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RESUMEN

En este articalo se presentan los resubtados experimentales obtenidos en fa caracterizacion de liminas o chapas de acero al carbono y
acero gaivanizade en caliente utilizados como sustratos metélicos recubiertos por pinturas clectrodepositadas. Dicha caracterizacion se
realizd mediante las técnicas de Observacién Metalografica Superficial, Engayos de Traccitn (ASTM E646, 1978) 'v la construccion de
Figuras de Polos lnversos por difraccion de rayos X.

Estos resultados forman parte del proyecto de investigacion “Desarrollo de nuevos métodos de proteccion contra la corrosion mediante la
eledrodeposicion de emulsiones poliméricas”, financiado por COLCIENCIAS y la Universidad Industrial de Santander. Se pretende con
este estudio preliminar obtener una base de informacién que permits, posteriormente, explicar la influencia que las principales
propiedades del sustrato metilico puedan tener en la adherencia de recubrimiesntos poliméricos obtenidos por electrodeposicion.

INTRODUCCION

Electrodeposicién de Peliculas Poliméricas
‘La electrodeposicion de pinturas o peliculas
poliméricas se basa en la migracion de “macro-

ignes” bajo la influencia de un campo eléctrico, -

con la consecuente descarga vy deposicién en el
clectrodo apropiado, es decir, en el metal a ser
recubierto. Industrialmente se conocen dos tipos
de electrodeposicion : 1a anddica y 1a catddica.

La eclectrodeposicion catodica consiste en la
inmersién de un objeto electroconductor en una
dispersién o emulsién acuosa de un material
polimérico que contiene grupos cationicos tales
como iones de amonio cuaternario. Seguidamente
s¢ hace pasar una corriente eléctrica a través de la
dispersidn, entre el dnodo y el cdtodo, lo cual
origina la deposicion del polimero sobre el catodo.

En el proceso catddico hay una base polimérica
insoluble que al adicionarle acidos organicos,
forma una sal soluble ; paralelamente y debido a
Ia produccién de iones hidroxilos (pH > 12) en el
catodo, se presenta la coagulacion de este material
polimérico. El metal no sc¢ disuelve y los iones
metalicos presentcs son reducidos a su estado
metalico por la electrélisis en el catodo.

En 1a electrodeposicién anddica 1a reaccién de un.

alcali sobre el dcido polimérico RCOOH insoluble
en agua, forma unz sal soluble de alto peso
molecular.
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Durante el paso de la corriente eléctrica continua,
en el snodo ocurre la electrélisis del agua con
produccion de protones cerca de la superficie,
descendiendo el pH a valores cercanos a dos. En
la reaccién opuesta se forma nuevamente un cido
polimérico insoluble que cpagula sobre la pieza
conectada al 4nodo. La electrodeposicién anédica
va siempre acompafiada de I disolucidn
electroquimica de 1a pieza metdlica de trabajo (a
menos que se utilicen electrodos de Au y Pi). La
subsecuente incorporacién de los iones metaticos
disueltos en el recubrimiento resultante,
paultinamente, puede disminuir la resistencia a Ia
corrosién vy producir decoloracién. Un efecto
similar ocurre cuando se trata de componentes
fosfatados a partir de la disolucién del fosfato,
presentandose desprendimiento de oxigeno que
puede reaccionar con el polimero o con la lamina
de acero.

Entre las principales ventajas frente a ofros
métodos de proteccién, la  electrodeposicion
presenta las  siguientes:; produccion de
recubrimientos uniformes ; s¢ facilita el control
del espesor de pelicula (ya que es funcién del
tiempo de paso de corriente y del tipo de resina
utilizada) ; se evita el problema de redisolucion de
la pintura en la fase de sccado; al trabajar en
medio acuoso se minimizan los riesgos d¢
incendio y la emision de gases téxicos que s¢
tendrfan al trabajar con solvenies orgamicos y,
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finalmente, s¢ alcanza una alta resistencia a la
corrosion, '

En cuanto a las desventajas se pueden mencionar :
dificultad en Ia formulacién de las pinturas ; el
método es muy sensible al pretratamiento de la
superficie metdlica; es necesario un cnidadoso
control de las variables involucradas (pH, T,
concentracion), para asegurar la estabilidad del
bafio.

Influencia de las propiedades del sustrato
metdlico.

El tipo de sustrato metélico, su estado superficial
(limpicza, desengrasado), el pretratamiento de la
superficie utilizada (conversidén quimica), ciertas
propiedades tales como el tamafio del grano y ia
orientacién cristalografica, pueden licgar a afectar
la adherencia de la pintura. Al respecto, algunos
investigadores como Leidheiser y Kim (1), al
estudiar la influencia de elementos como el
tamafic y la orientacién del grano en la

deformacién de acero galvanizado y su relacion -

con la adhesién de la pintura, concluyeron dque

granos orientados con su plano basal patalelo 2 la
superficie de la lamina tienden 3 promover una
mejor adherencia de la pintura que aquellos
granos con orientacién no basal, (Ver figura 1).
Lo anterior se debe, en parte, al tipo de
. deformacién que originan las  diferentes
orientaciones ; como también, al incremento de la
cantidad de contaminantes carbongceos retenidos
en los gramos con oriemiacién 1o basal,
topograficamente més irregulares.

