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RESUMEN

La metalurgia tiene una importante participacion en el desarrollo de la industria,
especialmente en lo referente al uso del acero, es por esto que es necesario el empleo de
recubrimientos anticorrosivos para la proteccion de estos. Los anticorrosivos empleados
en el presente son base solvente provenientes del petréleo, agotando las pocas reservas

gque quedan en el mundo. (Owe, Inderwildi & King, 2010).

En éste proyecto se desarroll6 un material compuesto polimérico al cual se le mejoraran
las propiedades mecanicas mediante la adiciébn de nanoestructuras de carbono para
probar sus propiedades anticorrosivas. Se llevd a cabo a partir de la sintetisis
nanoestructuras de carbono (MNBC) en una matriz polimérica, polianilina, mediante una
polimerizacion in situ del monémero del PANI en presencia del MNBC. El desarrollo de la
matriz se realiz6 en 2 etapas, primero una funcionalizacion y luego la polimerizacion
siguiendo los parametros establecidos por Kuila et al. y Yuan et al. y se evidencié el poder
anticorrosivo del material nanoreforzado mediante medida de la pérdida de peso después

de un periodo de 240 horas de inmersion en una solucion de NacCl.

Los resultados del proyecto, mostraron que la presencia de nanoestructuras de carbono
en matrices poliméricas incrementan las propiedades anticorrosivas de un recubrimiento
protector. Al agregar la resina y junto a ella un material compuesto polimérico
nanoreforzado se reduce la pérdida de peso de la lamina. La pérdida de peso para la
prueba con el material compuesto polimérico nanoreforzado evidencia que la presencia de
la matriz polimérica y el MNBC produce una capa anticorrosiva sobre el material
reduciendo la concentracion de iones Fe*? en la solucién marina empleada y asi la

pérdida de peso de la lamina de acero empleada para la prueba

Palabras clave: metalurgia, recubrimientos anticorrosivos, nanoestructuras, material

compuesto polimérico nanoreforzado, carbén, recubrimientos a base solvente.

12



INTRODUCCION

Los materiales como el acero y cobre son ampliamente utilizados debido a sus
propiedades mecéanicas y bajo costo (Amin & lIbrahim, 2011), tienen una importante
participacion en el desarrollo industrial, construccion 47%, productos metélicos 18%,
automotriz 15%, maquinaria mecanica 15%, electrodomésticos 2%, equipamiento
eléctrico 2% y otros transportes 1%, entre otros (Asociacion Latinoamericana del Acero,
2013).

El acero y el hierro, son indicadores de la actividad industrial anual en los diferentes
sectores, a nivel mundial, para suplir la demanda se producen 851 millones de toneladas
de acero, el empleo per capita a nivel mundial es de 217 kg (Steel Association, 2014). En
Latinoamérica el promedio global estimado de consumo de metales se encuentra en
3.1%, se producen 64.9 millones de toneladas de acero (Reuters América Latina, 2014),
donde el 2% de esta produccion le pertenece a Colombia y 47.463 miles de toneladas de
Hierro, dénde el 1% de la produccibn se realiza en Colombia. (Asociacion

Latinoamericana del Acero, 2013).

El acero y el hierro, son materiales principales para la construccion, debido a su larga
duracion, bajos costos, dureza, ductilidad y posibilidad de ser reciclado para nuevas
adaptaciones, el metal es 100% reciclable, lo que potencializa su implementacion. Aun
asi, el metal es sensible a cambios climaticos o alteraciones en diferentes condiciones
laborales, contacto con agua, acidos, bases o altas temperaturas, produciendo una alta
corrosividad reduciendo su funcionalidad al alterar sus propiedades principales. (Steel
Association, 2014).

La corrosion es un proceso de degradacion acelerada y continua que desgasta, deteriora
e incluso puede afectar la integridad fisica de un objeto o estructura (Davis, 2000),
depende directamente del medio que le rodea con implicaciones a nivel industrial y

economico, esto se debe a que la degradacion de materiales provoca interrupciones
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fabriles, pérdidas de produccion, polucién, reduccion en la eficiencia de procesos,
recurriendo a mantenimientos y sobredisefios costosos, creando un efecto adverso a nivel

industrial y econémico. (Cortés & Ortiz, 2004).

En la actualidad los costos relacionados con la corrosion en paises industrializados varian
entre el 1.0 y 5.0% del producto interno bruto (PIB), las pérdidas dependen directamente
del desarrollo tecnoldgico del pais (Castafieda, 2009), solamente hablando del acero de
cada 10 toneladas fabricadas por afio se pierden 2.5 debido a la corrosién (Cortés & Ortiz,
2004), actualmente en Colombia los costos representan aproximadamente el 4% del PIB
equivalentes a 26 mil millones de pesos (Diario del Sur, 2013). Es por esta razén que la
ciencia desarrolla nuevos recubrimientos, inhibidores y optimizacion de sistemas de
monitoreo para minimizar las implicaciones industriales y econémicas causadas por la
corrosién. (Cortés & Ortiz, 2004).

Se han realizado diversas investigaciones para prevenir el fendmeno corrosivo en las
superficies metalicas, un ejemplo de ello son los aceros autoprotectores y recubrimientos
organicos e inorganicos como uretano, latex, resinas epoxi, silicona alquidica y en la
actualidad el empleo de la nanotecnologia empleando materiales nanoestructurados base
carbono (MNBC) (Jaramillo, Calderén & Castafio, 2012). En el 2009 S. Sreevatsa realiz6
diferentes pruebas de resistencia contra la corrosion de diversos tipos de recubrimientos a
base de nanotubos, obteniendo mayor poder anticorrosivo en el recubrimiento (Sreevatsa,
2009). La funcionalizacién de polimeros utilizando nano-particulas se ha realizado para
obtener propiedades deseadas como el incremento de la conductividad térmica y
eléctrica, fortalecimiento en las propiedades de adhesion y cohesion de las matrices
poliméricas (Chen et al., 2005), estos estudios fueron realizados por Aglan et al. y Chen et
al. en diferentes metales con matrices poliméricas empleando nano-tubos de carbono.
(Aglan et al., 2007).

Debido a los diferentes indices los recubrimientos deben tener un mayor grado de
proteccion de la superficie que los formulados actualmente. Es por esto que se plantea de
un recubrimiento basado en una matriz polimérica y nanoestructuras de carbono

suspendidas, las cuales son sintetizadas a partir de un proceso de deposicion quimica en
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fase vapor!, CVD (por sus siglas en inglés “Chemical Vapor Deposition”). Estas
nanoestructuras de carbono poseen propiedades como alta movilidad, conductividad
electronica y térmica, gran area superficial, impermeabilidad, dureza, flexibilidad entre
otras propiedades mecénicas (Zurutuza, 2012), que fortalecen el recubrimiento al reducir
la degradacion por efecto de la corrosion y acciones mecanicas en las superficies
metdlicas sometidas a diferentes condiciones. (Sreevatsa, 2009).

El objetivo del desarrollo de un material compuesto polimérico nanoreforzado es reducir el
porcentaje relacionado con las pérdidas del PIB a causa del fendmeno corrosivo. Ademas,
se ha evidenciado la posibilidad de aplicar este desarrollo en otros ambitos industriales
como la construccion de dispositivos electronicos, espaciales, Opticos, entre otros.
(Zurutuza, 2012).

Para llevar a cabo el proyecto, se realizé una sintesis de MNBC en un reactor de CVD,
dicho MNBC tendra una mezcla de blackcarbon (BC) y nanotubos de carbono (CNTSs) en
la misma relacion, ésta mezcla se debe a que al combinar las propiedades fisicoquimicas
presentes en cada una de las nanoestructuras incrementa la resistencia o el poder
anticorrosivo del material compuesto formulado, debido a las propiedades fisicas del
carbono (Zurutuza, 2012). En cuanto al polimero en el cual se dispersara el MNBC, se
realizé una polimerizaciéon de polianilina (PANI), al mezclarlo con el MNBC incrementa el
poder anticorrosivo ya que el PANI tiene varias propiedades conductivas que evitan
ciertas reacciones durante el proceso de reaccién, y finalmente una polimerizacion in situ
para desarrollar el material compuesto polimérico nanoreforzado (Castafieda Ospina,
2009). Este compuesto finalmente fue dispersado en una resina epoxica para crear una
emulsion humectable y asi poder evaluar las propiedades anticorrosivas de dicho
material, la combinacién de MNBC y PANI previene ciertas reacciones durante el proceso
de corrosién del material recubierto, al adicionar la resina a dicha combinaciéon se crea
una dispersion homogénea de la mezcla ademés de una proteccion mas debido a que la
resina es un compuesto que forma peliculas para fijar la mezcla y promover una buena
adherencia sobre el sustrato metalico y promueve la formacién de una barrera flexible,
durable e impermeable a los agentes corrosivos del medio ambiente (Amin & Ibrahim,
2011).

! Crecimiento cristalino a partir de depdsito quimico empleando material en fase vapor
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Para probar el material compuesto formulado, se realizd6 una prueba de corrosion
empleando la simulacion de un ambiente de inmersion marina, se realizd un total de 4
pruebas del material sobre laminas de acero al carbén: sin recubrimiento alguno (Blanco),
recubiertas con resina, recubiertas con resina y PANI y finalmente recubiertas con resina
y el material compuesto formulado. La propiedad que evaluara las propiedades
anticorrosivas del material formulado, es la pérdida de peso, por ende, las laminas seran
pesadas antes y después de realizar la prueba de corrosion. Los productos de cada

sintesis y de corrosién fueron caracterizados y analizados.
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1. MARCO TEORICO

1.1. EMPLEO DE RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS

A lo largo de los afos, se han desarrollados métodos preventivos para el deterioro
espontaneo e indeseable de metales a causa de la agresividad quimica del medio que les
rodea. Estos métodos han sido desarrollados con el fin de suplir ciertas necesidades
industriales como: el aumento en la vida Gtil de las estructuras sometidas a ambientes con
alto grado de corrosividad, preservar las fuentes y reservas naturales y la disminucién de

costos en los procesos. (Shipley & Feijd, 1999).

La corrosion es un fendmeno que presenta una naturaleza electroquimica cumpliendo con
las caracteristicas fundamentales de una pila o una bateria, éste fenémeno es la
transformacion de las estructuras metalicas en otras estructuras quimicas, en la mayoria
de los casos debido a la interaccion de una tercera estructura como puede ser el agua.
Existen dos tipos de corrosién directa y electroquimica. En el primer caso, el metal
interactla con el medio a través de una reaccién quimica directa, desarrollandose el
proceso en toda la superficie del material y de una manera similar (Gonzalez Guzman,
2009).

En el segundo caso, la formacion de una celda de corrosién se requiere la presencia de
un material que ceda electrones (anodo) y experimente la reacciébn de oxidacién, en
contacto con otro material que los acepte (catodo) y presente una reaccion de reduccion y
de una atmoésfera conductora de iones (electrolito). EI fendmeno, puede ilustrarse
mediante la inmersién de un material metalico (M) en una solucién acida (HA), en éste
caso los atomos metalicos M ceden electrones convirtiéndose en cationes M**, mientras
que los iones H* aceptan los electrones formando moléculas de H., un ejemplo de éste

fendmeno se esquematiza en la Figura 1 a continuacion.
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Figura 1. Representacion gréafica de un proceso de corrosion. (a) Elementos necesarios para que tenga lugar
una reaccion de corrosion (Gonzéalez Guzman, 2009)(b) Esquema de la corrosion de un metal, Zn, que se
oxida a Zn%* mientras que sus electrones reaccionan con el H* del medio produciendo Hz (Cortés & Ortiz,

2004).

