el Anexo 3 se muestran las fotografias tomadas de las superficies de rotura de cada probeta
donde se diferencia claramente la rotura adhesiva de la rotura cohesiva. En la Figura 25, a modo de
ejemplo de cada tipo predominante de rotura, se muestra a la izquierda una rotura 100% adhesiva
(rotura de la intercara entre el recubrimiento y el sustrato) y a la derecha una rotura mezcla adhesiva-
cohesiva.

Figura 25. Ejemplos de modos de rotura. A la izquierda rotura 100% adhesiva y a la derecha ejemplo de rotura adhesiva-
cohesiva

Ensayo de adherencia por traccién (probetas fase 1)
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Figura 26. Ensayo de adherencia por traccién (probetas fase 1)
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Como se puede observar, la maxima tensién de rotura en los ensayos realizados antes del proceso
de corrosién (0 horas) se ha obtenido con el recubrimiento de resina epoxi, seguida del comercial
en forma de liquido (SMT slurry) y la menor resistencia a la traccién correspondié al comercial en
forma de polvo (SMT powder). De este modo, se ha comprobado que la resistencia a la traccion del
recubrimiento disminuye al aumentar la concentracién de nanoparticulas (recuérdese que la resina
epoxi no tiene nanoparticulas y que el comercial en polvo tenia el mayor porcentaje de éstas, 10%).

También se ha visto que los recubrimientos aditivados con nanoparticulas muestran una disminucién
bastante drastica de la tension de rotura tras la permanencia de 500 hora en la camara de niebla
salina, debido a que se van formando ampollas submicrométricas entre el sustrato y el
recubrimiento que disminuyen su adherencia de manera significativa, como se ve en la Figura 27.
De hecho, las roturas tras el ensayo en cdmara de niebla salina fueron todas 100% adhesivas. Las
Figuras 28 y 29 muestran la variacién del mecanismo de rotura que se acaba de apuntar.

Figura 27. Creacién de ampollas submicrometricas entre el sustrato y el recubrimiento

Figura 28. Rotura adhesiva-cohesiva (antes del ensayo en la cdmara de niebla salina)
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Figura 29. Rotura 100% adhesiva (después del ensayo en la camara de niebla salina)

4.6.2 Probetas con los recubrimientos desarrollados

En la Figura 30 se muestran, en un diagrama de barras, los resultados obtenidos con los
recubrimientos ensayados en la fase 2. Se ha graficado la resistencia a la traccién obtenida antes y
después (315 horas) del ensayo en la cdmara de niebla salina. En el Anexo 4 se muestran las
fotografias tomadas de las superficies de rotura de cada probeta.

Ensayo de adherencia por traccién (probetas fase 2)
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Figura 30. Ensayo de adherencia por traccién (probetas fase 2)

Como se puede observar en la Figura 30, antes del ensayo en la cdmara de niebla salina, la resina
epoxi mostré la mayor tensién de rotura a traccion, aunque las diferencias entre estos tres
recubrimientos no fueron demasiado altas.

En este caso, desde el punto de vista la adherencia, la adicién de NPs de zircona no ha sido
perjudicial, ya que tras el paso por la cdmara de niebla salina se han obtenido resistencias a la
traccién relativamente altas.
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Después de las 325 horas de envejecimiento en niebla salina, la mayor resistencia a la traccién se ha
conseguido con la adicién de 1% de nanoparticulas que, curiosamente, ha mejorado
significativamente el resultado que se habia obtenido antes de la exposicién a la niebla salina. El
recubrimiento con 3% de nanoparticulas apenas mostré cambio alguno en la tensién de rotura a
traccion tras la exposicion al medio corrosivo y solo la resina epoxi mostré en estos ensayos una
ligera pérdida de adherencia con el paso por la cdmara de niebla salina.

Los resultados anteriores se correlacionan con el tipo de rotura observada en cada una de las
probetas. Se pone de manifiesto que la resistencia a la traccion aumenta a medida que lo hace el
porcentaje de rotura cohesiva. De este modo, el recubrimiento con 1% de nanoparticulas tras el
paso por la cdmara de niebla salina, que era el que habia mostrado la mayor adherencia, es el que
proporcioné el mayor porcentaje de rotura cohesiva (40%).