Algunas ottas propiedades mecanicas del ‘sustrato,
tales como el limite de fluencia, la resistencia
méxima a 1a traccion, el indice de endurecimiento
por deformacion (m), ¥ ¢l coeficiente de
anisotropia (r), etc. ; si bien no pirecen tener una
influencia directa sobre' la adherencia de los
recubrimientos poliméricos, si marcan e limite de }
utitizacién del conjunto sustrato metdlico -
pelicuta  polimérica.  Esto  es posible,
especialmente en aquellas situaciones en que
dicho conjunto tenga que ST posteriormente -
conformado, tal como ocurre en la industria el
automovil, de electrodomésticos ¥ en generalen Ia

sobre un. amplio rango de ldminas galvanizadas industria del acero estructural.
prepintadas  producidas comercialmente, los
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Figura 1. Relacion entre la orientacién de los granos de Zinc y la adhesion de la pintura. Tomado de

Leidheiser v Kim (1).
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TECNICAS EXPERIMENTALES

La primera actividad que se ha desarrollado en el
proyecto mencionado anteriormente, ha sido Ia
caracterizacion de los sustratos metdlicos, acero al
carboro y acero galvanizado en caliente.

Las mmestras de dichos sustratos fueron
suministradas por la compafiia ACESCO S.A. y los
ensayos fueron realizados en los laboratorios del
Depanamento de  Maleriales del Centro de
Investigaciones. Técnicas de Guipazcoa, CEIT, San
Sebastidn, Espafia. En la tabla I se resumen las
composicionés tipicas de los sustratos evaluados

Tabla 1, Composiciones Tipicas de los Sustratos.
Sustate - A
LR jee
Acero ]
carbono 'X] 045 0,03 — — 0.8 —
Acers
Gatvanizad 0,1 0,45 003 [ 971 03 a9 0,08
o .
Microestructura

Tanto el sustrato de acero base al carbono como el
recubrimiento Zn-0.16%Al de las liminas de acero
recubiertas se¢ analizaron microestructuralmente
mediante observaciones metalograficas superficiales
y en secciones transversales, Debido al relieve
superficial imergranular ¢l tamafio de la “flor” se
puede ‘determinar sin ataque. Para el tamafic de
grano del acero, éste se manifestd mediante ataque
con “Nital”. EI pulide de las secciones transversales
multicapas requiere precauciones especiales y fue
necesaria su realizacién con alcohol puro (reactivo
analitico) y secado al aire, esto para evitar el ataque
al Zn producido por el agua. El tamafio del grano del
sustrato de laminas de acero al carbono y el de la
“flor” (tamafio de grano superficial) del
recubrimiente de galvanizado se determinaron
utilizando las técnicas de metalografia cuantitativa
por interseccidn lineal media, (2).

Caracterizacion Mec4dnica ~ .

Tanto la 1dmina de acero base desnudo, calmado al
aluminio, como la limina con el recubrimiento de
galvanizado se caracterizaron mediante los ensayos
convencionales de traccion segin la norma ASTM
(E646, 1978) para deierminar los pardmetros de
limite elistico, indice de endurccimiento (n), indice
de anisotropia (r), eic.

Orientacién Cristalografica

Con ¢l objetivo de evaluar la influencia de Ia
orientacién cristalografica o grado de textura, tanto
del sustrato de acero base, como en ¢l recubrimiento
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de Zn - Al , en la adherencia de las peliculas
poliméricas, se midié este parametro mediante la
construccion de la Figura de Polos Inversos. (3,4),

Para ello, s cont con la ayuda de un. lemctometro'
de Rayos X, PHILLIPS, compuesto por un
Goniémetto PW 1820, un generador PW 1825y un
Software APD 1700. Las condiciones de Tos ensayos
fueron las siguientes :

Generador ; 40KV y 40mA
Radiacién : ko~ del Ca con monocromador de

grafito,

B Q
A=154060y 1,154430 A
Angulo de barrido (20) : de 20 2 140°
Velocidad de barrido : 0.05%seg.

El método de ensayo consistid en realizar,
inicialmente, un analisis cualitativo para identificar
los planos difractantes y posteriormnente, medianie
un anélisis cuantitativo, determinar las intensidades
integradas de cada uno de esos planos, con la
correccion pertinente del ruido de fondo.