En un medio neutro, como lo son las atmédsferas con oxigeno disuelto, la reaccion
catddica no origina hidrégeno molecular sino iones hidréxido a partir de la combinacion
del oxigeno disuelto en el electrolito, el agua y los electrones de metal como se muestra
en la Ecuacion 1 a continuacion con su respectiva ecuacion global:

4ne” +n0, + 2nH,0 < 4nOH™
Ecuacion global: 4M + n0, + 2nH,0 & 4M™ + 4nOH™ (1)

El empleo de recubrimientos anticorrosivos, es el método para el control de la corrosion
mas empleado por la industria, éste método se basa en crear una barrera entre el metal a
proteger con el medio que le rodea; es una mezcla o dispersion relativamente estable de
un pigmento en una solucion de resinas y aditivos, para los cuales su composicion debe
ser tal que al ser aplicada una capa delgada sobre un sustrato metalico, sea capaz de
formar una pelicula seca uniforme que actie como una barrera flexible, adherente y
protectora contra la corrosion. (Orozco). La Figura 2 evidencia una lamina metalica con

diversas capas de recubrimiento:
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Figura 2. Seccidn transversal de un fragmento metdlico con diversas capas de recubrimiento (Orozco)

En la Figura 2 se observan diferentes capas de recubrimiento sobre un fragmento
metalico, el cual se encuentra en la parte inferior y luego varias capas de recubrimiento
gue se encuentran sobre la lamina de metal, el propdsito de emplear varias capas es
brindar buena humectacion y adhesion, resistir el vapor de agua y el oxigeno, tolerar
variaciones en la aplicacion, resistir cambios quimicos y fisicos, secar en un periodo
aceptable y formar una pelicula estable que mantiene sus propiedades caracteristicas
(Orozco). El recubrimiento tiene como propdésito la creacién de una barrera aislante entre
las regiones anddicas y catddicas, inhibiendo el intercambio iénico entre la superficie y el
medio, evitando la formacién de la cadena electrolitica necesaria para procesos

corrosivos. (lbrahim, 1999).

La seleccion del recubrimiento depende del medio en el que la superficie metalica esta
expuesta, el recubrimiento reducira la pérdida total del metal, pero no previene la
corrosion (lbrahim, 1999). Existen 3 tipos de recubrimientos anticorrosivos, metalicos,
organicos e inorganicos, para los cuales se han realizado diferentes estudios vy
optimizaciones segun los requisitos industriales. (Sreevatsa, 2009). Dicha seleccién,
también depende de la forma en la que se manifiesta la corrosion, es decir, la apariencia
del material corroido, por ejemplo, la corrosion uniforme es la mas comun y genera
mayores pérdidas de material, aun asi, al ser de tipo superficial es la mas facil de

controlar y por tanto la que menos accidentes provoca (Cortés & Ortiz, 2004).
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1.2. METODOS DE CONTROL DE CORROSION

Para entender las dificultades implicitas y lo efimero que resulta cualquier método de
prevencién contra la corrosidbn es necesario en primera estancia conocer el grado de

estabilidad del material que se pretende proteger (Cortés & Ortiz , 2004).

Algunos métodos de control de la corrosibn son: la proteccion por recubrimientos
metalicos, proteccion por recubrimientos no metalicos, proteccion por el empleo de
pasivadores y el empleo de materiales autoprotectores; estos ultimos emplean la
formacion de 6xidos como goethita, hematita, magnetita, entre otros, que se forman al
corroerse la superficie hasta formar una capa estable de herrumbre que frena la
continuidad del fendmeno (Ordzco Craz).

1.2.1. Proteccién por recubrimientos metalicos

La formulacién o desarrollo de recubrimientos anticorrosivos inicia a finales del Siglo XVIII,
con el desarrollo de recubrimientos metalicos, en 1741 el quimico francés, Melouin
recubrié ldminas de hierro con zinc por un proceso de inmersion. Luego, en 1800 Johann
Ritter emple6é una bateria tipo Volta para galvanizar zinc sobre laminas de Hierro. La
técnica de galvanizacion se continué optimizando a lo largo de ese siglo hasta que en
1824, Sir Humphry Davy mostré los rudimentos de la proteccion catodica de laminas de
Cobre acopladas con zinc o hierro, finalmente en 1836, Sorrel, en Francia, patento el
término galvanizacion, el cual describia el proceso de sumergir laminas de metal en Zinc
fundido, aun asi el proceso no fue comercialmente viable hasta inicios del siglo 20.
(Sreevatsa, 2009).

1.2.2. Proteccion por recubrimientos no metélicos

Los recubrimientos no metalicos empleados en la proteccién de la corrosion se clasifican
principalmente en fosfatacion, oxidacién superficial, esmaltado, pinturas, ceramicos y

vidrios (Cuesta Fernandez, 2009).
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Recubrimientos por fosfatacion: consiste en la inmersiéon en solucién acuosa de

fosfato metalico acido, obteniendo una proteccion eficaz mientras se complete con
una impregnacion de una materia acida, aun asi la proteccion por fosfatacion es
poco eficaz y solo se emplea como impregnacion previa a una aplicacién posterior
de pintura o barniz. (Cuesta Fernandez, 2009).

Recubrimientos por oxidacién superficial: consiste en la formacion de una pelicula

superficial de éxido para proteger el metal, se emplea para aleaciones de aluminio
Yy magnesio, en aceros se conoce como aceros autoprotectores. Dicha pelicula
formada sobre el metal es bastante protectora cuando se expone al aire libre, aun
asi estudios la proteccién depende directamente del grosor de la pelicula, a mayor
grosor mayor proteccion (Cuesta Fernandez, 2009), esto también depende de la
composicion y morfologia de la capa formada por los éxidos o herrumbre de
aceros sobre la superficie del material después del proceso de corrosion
(Betancur, Pérez, Correa, & Barrero, 2012)

Recubrimiento por esmaltado: consiste en una formacion de papilla sobre el metal

previamente desengrasado y decapado. Los esmaltes empleados son
esencialmente borosilicatos de calcio, potasio y plomo. Este recubrimiento se
emplea para utensilios de cocina y equipos de la industria quimica. (Cuesta
Fernandez, 2009).

Recubrimiento con pinturas: consiste en pintar varias capas el metal a proteger,

aun asi toda aplicacién de pintura de cualquier clase debe preceder de un
desengrasado y decapado del metal para desaparecer trazas de Oxidos e
impurezas. (Cuesta Fernandez, 2009).

Recubrimiento con _cerdmicas: la aplicaciobn como agente anticorrosivo deriva de

las capacidades a la resistencia del calor, ataques de agentes quimicos, presentan
como inconveniente solo su fragilidad. Los materiales industriales de mas utilidad
industrial son: gres, ladrillos antiacidos, materiales refractarios, porcelana, vidrio,

hormigén y cemento. (Cuesta Fernandez, 2009).
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1.2.3. Proteccidon por empleo de pasivadores

Los pasivadores son sustancias que producen una pelicula no porosa e insoluble sobre
una pieza metalica impidiendo la corrosion. Las sustancias empleadas pueden ser
sustancias que generan 6xidos los cuales vuelven el metal inerte a los agentes quimicos,
soluciones metélicas que generen la pelicula protectora o metales, los cuales se pueden
pasivar colocandolos como anodos en cubas electroliticas. El propdsito de la pasivacion
es modificar el potencial de electrodo, cambiando su posicion electroquimica hasta

obtener un potencial similar a los metales nobles. (Dominighi, 2001).

Las causas de la pasivacion se atribuyen a la formacién de peliculas gaseosas
protectoras, generalmente oxigeno e hidrégeno, o bien a la formacién de peliculas
sélidas, generalmente Oxidos. Los pasivadores mas empleados son el minio y el cromato
de zinc. (Cuesta Fernandez, 2009).

1.2.4. Proteccion por empleo de metales autoprotectores

Los metales autoprotectores son metales no ferrosos o aceros que reciben tratamientos
térmicos o recubrimientos que aportan dureza a las piezas y generan capas antioxidantes,
se emplean generalmente en herramientas, brocas y construcciones a gran escala.
(Cuesta Fernandez, 2009).

En el 2010. Damgaard et al. mostraron los efectos de la corrosibn en metales
autoprotectores como el Acero para intemperie empleado en estructuras de las carreteras,
a los cuales se les ha probado tener un poder anticorrosivo alto debido a la adicién de
otros elementos al acero como el cobre. La corrosidn en estas macroestructuras se

presenta como se observa en la Figura 3y 4.
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Figura 3. Parte inferior de un paso elevado de Acero para intemperie corroido. (Damgaard et al., 2010)

Figura 4. Superficies de Acero “viejo” y “nuevo” antes de desoxidar. (Damgaard et al., 2010).

En el estudio Damgaard et al. midieron la masa de un metal autoprotector corroido y uno
sin corroer empleando un medidor de espesor por ultrasonido (UTG), a estos metales se
les aplico un recubrimiento de zinc metalizado, cinta de zinc, y una mezcla Al —Zn —In
metalizado para incrementar su poder anticorrosivo obteniendo como resultado el cambio
de masa en cada ciclo (aplicar completamente o a medias el recubrimiento) como se

muestra en la Figura 5. (Damgaard et al., 2010).
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Figura 5. Resultados del cambio de masa empleando diferentes recubrimientos. (Damgaard et al., 2010).

En el 2014, Morcillo et al., realizaron estudios con aceros de intemperie, donde se
observo el efecto sobre la velocidad de corrosion al agregar cobre en la aleacion del
acero. La importancia del cobre en los aceros de intemperie empieza por su bajo costo y
termina con la mejora de la resistencia a la corrosion atmosférica del acero de intemperie.
En 1962, Larrabee y Coburn confirmaron experimentalmente que la minima concentracion
a la que debe encontrarse el cobre en el acero de intemperie debe ser 0.05 %W y
dependiendo del ambiente al que se expondra el metal se debe incrementar la
concentracién. Morcillo et al., experimentaron incrementando la concentracion de cobre y
obteniendo como resultado que a mayores concentraciones menor la velocidad de

corrosiéon como se observa en la Figura 6. (Morcillo et al., 2014)
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Figura 6. Efectos de la concentracion de soluciones de Cobre en sobre la velocidad de corrosion. (Morcillo et.
al, 2014)

En la actualidad, se desarrollan estudios de velocidades de corrosion en diferentes
superficies metdlicas, en el 2009, E. Castafieda estudi6 el efecto del cromo en la
velocidad de corrosién y productos de corrosion de aceros de baja aleacién, para el
estudio se evaluaron dos casos, el primero 0.5% de cromo y el segundo con 1% de cromo
y se compararon con aleaciones de acero con cobre al 1% y niquel al 1%, se impuso un
sistema de corrosién acelerada tipo inmersién-emersién, el cual simulaba ambientes
tropicales, industriales y marinos, indicando que al poseer un mayor porcentaje de cromo
presenta menores velocidades de corrosion que aquellas con porcentajes menores al 1%.
(Castarieda, 2009). En la Tabla 1 a continuacion se observa como Castafieda simul6 con
cada solucion aguas lluvias de diferentes tipos de atmésferas y presentd el pH y la
concentraciéon de SO, presente como contaminante en cada una de las atmdésferas
simuladas.