4.7 Ensayo de adherencia mediante corte por enrejado

Los resultados del ensayo de adherencia mediante corte por enrejado se muestran a continuacion
en funcién de la granalla empleada. Para definir la categoria acorde a la norma UNE-EN-ISO 2409:
2013, es necesario determinar primero el espesor del recubrimiento en cada probeta, para
seleccionar la cuchilla adecuada a utilizar en el Gtil de rayado. Una vez efectuado éste, se define la
categoria a la que corresponde, tal y como se indicé en el apartado correspondiente del
Procedimiento experimental descrito en este trabajo. En la Tabla 11 se muestran las categorias
definidas antes y después del paso de las probetas por la cdmara de niebla salina (504 horas y 325
horas respectivamente en el caso de las fases 1y 2 de este trabajo) de las probetas tratadas con las
granallas 1y 2. Se destaca que ya antes del inicio del proceso corrosivo (0 horas) se ha obtenido una
categoria inferior (mejor adherencia) al utilizar la granalla 2, que era la que proporcionaba una mayor
rugosidad.
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Ensayo de corte por enrejado

E di P
Granalla Probeta spesor m'e '° as.o Categoria (0 h) | Categoria (504 h)
de capa (micras) | cuchilla
Resina Epoxi 316 4 1 1
Gzl SMT Slurry 212 3 1 1/error (4)
SMT Powder 332 4 0 1/error (4)
Espesor medio Paso . B
Granalla Probeta ) ) Categoria (0 h) | Categoria (315 h)
de capa (micras) | cuchilla
Resina Epoxi 140 3 0 2
Granalla 2 NPs Zircona 1% 145 3 0 1
NPs Zircona 3% 128 3 0 1

Tabla 11. Resultados de los ensayos de corte por enrejado

En la Figura 28 muestra, a modo de ejemplo, el resultado de alguno de estos ensayos.

Figura 31. A la izquierda, corte por enrejado a las Oh (categoria Oy a la derecha a las 504 h de envejecimiento en niebla
salina (categoria 2).

4.7.1

Probetas con los recubrimientos comerciales

Las probetas preparadas superficialmente con la granalla 1 (White Corundum Cristalba CAR)
mostraron un comportamiento en el ensayo de enrejado similar antes y después del proceso
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corrosivo en la cdmara de niebla salina, dando lugar a una categoria predominante 1 (érea afectada
<5%). La adicién de nanoparticulas no ha afectado a los resultados de este ensayo.

En algunas de las probetas se produjo un error operativo con el rayador (las cuchillas no eran las
adecuadas para el espesor del recubrimiento) y dieron lugar a una categoria 4 (65%> area afectada
>35%), que no debe ser tenida en cuenta.

En el Anexo 5 se muestra los resultados de todas las probetas.
4.7.2 Probetas con los recubrimientos desarrollados

Las probetas preparadas con los recubrimientos desarrollados mostraron un comportamiento
excelente antes del ensayo de niebla salina (categoria O en los tres recubrimientos). Sin embargo,
después de la estancia en la cdmara de niebla salina (315 h), hubo un ligero empeoramiento,
pasando a categoria 2 la resina epoxi y a categoria 1 los recubrimientos con las nanoparticulas.

En el Anexo 6 puede verse el conjunto de todas las probetas sometidas a este ensayo, asi como la
categoria seguin la norma UNE correspondiente, antes y después del envejecimiento en niebla
salina.

Jorge Carro Rodriguez — 46 de 56 -



Evaluacion de la degradacién ambiental del acero con
recubrimientos basados en nanoparticulas en aplicaciones offshore

Universidad de Oviedo

5 Conclusiones

Las principales conclusiones que se pueden extraer del trabajo desarrollado y descrito en esta

Memoria, son las siguientes:

a)

En relacién con el proceso de granallado previo, se ha demostrado que la rugosidad de las
probetas que se granallaron con una granalla més gruesa aumenté de manera significativa,
pasando de 19 a 52 micras, bajo unas condiciones operativas similares, en ambos casos. Con
el uso de la segunda granalla se consiguié alcanzar los valores recomendados por la
normativa para aplicaciones offshore NORSOK M-501, que establece un minimo
recomendable de 50 micras. Esto también repercuti6 de manera importante en la
adherencia de las probetas antes y después del envejecimiento acelerado en niebla salina,
ya que se obtuvieron unos valores de adherencia, medidos a través de la tensién de rotura
a traccion mas elevados con el uso de la segunda granalla. Este efecto también se pudo
comprobar en el ensayo de corte por enrejado, donde las probetas con la granalla 2 dieron
siempre un comportamiento definido por la “categoria 0" (comportamiento excelente)
segun la norma UNE correspondiente.

Se ha puesto en evidencia que al aplicar los distintos recubrimientos utilizando una pistola
de gravedad, es preciso controlar bien el proceso para asegurar la obtencién de un espesor
de recubrimiento uniforme. Este punto es especialmente importante en el caso de utilizar
adiciones en forma liquida, donde el disolvente se puede evaporar en el curso del rociado.