Conocidos los valores de intensidades de cada uno
de los planos difractados en Ia muestra problema, y
conocidas también las intensidades de esos mismos
pIanos en una muestra de polvo de hierro ¢ zinc
segin el caso, con orientacion al azar, se puede
aplicar la siguiente ecuacién para determinar la
densidad de polos segin el método de Morris
modificado, (4).

(Z N ),..,Ima ! Ri
()

Donde : Pyy es la densidad de cristales en un
agregado policristalino con un plano (hk!) particular
paralelo a la superficie, relativa a la densidad de los
mismos en una probeta sin textura (distribucion

uniforme de orientaciones).

1y

P =

Lu o5 la intensidad integrada de cada uno de los
planos, medida en el difractometro, de la muestra
problema (y corregida).

Trna ©s la intensidad de cada plano en una muestra
de hierro o zinc segin el caso, orientada al azar, y
medida también experimentalmente en ¢l
difractémetro.

Ny ¢s ¢l factor de multiplicidad de cada plano en la
red primitiva (sistema ciibico y hexagonal en estos
casos). Estos valores se encuentran reportados en la
literatura (3).
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Para la construccion de Ia Figura de Polos Inversos
es necesario primero la conastruccion del tridngulo
fundamental (Zin¢: y Hierro), para lo cual se toma
una porcion de la red de Wulff que incluya todas las
simetrias del cristal a proyectar, s¢ calcula el angulo
entre los planos y después se proyectan éstos
utilizando la siguiente formula:

§= r; ran(%) 2]

Para el sistema hexagonal, el angulo entre planos
esta dado por :

30 grados

[kt +é%>+ﬂﬁ(?§)z%]
5= _ B
R AL CaU s v A)T‘ ,
Para el sistema cibico:
cos )= [hh, + ik, + LL) 4]

bhf +k +L12(>h22 +k, 4+ LZZ(PQ |

En la figura 2 se muestran los tridngulos
fundamentales del zinc y del hierro- con indicacion
de los planos cristalogrificos mds importantes.

(11.0)

- (21.0)

(00.2)

(2.3 (02) (01 (010 (100)

Figura 2a. Tridngulo fundamental para el Zinc (HCP).;
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45 grados
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Figura 2b, Tridngulo fundamental para e} Hierro BCC.

RESULTADOS Y DISCUSION

Micreestructura

En la figura 3 se muestran dos micrografias,
tomadas en microscopio optico, donde se pucde
apreciar el aspecto de 1a “flor” del recubrimiento
de Zn de Ias muestras de acero galvanizado. Dicha
micrografia permite distinguir claramente las
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hendiduras asociadas a Ias juntas de grano (Figura
3a), vy el relieve correspondiente al crecimiento
dendritico de los granos de Zn (Figura 3b). La
orientacién de los drboles (dlendriticos deja
wanslucit Ia simetria de la orientacién basal en
casi todos los granos.
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Figura 3¢. Corte transversal de 1a Jimina.

Rev. ION. Bucaramanga (Colombia) 14 (1) : 43 -32, junio de 1997



Evaluacién de las Propiedades de Sustratos Metilicos que Influyen en la Adberencia de Peliculas Poliméricas Electrodepositadas,

E] tamafio del grano medio de 1a “flor” de Zn es de
3.5 mm., resultado a primera instancia fuera de lo
normal, respecto ~ a  los  recubrimientos
convencionales de galvanizado (tamafio medio de
=3 Jm), pere por otra parte, también es 16gico si se
tiene en cuenta que la limina de galvanizado no ha
sufrido el proceso de minifloreado para reduccién
del tamafio del grano del recubrimiento de Zn de
acuerdo con la bibliografia el tamafio de grano del
recubrimiento al Zn ¢s una variable muy
importante a controlar, ya que entre mas fino sea
€ste, existird una mayor densidad de planos con
cristalogrifica basal, lo cual a su vez se manifiesta
en una menor velocidad de corrosidn y en una
mejor adherencia e las pinturas en el caso de
recubrimientos de galvanizado que vayan a ser
posterionmente pintados. (1,5).

Propiedades mecdnicas

En la tabla 2 se presentan Jos resultados de las
propiedades mecinicas mas importantes de los
sustratos estudiados.

Como se puede observar, se aprecia una ligera
disminucién de las propiedades mecanicas de la
limina de acero al carbono en estado recocido
cuando ésta se sumerge en ¢l bafio de galvanizado.
Esto era de esperarse si se tiene en cuenta que el
proceso de galvunizado se realiza a una
temperatura de aproximadamente 450°C, lo cual es

A

< “'  /}/
il

s O.QSJ

ya suficiente para alterar la estrictura del sustrato
de acero.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de los sustratos.

estado de 2389 3033 .18 172

acxoal 307 3473 016 | 136

Fn términos generales, Ia lamina de acero al
carbono en estado recocido presenta buenas
propiedades de conformabilidad, pero ésta se ve
disminuida durante el paso de 1a limina de acero
por ¢l bailo de galvanizado.