Tabla 1. Solucion utilizada para simular experimentalmente las aguas lluvias de diferentes tipos de
atmosferas. (Castafieda, 2009).

Solucion pH SO, Atmésfera Simulada
Agua destilada 6a7 - Rural
NaHSO3; 10° M 6.2 0.11 Rural con leve polucion
NaHSO; 10° M 6.15 431 Semi-rural
NaHSO; 5x10° M 5.1 70 Urbana con leve poucion
NaHSO; 0.75x10* M 4.85 180 Urbana con polucion
NaHSO; 10 M 4.6 550 Urbana con fuerte polucion o industrial
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Solucion pH SO, Atmésfera Simulada

Na,SO, 10* M 4.6 550 Industrial
NaCl 103 M 5.1 - Marina

E. Castafieda expuso cada espécimen durante 180 dias a cada una de las atmdsferas
simuladas y para las laminas de acero alto cobre obtuvo los resultados para atmdsfera
marina e industrial, donde las zonas rojas estan constituidas principalmente por la menor
cantidad de oxidos (goethita (G), hematita (H), feroxita (F), lepidocrocita (L) y magnetita
(M)) mientras que las zonas negras y amarillas estan constituidas principalmente por
goethita y hematita. (Castafieda, 2009).

1.2.5. Proteccidon por recubrimientos organicos e inorganicos

El desarrollo y empleo de recubrimientos organicos e inorganicos inicia en 1913, cuando
Norman A. Dubois cuestioné un estudio de las propiedades de las pinturas, mostrando la
necesidad de realizar pruebas anticorrosivas en diferentes medios. Los estudios que
comprobaron la hipétesis de Dubois fueron: La proteccién catédica para el Hierro
sumergido en agua en 1952 por Sudrabin y Marks (Sudrabin & Marks, 1952), polimeros
organicos conductores, demostrando la proteccion anddica de laminas de hierro
empleando polinanilina en el 2000 por el ganador del Premio Nobel en quimica, Alan
MacDiarmid. (Ahmad & MacDiarmid 1996).

1.3. EMPLEO DE RECUBRIMIENTOS ORGANICOS

Los recubrimientos organicos, como las pinturas, son uno de los métodos de proteccion
contra la corrosion, debido a su bajo costo y facilidad de aplicacion; en el 2004,
Bethencourt et al., estudiaron el comportamiento de una pintura acrilica a base agua
aplicada sobre un acero de uso frecuente en la industria naval mediante procesos de
inmersion en soluciones de NaCl al 3.5%, de metales recubiertas y no recubiertas las
cuales mostraron una propiedad protectora de una pintura base agua en medios salinos

para periodos inferiores a 90 dias. A partir del dia 90 el metal queda completamente
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desprotegido y empieza la degradacion de éste (Bethencourt, Botana, Cano, Osuna, &
Marcos, 2004). Los resultados obtenidos presentan la evolucion del potencial de corrosion
(Ecor) de una muestra recubierta, en los primeros dias existe una tendencia a valores
activos indicando una proporcién de area superficial catddica respecto a la anddica
disminuye, en los dias posteriores el Ecor tiende a la nulidad, evidenciando que el agua y
el oxigeno han alcanzado una interfase metal — pintura creando condiciones alcalinas
debido a la reduccion del oxigeno y finalmente, hacia el dia 90 los valores del Ecorrindican
que el metal se encuentra sin recubrimiento en la solucién, es decir, el recubrimiento se
degrado en su totalidad (Bethencourt, Botana, Cano, Osuna, & Marcos, 2004). El
potencial de corrosion se midi6 empleando un electrodo de referencia y un voltimetro, el
resultado, el cual es el Ecor, corresponde a un potencial mixto en el cual la reaccion
anodica y catédica ocurren a la misma velocidad, por ende la corriente neta es nula
(Jubert, 2010).

1.4. RECUBRIMIENTOS POLIMERICOS

Continuando con las investigaciones en el campo de la corrosiéon, en el 2009 J. A.
Gonzalez realiza un estudio electroquimico, empleando un recubrimiento polimérico
basado en epoxi-poliamina, el cual se emple6é en diferentes técnicas y en diferentes
medios, evidenciando un incremento el poder anticorrosivo. (Gonzalez, 2009). Los
resultados del efecto de la concentracion del medio salino en el tiempo de ruptura de la
pelicula, en cual se evidencia que la pelicula de recubrimiento se va despegando al
incrementar el tiempo de exposicion debido a que la concentracion de iones de cloruro
disminuye a medida en la que se absorbe el agua por la lamina de metal, es decir, se

desprende la pelicula protectora.

En 2011, M. A. Amin y M. M. Ibrahim investigaron el control de la corrosién del Acero
dulce en soluciones de H»SO,4 al 4.0 M empleando recubrimientos basados en derivados
de la glicina en diferentes concentraciones y temperaturas, desde 278 a 338 K, en el
estudio, se evaluaron las velocidades de corrosién en laminas con y sin recubrimiento,

evidenciando un decrecimiento en la velocidad de corrosion al aplicar el recubrimiento en
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el acero dulce. (Amin e Ibrahim, 2011). Amin e Ibrahim reportaron graficamente los mg de

hierro disueltos por unidad de area en funcién del tiempo con y sin recubrimiento.

1.5. RECUBRIMIENTOS EMPLEANDO MATERIAL NANOESTRUCTURADO BASE
CARBONO (MNBC)

La formulacién y desarrollo de recubrimientos anticorrosivos empleando material
nanoestructurado base carbono (MNBC) inicia a finales del Siglo XX e inicios del Siglo
XXI, para los cuales se emplearon diferentes medios para el recubrimiento, como

solventes organicos o inorganicos. (Terrones, M. et al, 2010)

1.5.1. Material nanoestructurado base carbono (MNBC)

Las nanoestructuras de carbono fueron descubiertas a lo largo del siglo XX, en 1991 por
Sumio lijima en estructura nanotubos, a partir de la fecha se encontraron diferentes tipos
de nanoestructuras, las cuales dada su forma, dimension (se encuentra material
nanoestructurado en 0D, 1D, 2D, y 3D), e hibridacién poseen diferentes propiedades las
cuales son relativamente controlables mediante procedimientos de nanociencia y
nanotecnologia, y de esta manera aprovechadas en diferentes campos de la industria
(Terrones, M. et al, 2010).

Algunas de sus propiedades son (Zurutuza, 2012):

e Alta movilidad electronica e Alta conductividad térmica
o Alta area superficial e Transparencia

e Alta conductividad ¢ Flexibilidad

e Alta conductividad electronica e Funcionalidad

Aun asi, es necesario tener en cuenta que las propiedades que presenta el MNBC son
sensibles a parametros como imperfecciones cristalinas, dopajes o funcionalizaciones, es
decir, las propiedades obtenidas en el MNBC dependen del proceso que se empled para
sintetizarlos. Los campos industriales en los que se aplican las nanoestructuras son
(Zurutuza, 2012):
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Electronica: transistores

Pantallas tactiles y displays para
tecnologia de iluminacién: LEDs,
OLEDs
Energia: paneles solares,
baterias, supercondensadores.
Fotonica: laseres, fotodetectores,
moduladores 6pticos.
Recubrimientos: conductores,
proteccion electromagnética.

Composites

Sensorica: biosensores,
sensores.

Aeroespacial: materiales
conductores, recubrimientos

contra rayos.
Electrénica: disipador de calor
Biotecnologia:  ingenieria  de
tejidos, liberacion de farmacos,
biosensores,

soporte para

visualizar biomoléculas.

Las diferentes formas de las MNBC se encuentran en la Figura 7 a continuacion:
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Figura 7. Modelos moleculares de las diferentes nanoestructuras de carbono con hibridacion sp?. (a)
Fullereno; (b) Fullereno gigantes anidado; (c) CNT; (d) nanoconos ;(e) nanotoroides; (f) superficie de grafeno;
(g) cristal de grafito 3D; (h) superficie Haeckelite; (i) nanocintas de grafeno (j) racimo de grafeno; (k) CNT
helicoidal; (I) cadenas cortas de carbono; (m) cristales Shwarzite 3D; (n) nanoespumas de carbono; (o) red 3D

de CNT y (p) redes 2D de nanocintas. (Terrones, M. et al, 2010).

Desde su descubrimiento, diferentes estudios se han realizado para materiales a nivel
microscoépico en cuanto a su morfologia, microestructura y frecuencia vibracional entre
otros. En 1973, Nakamizo, Kammerek y Walker Jr. realizaron un andlisis de diferentes
microestructuras de carbono y presentaron los diferentes nimero de onda (v) en las
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cuales se presentan las diferentes estructuras como se muestra a continuacién en la
Figura 8. (Nakamizo, Kammerek, & Walker Jr., 1974)
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Figura 8. Espectros Raman de diferentes estructuras de carbono (Nakamizo, Kammerek, & Walker Jr.,
1974)

1.5.2. Recubrimientos basados en MNBC

En el 2007 Aglan et al, estudiaron el efecto del empleo de nanotubos de carbono multi-
pared (MWCNT) en una resina epoxi junto con un copolimero de acetato de vinilo/cloruro
de vinilo para desarrollar un recubrimiento anticorrosivo. El recubrimiento desarrollado fue
comparado con la resinas sin MWCNT para evaluar su resistencia anticorrosiva al ser
sumergidos en soluciones salinas de NaCl al 5%, por diferentes periodos de tiempo, asi
como las velocidades de corrosion y las propiedades mecénicas de los recubrimientos
desarrollados. Al finalizar el estudio se evidencié que la resina con MWCNT presentd un

incremento en la resistencia de a la transferencia de carga que la resina sin MWCNT
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(Aglan et al, 2012), dichos resultados presentaron la diferencia de las laminas con y sin
recubrimiento después de 20 dias de inmersion, donde se evidencia la corrosién existente
al no emplear el recubrimiento mediante la presencia de burbujas sobre la superficie del

material.

Posteriormente, en el 2009, S. Sreevatsa fabricd estructuras tipo diodo y transistor, a
partir de nanotubos de carbono, los cuales tienen diferentes propiedades, como la
inactividad quimica, propiedad aprovechada para el estudio del flujo iénico a través de las
barreras potenciales resultantes. Sreevatsa realizd 4 casos de estudio, en el primero se
depositaron varias capas de nanotubos en sustratos de hierro, se demostré que la
corrosion fue impedida por las barreras potenciales formadas por las uniones electrénicas
de los nanotubos evidenciando una resistencia temporal a soluciones salinas de NacCl al
3.5% w/w y la disminucion en la velocidad de corrosion. En el segundo caso, los
nanotubos se fundieron en el sustrato capa a capa, evidenciando un control en el

potencial de la superficie por la base nanoestructurada.

En el tercer caso, se empled el grafeno como una capa inmediata entre el polipirrol, el
cual actia como polimero conductor y el sustrato, evidenciando una respuesta en el
potencial de la superficie del sustrato y una proteccién ante la corrosion. Finalmente, en el
cuarto caso se sintetizaron nanotubos bio-compatibles evidenciando resultados parecidos
a los del primer caso. Aun asi, en los casos en los que los recubrimientos mejoraron el
desempefio frente a la corrosiéon fue en inmersién en agua destilada, ya que estas
pruebas no presentaron mejoras significativas al emplear soluciones salinas (Sreevatsa,
2009).