Los resultados de cdmara de niebla salina demostraron que partiendo de la misma resina
epoxi con un porcentaje menor del 1% de ortofosfato de zinc (Hempadur 47300), si se
modifica dicha formulacién mediante la adicién de NPs orgénicas (nanoparticulas
comeciales) o ceramicas (zircona), su comportamiento frente a la corrosién se alteray, en vez
de mejorar, puede llegar a ser hasta perjudicial. A medida que se va afiadiendo una mayor
cantidad de NPs, la viscosidad de la mezcla aumenta y por tanto su comportamiento ante la
corrosion se modifica. Se ha demostrado que el zinc actia como un inhibidor de la corrosion,
actuando como anodo de sacrificio en el recubrimiento, de tal forma que, con una pequena
cantidad del mismo, se consigue mejorar de manera significativa el comportamiento frente
a la corrosién. También se ha podido comprobar que la adicién de NPs a los recubrimientos
afecta a muchos factores y que tiene una gran influencia la cantidad afiadida.

Mediante la evaluacién de la corrosién a lo largo de las incisiones practicadas, por un lado,
se aprecia la influencia notable que tiene el espesor del recubrimiento, ya que las probetas
ensayadas en la fase 2, con un menor valor del espesor de capa seca, han mostrado un mayor
crecimiento del ancho de la inicisién que el de las probetas de la fase 1. También se ha
apreciado la influencia negativa que tiene el aumento del contenido de NPs: las probetas
con SMT slurry (con 10% wt) mostraron un crecimiento del ancho de la incisiéon de 0,92 mm,
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frente a los 0,41 mm del SMT powder (3 % wt). Algo similar ocurrié también con las probetas
con los recubrimientos desarrollados.

e) Elensayo de adherencia por traccién se ha utilizado para evaluar la carga méxima de rotura
que soporta el recubrimiento bajo la aplicacién de una carga normal en dos estados: antes
de sufrir corrosién en niebla salina (0 h) y después de la misma (504 horas para los
recubrimientos comerciales y 315 horas para los recubrimientos desarrollados) y, también,
para evaluar el tipo de rotura del recubrimiento bajo el esfuerzo de traccién, adhesiva o
cohesiva. A este respecto se observé que la influencia del granallado previo es importante.
Las probetas dotadas de una rugosidad mayor tienen unos mayores valores de adherencia
a la traccion. Después del proceso corrosivo, en el caso de las probetas con recubrimiento
comercial aditivadas se produjo una disminucién drastica de la tension de rotura, mientras
que en los recubrimientos desarrollados con zircona el paso por la cdmara de niebla salina
no afectd a la adherencia e incluso en un caso llegd a incrementar la adherencia entre
recubrimiento y sustrato. Se destaca el hecho de que el recubrimiento que tenia un 1% de
NP de zircona dio lugar al mayor valor de la resistencia a la traccidn tras corrosién en la
camara de niebla salina (3.82 MPa).

f) Se observé también una correspondencia alta entre el valor de la adherencia y el tipo de
rotura, de manera que a medida que aumentaba el porcentaje de rotura cohesiva, la tensién
de rotura a traccion igualmente aumentaba.

g) Finalmente, el ensayo de corte por enrejado reveld la importancia de la utilizaciéon de una
granalla que aporte unos valores de rugosidad adecuados para la aplicacién industrial
donde se va a utilizar el recubrimiento, ya que al utilizar la granalla 2 (granulometria mayor),
se alcanzé una categoria 0 (méxima adhesion) antes de la corrosién frente a una categoria 1
predominante en las probetas tratadas con la granalla 1.

Por Ultimo, como recomendaciones finales y lineas futuras de trabajo se indican las siguientes:

e Obtener una rugosidad superficial mayor mediante granallado, ya que actualmente en la
industria offshore se estd recomendando alcanzar rugosidades elevadas (en torno de 100
micras).

e Obtener un control mas preciso del proceso de rociado del recubrimiento para asegura un
espesor uniforme y constante.

e La adicion directa de inhibidores de la corrosién sobre una resina no parece un enfoque
correcto, a pesar de las multiples referencias bibliograficas existentes al respecto. Gracias a
este trabajo se ha podido comprobar que la adicién de inhibidores de la corrosién
(nanoparticulas) en una resina epoxi no mejora el comportamiento frente a la corrosion, y
también se ha podido observar que es un proceso muy complejo que involucra muchos
factores que afectan a la resistencia a la corrosién del recubrimiento.
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Como linea de trabajo futura se recomendaria repetir los mismos ensayos, pero utilizando
una resina epoxi diferente a la utilizada en dicho proyecto, para estudiar si existen o no

interacciones (aglomeraciones) de las nanoparticulas y si en este caso se consigue mejorar
el comportamiento frente a la corrosién.
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/ Presupuesto

El presente proyecto ha sido realizado en 5 meses, entre los meses de febrero y julio del 2018 en
ArcelorMittal Global R&D Asturias y en el Laboratorio de Ciencia de los Materiales de la Escuela
Politécnica de Ingenieria de Gijén adscrita a la Universidad de Oviedo. Han participado dos tutores
(académico y de empresa), un investigador y también un técnico de laboratorio.