Orientacién Cristalogrifica

Se realizaron andlisis de texturas, a través de la
técnica de figura de polos inversos, tanto en la
lamina de acero al carbono en estado de recocido,
como en el recubrimiento de Zn de 1a limina de
acero galvanizada. Los resuliados se muestran en
las figuras 4 ¥ 5 respectivamente.

0.04

0.15 . ..0.32

Figura 4a. Figura de Polos Inversos. (Zn)
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Figura 4b, Figura de Polos Inversos (Zn)

{222%)

Figura 5a. Figura de Polos Inversos. Acero sin recubrimicnto.

50 Rev. 10N, Bucaramanga {Colombia) 14 (1)_".143 52, junio de 1997



Evatuacién dedas Propiedades de Sustratos Metdlicos que Influyen en la Adherencia de Peliculas Poliméricas Electrodspositadas,

Ny

7/’:\\\1 /

14 1017

(222)
.2

S
7%
iz

(200)

"

. (’ QU }_ o

Figura 5b. Figura de Polos Inversos Acero recubierto con Zing.

Para ¢l caso de la lamina de acero al catbono
desnudo, se observa que, antes del paso de la
Tamina de acero por ¢l bafio de galvanizado, ésta
presemta la textura tipica de la ldmina laminada en
frio con procesos de recocido posterior (Ver figura
4a), con componentes fuertes de planos (111)
paralelos a1a superficic de la Iaming (4.3 veces Ia
densidad presente en una distribucién aleatoria de
orientaciones). Sin embargo, después de
galvanizada (Ver Figura 4b) la lamina presenta
una disminucién importante de la componente
(111) y un aumente de Ia componente (100). Este
¢comportamiento es explicable debido a que, como
se¢ ha mencionado, ¢i paso de la Iimina por el
bafio de galvanizado a 450°C ocasiona una ligera
transformacién de la estructura de acero. Lo
anterior coincide también con la disminucion
observada en Jlas propiedades mecénicas
presentadas en ia tabla 2,

En ¢l andlisis de la orientacién cristalogrifica
preferencial del recubrimiento de Zn en la limina
galvanizada (Ver figura 5), se puede cbservar que
existe una fuerte textura basal, con planos (0001)
paralelos a la superficie de la lamina. Sin
embargo, la intensidad de dicha textura es
bastante inferior a lo reportado en la bibliografia,
(6,5) para el caso de recubrimientos de Zn antes
del paso por los cilindros de aplanado de ia “flor”
o proceso de Skin-pass (29 frente a alrededor de
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60 veces la densidad presente en una distribucion
aleatoria de orientaciones). Dicho comportamiento
se puede explicar por el hecho que en la lmina de
acero galvanizado estudiada no ‘se’ realizd el
proceso de minifloreado (soplo de Zn en polvo a
presién) a la salida del bafio galvanizado. Esta
proceso es una practica habitual en la industria
que, como s¢ dijo ameriormente, favorece la
reduccién del tamafio de grano e incrementa la
densidad de planos con orientacién cristalogréfica
basal, lo cual a su vez mejord snictableniente la
adherencia de los recubrimientos poliméricos
posteriores.

CONCLUSIONES

1. Se realizé la caracterizacion d: los sustratos de
acero al carbono y acero galvanizado sobre los
cuales se electrodepositarin posteriormente las
peliculas poliméricas.

2. Las propiedades mecdnicas del sustraioc de
acero al carbono en estado de recocido han
disminuido como consecuencia del paso de la
l4mina por el bafio de gatvanizado.

3. La orientacién cristalogrifica (textura) de la
lamina de acero al carbono en estado de
recocidc ha sufrido unma importante
modificacion durante el pasc de ésta por el
bafio de galvanizado.
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La orientacion cristalogrifica (textura) del
recubrimiento de Zn en el sustrato de acero
galvanizado, aunque presenta el
comportamiento tipico de estos recubrimientos
(fuerte textura basal) ésta no es tan intensa

debido a que no se ha realizado el proceso de
minifloreado. Lo anterior explica también el
becho de que el famafio del gramo del
recubrimiento de Zn se bastante elevado (3.5
mm .}

ABSTRACT

This paper presents  series of experimental data obiaimed in the charscterization of two different metallic substrates: Plain Carbon Steel
and Galvanized Carbon Steel ; by the following laboratory tecimiques : Surface Metallographic Observation, Strees-Strain Test (ASTM
E646, 1978), and the construction of Inverse Pole Figures (X-Rays Difraction Analysis).

Throughout this preliminar study, information was gathered in order to explain the influence of metallic substrale propetties on the
adherence of electrodeposited polymeric coatings. .
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