En el 2010, Cho y Ko desarrollaron recubrimientos hidr6fobos con MWCNT y un plasma
basado en una mezcla 3:1 de trimetilclorosilano (TMCS)/tolueno a bajas presiones, para
los cuales se les estudio y calcul6 la energia superficial, la cual indica el incremento de la
energia libre al aumentar el area superficial por cada unidad de area, mediante la
medicién en el angulo de contacto entre las MWCNT vy el liquido, éstas fueron

comparadas con el plasma sin las nanoestructuras evidenciando un decrecimiento en
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estas de 72.9 mJ/m? a 0.041mJ/m?, lo cual indica un incremento al emplear MWCNT para
el aumento de la proteccion contra la corrosion de materiales metalicos. (Cho y Ko, 2010).
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2. MATERIALES Y METODOS

Para el desarrollo del material compuesto polimérico nanoreforzado y el analisis de sus

propiedades anticorrosivas se siguio la metodologia que se especifica en éste capitulo.

2.1.

2.2.

INSTRUMENTACION

Reactor CVD

Equipo de Mojabilidad Contact
Angle System. OCA Systems
15EC

MATERIALES

Acido acético

Acido clorhidrico

Acido dodecilbencenoslufénico
Acido nitrico

Acido sulfarico

Agua destilada

Alcohol isopropilico

Anilina

Catalizador para resina
Clorobenceno

Etanol
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Equipo de corrosién (Tanques de
vidrio y motores)

Equipo de Sonicacion

Hidrégeno

Metano

Nanotubos de carbono (CNTSs)
Nitrogeno

Peroxisulfato de amonio
Resina epodxica

Sal industrial

Tetrahidrofurano

Laminas de Cobre

Laminas de Acero al carbén



2.3. METODOLOGIA
2.3.1. Sintesis del material nanoestructurado base carbén (MNBC)

La sintesis del MNBC se divide en dos partes, primero se llevo a cabo el pretratamiento
del sustrato donde se depositaron las nanoestructuras y segundo la sintesis de estas. El
sustrato empleado fueron 4 laminas de cobre, las cuales tenian por dimensiones 4 cm de

largo y 2.3 cm de ancho, obteniendo un area de 9.2 cm? por lamina.

2.3.1.1. Pretratamiento del sustrato

El pretratamiento de las lamina de cobre se realiz6 tomando como referencia el

pretratamiento descrito por Guermone et al. (Guermone, y otros, 2011)

El pretratamiento se realiz6 para remover las grasas e impurezas presentes en las
laminas de cobre debido a su manejo. El pretratamiento se realiza empleando alcohol
isopropilico (C3Hg0), acido acético (C,H,0,) y acido sulfarico (H,S0,), las soluciones

empleadas se presentaron en concentraciones puras a temperatura ambiente.

La primera parte del pretratamiento se realiz6 mediante un proceso de sonicado, para
esto inicialmente se introdujo una lamina de cobre en un beaker con C;Hg0, dicho beaker
con la solucién y la lamina se cubrié empleando papel aluminio para evitar que la solucién
se evaporara, finalmente éste se introdujo en un bafio de ultrasonidos con una frecuencia

de 20 kHz durante 30 minutos.

Al finalizar la sonicacion, se retiré la lamina del beaker con solucién empleando pinzas
para no contaminar o ensuciar la lamina y luego se introdujo en otro beaker con C,H,0,y

se realizé el mismo procedimiento previamente descrito para el C3HgO.

Finalmente, para concluir el pretratamiento se retird la lamina del beaker con solucién y se
introdujo en un beaker con H,S0,, esta etapa se realizd calentando la solucién a 40°C

durante 30 minutos. Ya que no todas las laminas fueron utilizadas inmediatamente al

34



finalizar el pretratamiento, se dejaron en el beaker con la solucién y el papel aluminio con

el objetivo de no contaminarlas.

2.3.1.2. Sintesis del MNBC

La sintesis del MNBC se realizé en un reactor tipo PFR mediante un proceso de
deposicién quimica en fase vapor, CVD. Para la sintesis el reactor se encontraba
equipado con el programa CVD HOST, ddénde se introdujeron los pardmetros necesarios

para realizar la sintesis.

Inicialmente, se prepar6 el equipo, para esto se dio inicio a el programa y se encendio el
equipo, para asegurar que el tubo de cuarzo dénde ocurre la reaccién dentro del reactor
se encontraba seco se dejé correr un flujo de N, durante 5 minutos y luego se introdujeron

las laminas de cobre en el tubo de cuarzo dénde se llevé a cabo la reaccion.

En el programa se activé la opcién “Manual” para comprobar que los gases necesarios
para la reacciéon (N, H, y CH,) se encontraran disponibles. Al activar “Manual”’ la bomba

se inicié mostrando una presion de vacio de —0.07 MPa.

Una vez la bomba generé vacio se introdujeron en el programa los parametros necesarios
para iniciar la reaccion y se desactivo la opcion “Manual” en el programa. Los parametros

para llevar a cabo la reaccidn se encuentran en la Tabla 2 a continuacion:

Tabla 2. Pardmetros de temperatura y tiempo para llevar a cabo la sintesis del MNBC en el CVD.

Etapa en el proceso T [°C] t [min]
Precalentamiento 700 -
Reduccion 800 15
Crecimiento 800 -
Flujo de CH4 800 2
Enfriamiento 60 120

En el programa se observaron las diferentes etapas de reaccion, ya que cada etapa

necesitaba un flujo de gas para dar inicio a la reaccién. Cuando el proceso se encontraba
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en la etapa de precalentamiento se introdujo un flujo de 80 sccm de N,, en “Reduccion” se
verificd que el flujo N2 se haya cerrado automaticamente y se introdujo un flujo de 15 sccm
de H,, en la etapa de “Crecimiento” se verific6 que el flujo de H, se haya cerrado y se
introdujeron flujos de 20 sccm de CH,y 80 sccm de N,. Finalmente, la etapa “Enfriamiento”
se realizdé a presion atmosférica, para esto se desactivo la bomba y se verifico que los
flujos se encontraran cerrados a excepcion del N,, se introdujo un flujo de 80 sccm y se
esperd hasta que el termémetro del programa se encontrara en temperaturas inferiores a
los 60°C para retirar las laminas de metal con el MNBC depositado en su superficie, se

retiraron a una temperatura de 30°C.

Una vez retiradas las laminas de cobre del reactor, el MNBC obtenido se removio
mecéanicamente siguiendo lo descrito en la norma ASTM G1, la cual indica que la
remocion puede ser mediante raspado, fregado, cepillado, limpieza ultrasénica, impacto
mecanico e impacto de chorro, se eligié6 una remociéon mecanica mediante raspado con
una espatula. EI MNBC obtenido se guardé en un desecador para evitar que le entrara

humedad a la muestra.

2.3.2. Sintesis de la matriz polimérica, Polianilina (PANI)

Para la sintesis de la matriz polimérica se siguié el procedimiento descrito por Tapas et al.
(Tapas, y otros, 2011). La polimerizacion de la anilina se realiz6 en presencia de una
solucion acuosa de HCI teniendo en cuenta que 2.080 g de peroxidisulfato de amonio
(APS) y 1 mL de anilina producen 1 g de PANI, ésta relacion se encontré realizando el

procedimiento a continuacion previamente.

En un matraz se adicionaron 8.2mL de HCl al 37% y se afor6 para obtener asi una
solucién de HCI 1M. Del matraz se tomaron 15 mL de HCI y se adicionaron a un beaker,
se tomaron 4.16 g de APS y se agregaron al beaker con el HCI para disolverlos. Al tener

la solucion con el APS disuelto, ésta se llevé a un embudo de separacion.

Se agregaron 2 mlL de anilina 0.1M a un beaker con 20 mL de HCl y se dej6 en agitacion

empleando un agitador magnético. Luego, se posicion6 el embudo de separacién con la
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solucion de APS y HCI con goteo “gota a gota” sobre el beaker con anilina y HCIl en

agitacion, se dejo reaccionar por un tiempo de 2 horas.

Al finalizar la polimerizacion el producto final se filtré y se lavé con agua destilada y etanol

y finalmente se dejo introdujo en un desecador para prevenir que le entre humedad.

2.3.3. Desarrollo del material compuesto nanoreforzado

La emulsion PANI/MNBC se preparé mediante una polimerizaciéon in situ del monémero
de la anilina en presencia del MNBC. El desarrollo de la matriz se realizé en dos etapas,
primero una funcionalizacion y luego la polimerizacion. La funcionalizacion se realiz6
tomando como referencia el procedimiento descrito por Tapas et al. (Tapas, y otros, 2011)
y para el desarrollo de la emulsion se tomé como referencia el procedimiento descrito por
Yuan et al. (Yuan, Ma, Fan, Liu, & Ding, 2012).

La emulsion anticorrosiva se desarrolld6 empleando una resina epodxica KER 828
suministrada por la empresa Alfaquimicos S.A.S. con una densidad de p = 1.16 g/cm?3, la
ficha técnica de ésta se encuentra en el Anexo 1. El catalizador empleado para ésta
resina es catalizador cicloalifatico KCA 4303 suministrado por la misma empresa, su ficha

técnica se encuentra en el Anexo 2, la relacién catalizador: resina es de 1:0.65.

2.3.3.1. Funcionalizacion del MNBC

La funcionaizacion del MNBC se realiz6 siguiendo el procedimiento empleado por Tapas

et al. en el articulo de la revista Composites: Part A en el 2011.

Para funcionalizar el MNBC se pretende agregar el grupo funcional carboxilico (-COOH) a
éste. Para realizar la funcionalizacion es necesario tener en cuenta la cantidad de muestra
gue se va a preparar (cantidad de resina empleada), también el porcentaje con el que se
pretende dopar, éste porcentaje indicaria la cantidad de MNBC que se adicionara para
preparar la muestra. En éste caso, se empled una muestra de 50 mL (58 g) de resina (es
necesario especificar que este volumen se refiere a la resina sin catalizador), la cual

requiere 37.7 g de catalizador, se realizara un dopaje del 1%, lo que indica que se
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necesitara una muestra de 0.58 g de MNBC (el MNBC sera black carbon y CNTSs pristinos

de Ni, la relacion empleada de la mezcla de MNBC es de 1:1).

Para preparar la muestra se pesaron los 0.29 g de blackcarbon y 0.29 g de CNTs (los
cuales fueron otorgados por el Grupo de Investigacién Bioingenieria de la Universidad
Pontificia Bolivariana), éstos se llevaron a un mortero dénde se trituro la mezcla y se llevo

a un beaker dénde se realiz6 la funcionalizacion.

La funcionalizacién se realizé empleando acido sulfarico (H,S0,). En el beaker donde se
encontraba el MNBC se verti6 el &cido hasta inundar el MNBC y se dej6 durante 1 hora a
temperatura ambiente. El producto obtenido se lavé en un embudo de separacion con
agua hasta que el agua sali6 sin color y luego se llevo al desecador donde se dejé hasta

que la muestra se encontrara seca.