Hemos dividido el coste de realizacion del trabajo en cuatro subapartados: el coste de los materiales
empleados, el coste de la realizacién de los diferentes ensayos, los costes externos y el coste del
personal implicado en el proyecto.

Para la estimacion de los honorarios del personal involucrado en este trabajo se ha tenido en cuenta
los aspectos siguientes:

e El asesoramiento de los tutores en forma de reuniones de seguimiento que ha sido de 6

horas/mes, respectivamente, y equivaldria al coste de un Ingeniero Jefe de Proyecto (80
€/hora).

e El trabajo realizado por el investigador novel tiene un coste similar al de un ingeniero sin
experiencia y su dedicacion ha sido de 500 horas (20 €/hora)

Hay que tener en cuenta que el precio de los ensayos incluye también el coste de mano de obra.
La Tabla 12 enumera y cuantifica todos los costes del trabajo.

El coste final estimado del proyecto es de 23000 €.
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Concepto Coste unidad Unidad de medida Cantidad Subtotal (€)
MATERIAL
Chapa de acero 5355 IR 350€/tonelada 1 10
Resina Epoxi Hempel Hempadur 47300 150 €/ud Bote 750 ml 1 150
Nanoparticulas liquidas comerciales Smallmatek 70€/ud Bote 500 ml 1 70
Nanoparticulas polvo comerciales Smallmatek 70€/ud Bote 500 ml 1 70
Loctite 480 30 €/ud 1 30
Pistola de gravedad 100 €/ud 1 100
ENSAYOS
Medidas de rugosidad 10€/probeta Probeta 20 200
Medidas de espesor en capa seca 10€/probeta Probeta 20 200
Preparacion de los recubrimientos 15€/hora Horas 8 120
Procedimiento de pintado 10 €/hora Horas 8 80
Ensayo de cdmara de niebla salina 1000 €/mes Mes 1,16 1160
Ensayo de adherencia por traccién 50€/probeta Probeta 22 1100
Ensayo de corte por enrejado 10€/probeta Probeta 14 140
Medidas de entalla 50€/hora Probeta 6 300
Medida de gravimetria 5€/probeta Probeta 22 110
COSTES EXTERNOS
Preparacion superficial (granallado) 10€/probeta Horas 16 160
Corte por agua 1,5€/probeta Probeta 35 52,5
PERSONAL
Ingeniero Jefe de Proyecto 80 €/hora Horas 30 2400
Investigador novel 20 €/hora Horas 500 10000
Tecnicos de laboratorio 10€/hora Horas 6 60
SUMA 16512,5
15% gastos generales 2476,9
SUMA 18989,4
21% IVA 3887.8
TOTAL PRECIO PROYECTO 22977,1
Tabla 12. Resumen de los costes del trabajo
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8 Anexos

ANEXO 1. Ensayos en camara de niebla salina (probetas recubrimientos comerciales)
ANEXO 2. Ensayos en camara de niebla salina (probetas recubrimientos desarrollados)
ANEXO 3. Ensayos de adherencia por traccién (probetas recubrimientos comerciales)
ANEXO 4. Ensayos de adherencia por traccién (probetas recubrimientos desarrollados)
ANEXO 5. Ensayos de corte por enrejado (probetas recubrimientos comerciales)

ANEXO 6. Ensayos de corte por enrejado (probetas recubrimientos desarrollados)
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Anexo 1: Ensayo de cdmara de niebla salina (probetas
recubrimientos comerciales)

Ensayo de cdmara de niebla salina (probetas recub. comercial)

B_Resina_ref_1

B_Resina_ref_2

B_SMT_powder_1

B_SMT_powder_2

B_SMT_powder_3

B_SMT_slurry_1

B_SMT_slurry_3
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Anexo 2. Ensayo de cdmara de niebla salina (probetas
recubrimientos desarrollados)

Ensayo de camara de niebla salina (probetas recub. desarrollados)