2.3.3.2. Polimerizacion del material compuesto polimérico nanoreforzado

El MNBC funcionalizado en el numeral anterior, se debe dispersar en el proceso de
polimerizacién del PANI como se indica en el numeral 2.2.2., para realizar éste proceso
de polimerizacién, se debe introducir el MNBC previamente funcionalizado en el beaker
con HCIl y anilina y mezclar mediante agitacion magnética, luego se debe poner el
embudo con APS y HCI sobre el beaker con la mezcla con goteo “gota a gota” tal como se

indica en el numeral 3.2.2..

2.3.3.3. Desarrollo de la emulsiéon

Para el desarrollo de la emulsién, se toma el polimero nanoreforzado y se adiciona a la
resina para asi obtener la emulsién. Para esto inicialmente se agregé tetrahidrofurano
(THF) a la resina con el fin de bajar la viscosidad de ésta y asi dispersar el polimero

nanoreforzado con mayor facilidad.

De los 95.7 g de resina mas el catalizador (58 g de resina y 37.7 g de catalizador)

mezclados se toma el 90% de ésta mezcla (86.13 g) y se mezclan con 10% de THF (9.57g
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o0 10,8mL), agregando el THF al beaker que contiene la resina con el catalizador y

mezclando con un agitador de vidrio.

Finalmente, se debe dispersar el polimero nanoreforzado obtenido en el numeral anterior
y adicionarlo mientras se agita con un agitador de vidrio, al tener la dispersion lista ésta se

debe introducir en un desecador para impedir que le entre humedad.

2.3.4. Pruebas de corrosion

2.3.4.1. Proceso de recubrimiento (dip coating)

El proceso de dip coating, o recubrimiento por inmersion se realizé para cubrir una ldmina
de acero al carbdn la emulsion desarrollada previamente. Para realizar el proceso de dip
coating, se realizé inicialmente un pretratamiento siguiendo de acuerdo con la norma
ASTM G1, la cual especifica el tratamiento que se debe realizar sobre las laminas con y
sin recubrimiento antes y después de las pruebas de corrosion. Inicialmente las laminas
fueron desengrasadas empleando como agente acido H,S0O,, durante 30 minutos a
temperatura ambiente, luego fueron lavadas con agua destilada y se emple6 como
disolvente organico clorobenceno durante 10 minutos a 30°C para garantizar que las
laminas se encontraran libres de grasa, finalmente estas fueron desgastadas con papel

lija por sus caras y bordes.

Después de ser pretratada, la lamina se introdujo en un beaker con la emulsién a una
velocidad constante evitando ser sacudida, se dejé en la emulsion durante 1 minuto y
luego se retir6 a una velocidad constante y esperar a que el exceso de liquido caiga en el
recipiente con la emulsién. Finalmente, se esperd a que el recubrimiento se secara para

iniciar las pruebas de corrosion.

2.3.4.2. Mojabilidad

Para las pruebas de mojabilidad se emple6 un equipo de Mojabalidad Contact Angle
System OCA 15EC, en el cual se aplic6 una gota de agua sobre una lamina de metal para

medir el angulo de contacto entre una gota de agua y la superficie de la lamina con
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emulsién. El angulo de contacto indico el grado de mojabilidad y las fuerzas
intermoleculares presentes en la emulsion, estos datos son proporcionados por el
software Dataphysics OCA 15EC.

2.3.4.3. Pruebas de corrosion NORMAS ASTM

Las pruebas de corrosién se realizaron bajo las condiciones establecidas en las normas
ASTM G1 y G31, las cuales se describiran a continuacion. Las pruebas se realizaron
sobre lAminas de acero al carbdén de la siguiente manera: 5 laminas sin recubrimiento
alguno (Blanco), 5 laminas recubiertas con la resina epodxica, 5 laminas recubiertas con
PANI y finalmente 5 ldminas recubiertas con el anticorrosivo desarrollado, cada prueba se

realizé en un tanque separado.

Antes de introducir las laminas en el equipo de corrosion, éstas fueron pesadas antes de
realizar el dip coating para las tres pruebas. A continuacion en la Tabla 3 se muestran los
pesos iniciales de cada una de las 5 laminas para cada una de las pruebas.

Tabla 3. Peso inicial de laminas de acero al carbdn antes de ser introducidas a prueba de corrosion

Peso inicial para cada prueba [g]

Lamina _ . Resina y Material compuesto
Blanco Resina  Resinay PANI .
polimérico nanoreforzado

1 11.470 11.767 11.413 11.163
2 11.476 11.525 10.988 11.151
3 11.518 11.623 11.362 11.359
4 11.634 11.519 11.390 11.527
5 11.561 11.272 11.405 11.470

Se tienen los siguientes promedios para los pesos iniciales y las desviaciones estandar de

cada uno de ellos, como muestra la Tabla 4 a continuacion.

Tabla 4. Promedio de pesos iniciales y desviacion estandar para cada prueba

Prueba Promedio [g] Desviaciéon estandar

Blanco 11.532 0.0679

40



Prueba Promedio [g] Desviacién estandar

Resina 11.541 0.181
Resina y PANI 11.321 0.189
Resina y Material compuesto

L 11.334 0.176
polimérico nanoreforzado

La norma ASTM G31 describe las condiciones necesarias para realizar una prueba de
corrosién de inmersion total. La prueba consistié en la inmersion total de las ldminas en
un reciente de acrilico conteniendo 5L con solucién salina al 3.5% p/v, a temperatura
ambiente y presion atmosférica, también se realiz6 bajo aireacion constante durante la
prueba. Las pruebas tuvieron una duracién de 10 dias (2304 horas) para cada tanque. La
aireacion se realizé empleando mangueras que introducian aire a los tanques mediante el

uso de motores que proporcionaban el proceso.

Como se dijo en el numeral 2.2.4.1. la norma ASTM G1 especifica el tratamiento que se
debe realizar sobre las ldminas con y sin recubrimiento antes y después de las pruebas
de corrosion. Después de ser sometidas al proceso de corrosion las laminas se lavaron y
secaron con aire caliente, para luego ser almacenadas en un desecador. A estas laminas
se les realiz6 una remocion mecanica de los productos de corrosién, usando la técnica de
scratching, es decir, éstas fueron raspadas para remover los productos de corrosion, para
finalmente proceder a un proceso de limpieza. Los productos generados por corrosion se
guardaron en platos petri e introducidos en un desecador para prevenir que les entrara la

humedad.

Para el proceso de limpieza las laminas de acero al carbén a las cuales se les realizé la
prueba de corrosién, se sigui6 lo especificado en la norma I1ISO 11474:1998. Para dicho
proceso, en un matraz de 1 L se adicionaron 500 mL de HCl, 2.63 mL de anilina y se afor6
con agua destilada. La solucion se vertio en 4 beakers diferentes (se emple6 un beaker
por prueba) y se introdujeron las laminas de cada una de las pruebas en sus respectivos

beakers durante 2 horas. Finalmente, las ldminas fueron secadas y luego pesadas.
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3. ANALISIS Y RESULTADOS

Al llevar a cabo la metodologia del capitulo anterior se obtuvieron diferentes productos por

cada una de las sintesis realizadas y finalmente productos de corrosion, los productos

obtenidos en cada uno de los métodos desarrollados fueron analizados siguiendo la

norma internacional ASTM y finalmente caracterizados empleando los siguientes

métodos:

Microscopia Optica
Espectroscopia Raman, empleando un espectroscopio Espectroscopio Raman
RENISHAW inVia confocal Raman microscope, las medidas se tomaron con un
objetivo de 50x y con una potencia que vario del 1% y 5% de la potencia nominal
del laser, se implementé una integracion por 10 minutos y un spot de
aproximadamente 1 um, para las mediciones se emplearon los siguientes lasers:

= 830 nm con una portencia de 270 mW + 10%

* 633 nm con una portencia de 12.5 mW a 17.5 mW

* 514 nm con una portencia de 20 mW
Microscopia electrénica de barrido (SEM), empleando un Microscopio Electrénico
de Barrido de Emision de Campo modelo Nova NanoSEM 200, marca FEI, a un
modo de trabajo alto vacio para muestras conductoras y resoluciéon 1 nm a 30 kV y
voltaje acelerador 200 V.
Andlisis quimico mediante espectroscopia de electrones esparcidos (EDS),
empleando un Sistema de Microanalisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX),
marca Oxford modelo INCA X-Sight, a un modo de trabajo alto vacio para

muestras conductoras y resolucién 1 nm a 30 kV y voltaje acelerador 200 V.

A lo largo de éste capitulo, se evidenciaran los resultados obtenidos en el desarrollo del

proyecto y el andlisis respectivo para cada uno de ellos.
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3.1. CARACTERIZACION PRODUCTOS SINTESIS DEL MNBC

Al realizar la sintesis del MNBC, se observd habia una notable cantidad de estructuras
depositadas en las ldminas de cobre, de las ldminas se eligieron las 2 que aparentaban
tener mayor cantidad de nanoestructuras y se llevaron a caracterizacién en microscopio y

espectroscopia Raman.

En la caracterizacion realizada mediante espectroscopia Raman para dos laminas
diferentes, se obtienen dos bandas para dos niimeros de onda (v) entre los 500 cm™! y los

3200 cm™1, los resultados obtenidos se observan en la Figura 9 a continuacion.

Espectroscopia Raman

——— Ldmina 2 |

60000 {ii\//

40000

1580 -

20000 [

20000 : L . ! . !
—— Ldmina 1 |

15000

Intensidad Raman

10000

5000

0 . 1 . 1 . 1 .
1000 1500 2000 2500 3000

v (cm™)

Figura 9. Resultados espectros Raman para productos de sintesis del MNBC

De los resultados obtenidos en el espectro se observan bandas distintivas para nimeros
de onda especificos los cuales demuestran que se obtuvo MNBC, dichas bandas son
pronunciados para nimeros de onda de 1350 cm™! y 1580 cm™! y un pico no pronunciado
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a un nimero de onda entre los 2700 y 2800 cm™! evidenciando que el MNBC que se
obtuvo en la sintesis es blackcarbon (BC), se produce por la combustion incompleta de
combustibles fésiles o en éste caso la combustion incompleta del CH,, generando material
particulado o nanoestructuras de carbono de éste tipo.

A las ldminas con BC se les realizd un andlisis empleando un microscopio Gptico con una
escala de 10 um, los resultados de dicho andlisis se observan en la Figura 10, 11, 12y 13

a continuacion.

Figura 10. Microscopia Optica de granos de BC sobre lamina de cobre

Figura 11. Microscopia oOptica de intersticios de BC sobre lamina de cobre 1
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Figura 13. Microscopia 6ptica de superficie de lamina de cobre con BC

En las cuatro figuras anteriores se observa una superficie rugosa y brillante, de las cuales
resalta la presencia de un material sobre las laminas de cobre (sustrato) empleado para la
sintesis. En la Figura 10 y 12, se observan estructuras a escala micrométrica de diferentes
tamafos, topografias y alturas mostrando asi que la sintesis no produce estructuras de
forma uniforme sobre la ldmina, lo que indica que las nanoestruturas pueden depositarse
unas sobre otras durante el proceso de sintesis formando pequefios morros de
nanoestructuras como se observan en las figuras.
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En cuanto a los intersticios?, la Figura 11 y 12, muestran que estos son brillantes y los
granos aungque muestren un poco de brillo son de caracter mas oscuros. Debido a que los
intersticios son los espacios vacios que quedan entre los &tomos de una red cristalina de
un material, en éste caso el carbono, indican la presencia de un material de red cristalina
puede encontrarse sobre el sustrato empleado durante la sintesis, es decir carbono o en
éste caso black carbon, respaldando de manera gréfica lo que se evidencié en la Figura 9
con los picos de nimero de onda e Intensidad Raman.

Finalmente, en la Figura 13, se observa un material brillante que forma diferentes ondas
sobre el sustrato y donde los intersticios no se ven claramente, ni se observan los
pequefios morros de estructuras como en las figuras anteriores, por el contrario, se
observa que el material depositado sobre el sustrato formo una red, ésta se nota ya que
es de caracter oscuro sobre un material que es de cardcter brillante.

Al realizar la remocion mecanica del MNBC que habia sobre la lamina y también se le
realizé un analisis por espectroscopia Raman obteniendo los resultados que al igual que
en la Figura 9, se observan picos distintivos a dos v, los cuales indican la presencia del
BC, dichos resultados se muestran en la Figura 14 a continuacion.

800 . :

600 E
1350

400 4 1580 i

200 4

Intensidad Raman

-200 -

T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

v (ecm™)

Figura 14. Resultados espectro Raman para BC sin la lamina de cobre

Tanto los resultados obtenidos en la Figura 9 como los de la Figura 14, concuerdan con
datos experimentales obtenidos para numeros de onda del BC de acuerdo con lo

2 Los intersticios son espacios huecos entre granos, en éste caso son espacios entre las nanoestructuras
depositadas sobre el sustrato.
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presentado por Nakamizo, Kammereck y Walker Jr., mostrando bandas de ndmeros de
onda pronunciados para los 1350 y 1580 cm™? los cuales indican que las nanoestructuras
de carbono obtenidas en la sintesis por CVD fueron blackcarbon, sin descartar la
presencia de otras estructuras de carbono (Nakamizo, Kammerek, & Walker Jr., 1974).

A los resultados obtenidos en la sintesis de nanoestructuras se les realizé un analisis
mediante microscopia de barrido (SEM). La medicion se realizé a diferentes escalas (20,
10, 5 y 2um) donde se evaluaron los diferentes aspectos del BC obtenido en el proceso de
sintesis. Los resultados se muestran en las figuras a continuacion.

+ @
Fa@ T2

Figura 17. SEM con resultados del BC a una escala de medida de 5 um
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Figura 18. SEM con resultados del BC a una escala de medida de 2 um

En la Figura 15 a 18 se observan los diferentes aspectos del BC obtenido después de
realizar la sintesis. Se observan estructuras de color gris claro lo que sugiere la presencia
del carbono en la muestra analizada aparece en la imagen como una superficie de color
blanco. De los resultados, se observa una gran cantidad de estructuras de diferentes
formas y tamafios, el tamafio de estas nanoestructuras fue medido al realizar el analisis a
5 um, empleando el software del microscopio electrénico de barrido, dicha medida se
encuentra aproximadamente desde 180.6nm a los 551.6 nm, es decir, el promedio de
estas particulas se encuentra aproximadamente cerca de los 311.5 + 166.75 nm, de esto
es posible indicar que las nanoestructuras, aunque se sinteticen bajo el mismo
procedimiento tienen diferentes tamafos y formas, es decir, aungue se obtiene el mismo
tipo de estructuras en el proceso CVD, no es posible controlar los tamafios en los que
estas se presentan.

Al igual que en las figuras anteriores, después de la remocién mecénica de éstas
estructuras que se encontraban sobre el sustrato y se observa un material de caracter
negro y brillante el cual se mezcl6 con los CNTs y se macerd para proceder a la
funcionalizacién, en el Anexo 3 se encuentran las imagenes de los resultados de dichos
procedimientos.

Al realizar la funcionalizacion, se tiene una mezcla de MNBC totalmente seca y de
granulometria fina de color negro y un poco brillante, esto debido a la presencia del
blackcarbon en la mezcla. Al MNBC funcionalizado se le realizé una caracterizacion con
microscopia electronica de barrido SEM y Analisis quimico mediante espectroscopia de
electrones esparcidos (EDS). Los resultados se presentan a continuacion con su
respectivo analisis.
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Elemento %W  %Atoémico
C 12.39 31.90
O 12.41 24.00
Si 7.81 8.60
T Ni 67.39 35.00
8 Gl 145 s Cursor 0744 (0
Figura 19. Espectro composicién MNBC funcionalizado 1
Elemento %W  %Atomico
C 9.55 27.74
@) 9.57 20.85
Si 5.18 6.44
Ni 75.70 44.97
Figura 20. Espectro composicion MNBC funcionalizado 2
Elemento %W  %Atomico
C 41.59 66.25
O 13.85 16.57
Si 7.52 5.12
Ni 37.04 12.07

Elemento %W  %Atomico
C 44.30 68.09
O 14.07 16.24
Si 7.53 4.95
Ni 34.09 10.72

Figura 22. Espectro composicién MNBC funcionalizado 4
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En la Figura 19 a 22 se presentan los resultados del EDS obtenidos para el MNBC
funcionalizado, debido a que se empled un catalizador de Niquel para la sintesis de los
nanotubos empleados para la funcionalizacion (se emplearon CNT’s pristinos de niquel),
la composicién del MNBC funcionalizado es en gran parte niquel, también aunque se
muestra en pocas cantidades se presenta silicio, lo que indica que las estructuras no
fueron purificadas después de la sintesis y antes de la funcionalizacion. Para la Figura 19
y 20 se observa una pequefia cantidad de MNBC en porcentaje en peso, en promedio
10.97 + 2.01%W en ambas muestras empleadas para los espectros, indicando que las
muestras para ambos espectros se encuentran totalmente impuras, ya que en %W son
practicamente niquel. En la Figura 21 y 22 se observa un mayor porcentaje en peso de
MNBC lo que indica que las muestras empleadas para estos espectros tenia una
proporcién catalizador — nanoestructuras mas equitativa, un promedio de 42.945 +
1.916%W para las muestras en los espectros de dichos gréficos. Debido a que las
nanoestructuras no se encuentran purificadas, aunque pueden presentar una mejora en la
actividad protectora de la emulsion a preparar el hecho de no encontrarse en estado puro
puede no mejorar en su totalidad la proteccion del metal, es decir, la diferencia entre la
proteccion empleando resina y PANI y empleando resina y el material compuesto
polimérico nanoestructurado no seria muy grande.

En las figuras a continuacion se presentan los resultados del analisis empleando el
microscopio electronico de barrido (SEM) a diferentes escalas, desde 200um hasta 1um:

CIMAV

Figura 23. SEM MNBC funcionalizado con H,S0, a una escala de 200um
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Figura 24. SEM MNBC funcionalizado con H,S0,4 a una escala de 100um con mediciones de
nanoestructuras

Figura 27. SEM MNBC funcionalizado a 5um
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Figura 30. SEM MNBC funcionalizado con H,S0, a una escala de 1um

En la Figura 23 a 30 se observan las diferentes estructuras presentes en la muestra de
MNBC funcionalizado, en la Figura 23 a 25 no se detectan con claridad las
nanoestructuras de carbono, las rocas que se observan son el silicio presente en la
muestra, las cuales tienen un tamafio promedio de 32.93 + 18.39um, la reduccion del
tamafio en comparacion al BC sintentizado se debe a un proceso de macerado antes de
la funcionalizacién del MNBC, las rocas presentes en el resultado del SEM confirman
graficamente lo que se presentd en los espectros de composicion anteriormente. En la
Figura 26 a 30 se evidencian las estructuras de carbono, las cuales se reconocen por su
color blanco en las dispersiones en las muestras analizadas, a medida en que se aumenta
el aumento de las proyecciones SEM se observa una mayor cantidad de nanoestructuras,
lo que confirma que la funcionalizacion se realiz6 empleando otros elementos como
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catalizadores y es por esto que en su mayoria las muestras se encuentran compuestas
por niquel y no por carbono u éxido de carbono como era de esperarse si el MNBC se
hubiera purificado antes de realizar la funcionalizacion.

En general en las figuras anteriores se observan las nanoestructuras dispersadas sobre
niquel y silicio las cuales resaltan en las figuras por su tamafio y color gris claro y oscuro a
diferencia de las nanoestructuras y el 6xido los cuales se presentan en colores mas
claros, esto se debe a que el oxigeno y el carbono tienen pesos moleculares inferiores al
silicio y al niquel presentes en la muestra analizada.

3.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL COMPUESTO POLIMERICO
NANOREFORZADO

Al finalizar la funcionalizacion de las nanoestructuras, éstas fueron dispersadas sobre el
PANI como se indicé en el numeral 4.2.3.2. y se realizé un analisis con microscopia
electrénica de barrido (SEM) dénde se observa la dispersién de MNBC sobre el PANI a
continuacioén en la Figura 31 y 32 con diferentes escalas.

WD |Lens Mode| mag

53 mm | Immersion | 20 000 x| 4.0 CIMAV Unidad Monterrey

Figura 31. SEM con dispersién de MNBC sobre PANI a una escala de 5 um
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%
det HV WD |Lens Mode| mag |spot| ———2
Helix | 15.0 kV | 5.3 mm | Immersion | S0 000 x| 4.0 CIMAV Unidad Monterrey

Figura 32. SEM con dispersion de MNBC sobre PANI a una escala de 2 um

En la Figura 31y 32 se observa una dispersion homogénea de las nanoestructuras, lo que
indica que la dispersion y el proceso de la metodologia se realiz6 de manera correcta ya
gue como se observa en ambas figuras el MNBC se encuentra sobre todo el polimero y
hay pocos espacios sin nanoestructuras. También es posible decir que de lo observado
en ambas figuras el polimero se encuentra nanoreforzado ya que no hay una capa sobre
otra sino que hay una mezcla entre polimero y nanoestructuras.

También, es posible diferenciar en las figuras el MNBC, el cual se evidencia por ser de
color gris claro por ser el compuesto més liviano, lo que indica que el PANI es el material
negro que se encuentra a los alrededores de éste. Aunque en la Figura 31, se observan
espacios sin MNBC, éstos son pequefios ya que se observa que el material se encuentra
disperso sobre casi todo el polimero, aun asi, al igual que con la deposicion de
nanoestructuras sobre las laminas de cobre, es imposible obtener una dispersion uniforme
de un material sobre otro, obteniendo asi algunas nanoestructuras sobre otras y no una
combinacion uniforme de ambos materiales como seria lo ideal.

Debido a que en los dos numerales anteriores (5.1 y 5.2.) hay una caracterizacion de
cada uno de los productos de sintesis, para el material nanoreforzado solo se realizé un
analisis con microscopia electronica de barrido (SEM) para observar la estructura del
material producido y si hubo una dispersion exitosa del MNBC sobre el PANI como se
realizo previamente
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3.3. RESULTADOS PRUEBA MOJABILIDAD

La prueba de mojabilidad se realiz6 sobre una ldmina previamente recubierta con el
material desarrollado, la prueba se repiti6 5 veces para asi tomar un promedio de los
datos obtenidos, dicha prueba se realizd6 en el equipo Contact Angle System, OCA
Systems 15EC. A continuacién en la Figura 33 a 35 se muestran algunas de las pruebas
gue se realizaron en el equipo, donde se observa una gota de agua depositada sobre la
superficie recubierta y las mediciones que realiza el programa sobre la gota.