Resina_ref_1

Resina_ref_2

Resina_rel_4

Resina_ref 5

Resina_ref_6
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A_Zirconia_1_1

A_Zirconia_1_2

A_Zirconia_1_3

A_Zirconia_1_5
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A_Zirconia_3_2

A_Zirconia_3_3

A_Zirconia_3_4

A_Zirconia_3_5
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Anexo 3. Ensayo de adherencia por traccion (probetas
recubrimiento comercial)

Ensayo de adherencia por traccién (Oh)

Probeta Fotografia Tipo de rotura Cargarotura(N) Area(mm*2)  Tensién rotura (MPa)
B_Resina_ref_1 adhesivo 1256 314 4,00
Resina Epoxy
B_Resina_ref_2 adhesivo 657 3124 2,09
Media 3,05
B_SMT_powder_1 adhesivo-cohesivo 645 314 2,06
SMT polvos B_SMT_powder 2 adhesivo-cohesivo 769 314 2,45
B_SMT_powder_3 adhesivo-cohesivo 845 314 2,69
Media 2,40
B_SMT _slurry_1 adhesivo 518 314 1,65
SMT Liquido
B_SMT _slurry_2 adhesivo- cohesivo 651 314 2,07
Media 1,86
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Ensayos adherencia por traccién (504 h)

Fotografla Tipo de rotura Carga rotura (N)

Area (mm"2)  Tenslén rotura (MPa)

B_Resina_ref 1

Resina Epoxy
B_Resina_ref 2 adhesivo 335 314 1,07
Media 0384
B_SMT_powder_1 adhesivo 40 314 013
SMTpolves | 5 shir sowder 2 adhesivo a8 314 0,14
B_SMT_powder_3 ahesivo 405 314 013
Media 013
B_SMT _slurry_1 adhesivo %6 314 0,15

SMT liquido
B_SMT _slurry_2 adhesivo 131 314 0,42
Media 028
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Anexo 4. Ensayo de adherencia por traccion (probetas
recubrimiento desarrollado)

Ensayo de adherencia por traccion (0h)

Probeta Fotografia Tipode rotura Carga rotura (N) Area (mm~2) Tensi6n rotura (MPa)
8_Resina_ref 2 - adnesivo cohesivo 943 34 300
Resina Epoxy (n®3)

8_Resina_ref 2 adnhesivo cohesivo 1056 314 335
Medla 318
8 Zrconla 11 adhesivo-cohesivo sz 314 1352

NPS 1% (n®4)
8 Zrconla 1 2 adnhesivo-cohesivo 839 314 67
Medla 225
8 Zrconla 3 1 adhesivo-cohesivo 730 314 232

NPS 3% (n%1)
8 Zrconka 3 2 adhesivo-coheshvo 768 314 245
Medla 233
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Ensayo de adherencia por traccién (315h)

Tipo de rotura Cargarotura (N)  Area (mmA2) Tensién rotura (MPa)
B Resinz_ref | adhesivo cobesivo 4R 07 14 0
Resina Epoxy (n%3) .§
B _Resinz ref 2 adhesivo cobesivo 00,07 4 258
Media 78
B Zirconia_1_1 m O adhesivo cobesivo 1151 4 4.0
NPS 1% (n%4) -
B Zirconma_ 1 2 m adhesivo cobesivo 105104 4 e L)
Media i
B Zirconia 3 1 adhesivo cobesivo 659,19 4 2,10
B_Zirconia_3 2 adhesivo cohesivo 90654 14 259
Media 49
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Anexo 5. Ensayo de corte por enrejado (probetas recubrimiento comercial)

Ensayo corte por enrejado (0 h)

Fotoerafia Espesor de cana (micras) Paso cuchilla (mm) Catesoria
301 4 1
331 4 1
223 3 1
196 3 1
214 3 1
M7 4 0
318 4 1
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Ensayo corte por enrejado (504 h)
Fotografia

Espesor de capa (micras)

301

Paso cuchilla (mm) Categoria

331

347

318

Jorge Carro Rodriguez

ANEXO 5




Evaluacion de la degradacion ambiental del acero con recubrimientos
basados en nanopdrticulas en aplicaciones offshore Universidad de Oviedo

Anexo 6. Ensayo de corte por enrejado (probetas recubrimientos
desarrollados)

Ensayo corte por enrejado (0 h)
Probeta Fotografia Espesor de capa (micras) Paso cuchilla(mm) Categoria

B_Zirconia_1_4

B_Zirconia_3_1

Ensayo de corte por enrejado (325h)

Fotografia Espesor de capa (micras) Paso cuchilla (mm) Categoria
B_Resina_Epoxy_3 140 3 2
B_Zirconia_1_& 145 3 1
8 _Zirconia_3_1 128 3 1
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