JCA left: 71.1°
CA right: 71.1°

Figura 33. Prueba de mojabilidad. Gota de agua sobre lamina recubierta 1

_ .-

Figura 34. Prueba de mojabilidad. Gota de agua sobre lamina recubierta 2



CA left: 43.4°
CA right: 43.4°

Figura 35. Prueba de mojabilidad. Gota de agua sobre lamina recubierta 3

Para la prueba de mojabilidad, se realizé un andlisis los resultados, se procedi6 a realizar
un analisis estadistico de los datos con la ayuda de Origin Pro 8 ®; con el fin de obtener
resultados en funcién del papel desempenado por el material desarrollado al depositar
una gota de agua sobre una lamina de metal recubierta, para ello, en primera instancia, se
determind la desviaciones estandar como se muestra en la Figura 36 a continuacion:

Diagrama de caja prueba de mojabilidad
T T T T

[ensaya 1
Ensayeo 2
48 ® [ IEnsaye 3
Ensayo 4 |7
[ JEnsayo 5
y =

= s

40 .

Angulo de contacto (%)

T T T T T
Ensayoc 1 Ensayo 2 Enzayo 3 Ensayo 4 Ensayo &

Figura 36. Diagrama de caja ensayos prueba de mojabilidad
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En el gréfico se observa que el angulo de contacto reportado por Dataphysics OCA 15EC
(software empleado por el equipo para realizar mediciones) se encuentra entre los 42.9°y
47.8°, con un angulo de contacto promedio para los 5 ensayos de 45.13°. Ya que el angulo
de contacto depende directamente de la relacidén existente entre fuerzas adhesivas entre
un liquido (para éste caso agua) y un sélido (para éste caso el recubrimiento seco) y las
fuerzas cohesivas del liquido.

De los resultados obtenidos para el angulo de contacto entre una gota de agua y el
material desarrollado, con un angulo promedio de 45.13° y debido a que éste angulo es
inferior a los 90°, se puede decir que las fuerzas adhesivas con la superficie del sélido son
muy grandes en relacion a las fuerzas cohesivas, se tiene como resultado que el liquido
moja la superficie hidr6foba como se muestra en la Figura 33, 34 y 35 anteriormente
donde la gota de agua se encuentra sobre la superficie de metal humectada con el
material desarrollado.

Al comparar los resultados obtenidos con los resultados presentados por Cho y Ko en el
2010, se observa que la adicion de MNBC aumenta la capacidad hidroéfoba de la
superficie recubierta, lo cual indica un incremento al emplear MWCNT para el aumento de
la proteccién contra la corrosion de materiales metalicos (Cho & Ko, 2010), como muestra
la Figura 15 anteriormente, la adicién de un polimero junto con el material funcionalizado
con H,S0,, muestra como aumenta ésta capacidad con la Figura 33 34 y 35
anteriormente, en especial en la 33 dénde se muestra la gota de agua sobre el material
recubierto, con un angulo de contacto inicial aproximadamente de 70°, mostrando que al
caer la gota sobre la superficie ésta se repele de la superficie con un angulo inferior a los
90°.

Una vez organizados los resultados, se procedi6 a realizar un andlisis estadistico de los
datos mediante el software que acomparia al equipo; con el fin de obtener resultados en
funcién del papel desempefiado por cada componente en la microdureza, para ello, en
primera instancia, se determind la densidad de distribucion de datos como se muestra en
la Figura 37 a continuacion:
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Figura 37. Densidad de distribucion de datos pruebas de mojabilidad

A continuacién, mediante un analisis ANOVA, que arrojé los siguientes resultados que se
muestran en la Tabla 5, 6 y 7 a continuacién, dénde en primera estancia de los
resultados no se observa violacion fuerte del supuesto de normalidad para la mojabilidad
al emplear un recubrimiento polimérico nanoreforzado, se muestra también que el angulo
de contacto se encuentra entre los 42° y 46° para todos los ensayos realizados.

Tabla 5. Analisis ANOVA para la mojabilidad. Estadistica descriptiva

Ensayo Tamafo de muestra Mediana Desv,|a0|on ES de la mediana
Estandar
1 90 42.9089 0.3898 0.04101
2 90 47.7889 0.2175 0.02292
3 90 45.6844 0.3193 0.03367
4 90 45.6778 0.3334 0.03515
5 90 43.5856 0.4509 0.04752
Tabla 6. Analisis ANOVA para la mojabilidad. ANOVA de una via
Suma de Cuadrado
DF dela Valor F Prob>F
cuadrados .
mediana
Modelo 4 1349.6219 337.4055 2742.5437 0
Error 445 54.7468 0.1230
Total 449 1404.3686
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Tabla 7. Analisis ANOVA para la mojabilidad. Estadistica de ajuste

R? Coeff Var Raiz MSE Mediana Datos

0.9610 0.00777 0.3507 45.1291

3.4. RESULTADOS PRUEBA DE CORROSION

Para la prueba de corrosion, como se mencioné en la metodologia, se simul6 una
atmosfera marina empleando una solucion al 3.5% de NaCl. Las reacciones involucradas
en el proceso de oxidacién para esta prueba se presentan a continuacion en la Ecuacion
2.

12Cl~ + 30, + 6H,0 & 120H~
Ecuacion global: 4Fe;C + 30, + 6H,0 < 4Fe;C3* + 120H~ (2)

Con los datos obtenidos para la prueba de corrosion, se realiz6 un célculo de la pérdida
de peso para la lamina después de terminar la prueba. A continuacién la Tabla 8, 9 y 10
muestran el peso final de las laminas de acero después de la prueba, la pérdida de peso
de cada lamina al realizar la prueba y el promedio y desviacion estandar del peso final y la
pérdida de peso después de la prueba respectivamente.

Tabla 8. Peso final después de la prueba de corrosion

Peso final para cada prueba [g]

Lamina . . Resina y Material compuesto
Blanco Resina Resinay PANI . y P
polimérico nanoreforzado

1 11.072 11.599 11.301 11.100
2 11.172 11.368 10.878 11.058
3 11.169 11.499 11.254 11.268
4 11.305 11.357 11.280 11.433
5 11.218 11.074 11.349 11.375

Tabla 9. Pérdida de peso en prueba de corrosion

Pérdida de peso [g]

Lamina . . Resina y Material compuesto
Blanco Resina Resinay PANI . y P
polimérico nanoreforzado

1 0.398 0.168 0.112 0.063
2 0.304 0.157 0.110 0.093
3 0.349 0.124 0.108 0.091
4 0.329 0.162 0.110 0.094
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Pérdida de peso [g]

Lamina . . Resina y Material compuesto
Blanco Resina Resinay PANI . y P
polimérico nanoreforzado

5 0.343 0.198 0.101 0.095

Tabla 10. Promedio y desviacion estandar de pesos finales y pérdida de peso para cada prueba

Pesos finales Pérdida de peso
Prueba Promedio Desviacion . Desviacion
. Promedio [g] .
(0] estandar estandar
Blanco 11.187 0.0846 0.345 0.0345
Resina 11.379 0.1978 0.162 0.0265
Resina y PANI 11.212 0.1902 0.108 0.0043
Resina y Material
compuesto polimérico 11.247 0.1649 0.087 0.0136
nanoreforzado

De los resultados anteriores, se observa que al incluir mas compuestos al recubrimiento,
su poder anticorrosivo incrementa, al recubrir las laminas de acero con la resina hubo una
menor pérdida de peso, con una diferencia de 0.183 g en promedio con la prueba Blanco
y una proteccion del 53.05%, al mezclar PANI con la resina se incremento el poder
anticorrosivo, al comparar con el Blanco se tiene una diferencia de 0.236 g y una
proteccion anticorrosiva del 68.60%, finalmente, al emplear el material compuesto
polimérico nanoreforzado, se obtiene una mayor proteccién anticorrosiva que con las
pruebas anteriores, al comparar con el Blanco se tiene una diferencia de 0.257 g y una
proteccion del 74.70%.

En cuanto a la desviacion estandar obtenida para los dos casos, se observa que los
resultados tuvieron valores cercanos en ambos casos debido a los bajos valores
obtenidos para la desviacion estandar.

De lo anterior, los resultados evidencian que al agregar un compuesto polimérico
nanoreforzado las fuerzas de interaccion existentes entre las diferentes nanoestructuras
presentes en el MNBC y las fuerzas entre el MNBC — PANI — Resina incrementa el poder
anticorrosivo y logrando una proteccion del 74%, como se especificé anteriormente. Al
comparar lo obtenido con los resultados presentados por Aglan et al. se evidencia un
incremento en la resistencia de a la transferencia de carga de las ldminas recubiertas con
el material compuesto polimérico nanoreforzado, que aquellas que no tenian el aporte del
MNBC o del polimero, el cual también presenté una buena resistencia de la transferencia
de carga que las laminas no recubiertas o recubiertas solo con resina (Aglan, Allie,
Ludwick, & Koons, 2012).
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Con los resultados obtenidos, se realizé el célculo de la pérdida de peso por los efectos
del fénomeno de corrosién, mediante la divisibn de la diferencia de pesos sobre la
cantidad de ciclos a los cuales se someti6é la prueba de corrosibn como muestra la
Ecuacion 3 a continuacion, el total de tiempo en el que las laminas fueron sometidas para
la prueba de corrosion fueron 10 dias (240 h).

, . . . ./ Apérdida de peso
pérdida de peso por dias de inmersion = ~——— P20 (3)

dias

Empleando la ecuacion anterior con los resultados presentados en la Tabla 8, se obtienen
los resultados que presentan la Tabla 11 a continuacién y la Figura 38 a continuacion.

Tabla 11. Pérdida de peso por dia de inmersion para las diferentes pruebas

Pérdida de peso por dia de inmersion [g/dia]

Lamina . . Resinay Material compuesto
Blanco Resina Resinay PANI : y P
polimérico nanoreforzado

1 0.03980 0.01680 0.01120 0.00630
2 0.03040 0.01570 0.01100 0.00930
3 0.03490 0.01240 0.01080 0.00910
4 0.03290 0.01620 0.01100 0.00940
5 0.03430 0.01980 0.01010 0.00950
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Figura 38. Pérdida de peso por dia de inmersion para cada prueba

Al igual que Damgaard et al., al introducir una mayor proteccion a las laminas de acero,
habra una menor pérdida de peso, las lineas de la Figura 38 muestran un menor
gradiente en la pérdida de peso al incrementar la proteccion de la lamina, la diferencia
mas alta, o el mayor gradiente se encuentra en la prueba Blanco y una reduccion de dicho
gradiente a la medida en la que se adicionan mas compuestos al recubrimiento empleado.
Estos resultados, pueden evidenciar que a medida que se incrementa el poder
anticorrosivo la concentracion de iones de Hierro Fet? presentes en el ambiente salino en
el cual se realiza la experimentacion, como muestran M. A. Amin y M. M. Ibrahim en sus
resultados, evidenciando que los mg de Fe*™? disueltos por unidad de area en funcion del
tiempo con los diferentes recubrimientos y sin recubrimiento decrecen al incrementar el
poder anticorrosivo del recubrimiento (Amin & Ibrahim, 2011).

La Tabla 12 a continuacion, muestra el promedio y la desviacion estandar para las
pérdidas de peso para cada una de las pruebas, evidenciando una reduccién en la
pérdida de peso a medida en la que incrementa el poder anticorrosivo de la emulsion y
finalmente, una baja desviacién estandar indicando que las pruebas presentaron valores
cercanos.
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Tabla 12. Promedio y desviacion estandar de pérdida de peso para cada prueba

Pérdida de peso promedio

Prueba . Desviacién estandar
[g/dia]
Blanco 0.03446 0.00345
Resina 0.01618 0.00265
Resina y PANI 0.01082 0.00043
Resina y Material
compuesto polimérico 0.00872 0.00136
nanoreforzado

Como se mencion6 anteriormente, los resultados muestran una disminucion en la pérdida
de peso a medida que se incrementa el poder anticorrosivo del recubrimiento, las
oxidacion se reduce a un 46.95% evidenciando que la resina epoxica es un polimero
formador de pelicula durable e impermeable a los agentes corrosivos de la atmoésfera
salina simulada para éstas pruebas (Nervion Pinturas, 2015). Al introducir el polimero
PANI la oxidacion se reduce a un 31.40% evidenciando que la mezcla Resina — PANI
reduce la concentracion de iones Fe, debido a que la adicién de una segunda matriz
polimérica incrementa el grado impermeabilidad del recubrimiento sobre la lamina y un
incremento de la conductividad del material debido a las propiedades que el PANI agrega
a la mezcla.

Finalmente, al introducir el material compuesto polimérico nanoreforzado a la resina para
recubrir la lamina, hay una reduccién en la corrosion a un 25.30%, dicha reduccién puede
indicarse a un decrecimiento en los mg de hierro disueltos por unidad de area en funcion
del tiempo sobre la lamina recubierta a una temperatura ambiente (Amin & lbrahim, 2011),
también indica que la adicion del MNBC al recubrimiento incrementa la conductividad
electrénica de éste evitando que las reacciones involucradas no se lleven a cabo en su
totalidad, evidenciando una respuesta en el potencial de la superficie del sustrato y una
proteccion ante la corrosién (Sreevatsa, 2009) y finalmente comprobando que la resina
con el PANI y MNBC present6 un incremento en la resistencia de a la transferencia de
carga que la resina sin MNBC y PANI (Aglan, Allie, Ludwick, & Koons, 2012).

Aun asi, aunque la diferencia de reduccion entre la Resina con PANI y la Resina y el
material compuesto polimérico nanoreforzado es de 6.09%, indicando que el material
compuesto polimérico tiene un poder anticorrosivo, éste pudo ser mayor si el MNBC se
hubiera purificado antes de realizar todo el proceso de preparacion de dicho material. Aun
asi los resultados presentan que las nanoestructuras presentes en el material junto con la
matriz polimérica generan un poder anticorrosivo que permite disminuir la corrosion de
una lamina de metal hasta un 25.30% como se mencioné anteriormente.
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3.5. CARACTERIZACION PRODUCTOS DE CORROSION

Los productos de corrosion obtenidos en la prueba de corrosion se caracterizaron
mediante espectroscopia raman a tres longitudes de onda diferentes longitudes de onda,
514, 633 y 830 nm, esto con el fin de observar el efecto de las lineas de excitacién en los
resultados obtenidos. Las medidas se hicieron directamente en los productos presentes
sobre la lamina recubierta y la lamina sin recubrimiento. Para los productos de corrosion al
emplear recubrimiento se realiz6 un mapeo en una zona. Los resultados obtenidos en la
caracterizacion descrita se presentan a continuacion, se tomaron los resultados entre los
200 cm™! alos 800 cm™1, ya que de acuerdo a lo expuesto en el marco tedrico los oxidos
presentes en la corrosion se evidencian en ésta zona. Para dicho analisis, los productos
de corrosién se dividieron en 3 diferentes zonas como lo indica E. Castafieda (Negra,
Amarilla y Roja), estas zonas se identifican mediante el empleo de un microscopio 6ptico
y mediante los 6xidos presentes en cada uno de los espectros obtenidos.

A continuacion en la Figura 39 se presenta un analisis mediante un microscopio Gptico
para los resultados de las ldminas sin proteccion, sefialando en lo posible las regiones
mencionadas anteriormente y luego ser evidenciadas en lo posible en los espectros
Raman presentados en la Figura 40.

Figura 39. Productos de corrosion sin proteccion. A. Region negra, B. Region amarilla y C. Region roja.
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Figura 40. Espectros Raman de las ldaminas sin proteccion

De los resultados obtenidos en el andlisis mediante espectroscopia Raman, se evidencia
para los 633 nm una intensidad Raman entre los 0 y 700, mostrando una gran cantidad de
picos distintivos para diferentes éxidos, los picos presentes entre los 220 cm™! y 300 cm™?
indica la presencia de hematita, debido a que son estas bandas las mas representativas
de éste Oxido, aun asi, éste Oxido también manifiesta a los 500.2cm™! y 614.5cm™1,
dichas bandas también se observan en el espectro (Betancur, Pérez, Correa, & Barrero,
2012). Los picos presentes cerca a los 400 cm™! indican la presencia de magnetita, la
cual tiene una banda representativa a los 667.2 cm™!, la lepidocrocita también tiene picos
presentes a los 400 cm™! y 532 cm™!, también se encuentra una banda poco intensiva
cerca a los 710 cm™1, la cual puede asignarsele a la maghemita, aun asi no se detecta
con facilidad debido a que las fases de lepidocrocita y magnetita se superponen sobre
ésta (Pérez, Barrero, Hight Walker, Garcia, & Nomura, 2009). Los resultados obtenidos
fueron comparados con los resultados obtenidos en el espectro coinciden con los
resultados obtenidos para productos de corrosibn en ambientes marinos por E.
Castafeda, los resultados evidencian que la zona en la que se tomé dicho espectro es la
zona negra y los resultados de esta regién para éste experimento muestran una gran
cantidad de ruido.

En cuanto a los resultados obtenidos a los 830 nm, se observan picos distintivos a los
220, 300, 410, 500 y 650 cm™?! indicando la presencia de hematita, lepidocrocita (también
se presenta a los 500 cm™1), goethita y magnetita respectivamente, confirmando asi la
presencia de los 6xidos principales en dicha regién, y evidenciando las bandas distintivas
para cada uno de éstos 6xidos en el espectro (Betancur, Pérez, Correa, & Barrero, 2012).

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de productos de corrosion obtenidos
al emplear proteccion, En la Figura 41 a continuacion se presenta un andlisis mediante un
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microscopio oOptico para los resultados de las laminas con proteccion, sefialando en lo
posible las regiones presentes en la corrosion.

Figura 41. Productos de corrosion con proteccion. A. Region negra, B. Region amarillay C. Region roja.
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Figura 42. Espectro Raman de laminas con proteccién a 514 nm. A. Espectro en regién roja. B. Espectro en
region amarilla
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Figura 43. Espectros Raman de laminas con proteccion a 633 nm. A. Espectro en region negra. B. Espectro
en regién amarilla
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Figura 44. Espectroscopia Raman de laminas con proteccion a 830 nm A. Espectro en region amarilla. B.
Mapeo de zona en region negra

En el Figura 42 a 44 se presentan los resultados de los productos de corrosion en las
laminas con proteccion, dicho analisis se realizé en las diferentes regiones mencionadas
anteriormente, en la Figura 42 se presenta la espectroscopia Raman de la region negra
de la lamina al igual que en la Figura 43 y finalmente, la Figura 44 presenta la
espectroscopia Raman para la regiéon amarilla y un mapeo en una regién negra de la
lamina corroida.
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Los resultados de la Figura 42 evidencian para ambas muestras la presencia de hematita
por el pico presente a los 220y 300 cm™! y lepidocrocita a los 375y 575 cm™1! en la zona
negra de los productos de corrosion. La Figura 43 evidencia para ambas muestras la
presencia de hematita a los 300 cm™1, magnetita a los 350 cm™ y 700 cm™?! en la zona
negra de los productos de corrosion. Finalmente, la Figura 44 evidencia para la zona
amarilla de los productos de corrosién una gran cantidad de Oxidos presentes como
hematita a los 220y 300 cm™1, lepidocrocita a los 250, 380y 520 cm™!, akaganeita a los
310 cm™! y magnetita a los 350y 650 cm™!, en cuanto al mapeo en la zona negra se
observan dos picos distintivos, el primero a los 250 cm™! evidenciando la presencia de
lepidocrocita y el segundo a los 350 cm™! confirmando la presencia de magnetita en la
zona negra de la muestra analizada. Para los resultados anteriores de los espectros en
ambos casos (Ilaminas con y sin proteccién), se encuentra una banda con baja intensidad
alrededor de los 386 cm™, 722 cm™! y 250 cm™? indicando la formacién defectuosa del
Oxido de hierro a — FeOOH, B — FeOOH y y — FeOOH. (Pérez, Barrero, & Garcia, Factors
affecting the amount of corroded iron adherent rust in steels submited to inmersion tests,
2010).

La posicion de la banda de los 6xidos presentes no depende del tiempo de inmersion del
experimento, tipo de acero o concentracion de la solucién de NaCl. En diferentes
estudios, se han propuesto mecanismos de formacién para Oxidos-hidroxidos en
superficies mojadas de hierro, en dichas reacciones los iones Fe?* y OH™ se difunden o
migran en el agua y forman el hidréxido coloidal Fe(OH)3, el cual es deshidratado
produciondo el éxido-hidroxido FeOOH, las diferentes fases en las que se presenta dicho
Oxido dependen de otros cationes 0 aniones presentes durante el proceso de reaccién
(Pérez, Barrero, & Garcia, Factors affecting the amount of corroded iron adherent rust in
steels submited to inmersion tests, 2010). El proceso anterior, se evidencia de manera
general en la ecuacion 4, las ecuaciones cumplen con el proceso de corrosion que se
realizé en el experimento.

Anodo: Fe - Fe?* + 2e~
Catodo: Hy0 + 0, + 2™ - +20H"
Global: Fe(0H); —» FeOOH + H,0 )
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4. CONCLUSIONES

Se realizé la sintesis de nanoestructuras de carbono mediante CVD a
temperaturas establecidas en cada uno de los procesos de la sintesis obteniendo
blackcarbon (BC) sobre el sustrato de laminas de cobre previamente pretratadas,
los resultados obtenidos indican que las estructuras se presentan en diferentes
tamafios y formas sobre el sustrato empleado en la sintesis, el tamafio promedio
es 311.5 + 166.75 nm, lo que puede indicar la obtencién de nanoestructuras de
carbono.

Se realiz6 una funcionalizacion empleando el BC sintetizado y CNT’s en la misma
proporcién en presencia de acido sulfarico para incluir el grupo funcional
carboxilico (-COOH), se observd que el MNBC sintetizado presenta una
composicion en su mayoria de niquel, el cual fue el catalizador empleado para la
sintesis de los CNT’s, ya que no fueron purificados esto pudo afectar la proteccion
anticorrosiva del material.

Se desarrollé un material compuesto polimérico nanoreforzado, después de la
funcionalizacion del MNBC al cual se le realizaron 4 pruebas de corrosién durante
10 dias, sin recubrimiento, Resina, Resina y PANI y Resina y Material compuesto
polimérico nanoreforzado, en el cual mediante la pérdida de peso de las laminas
se midieron las velocidades de corrosion en cada una de las pruebas, las
velocidades de corrosion son  0.03446, 0.01618, 0.01082 y 0.00872 g/dia
respectivamente, lo que indica que al agregar la resina y junto a ella un material
compuesto polimérico nanoreforzado se reduce la pérdida de peso de la lamina.

La pérdida de peso para la prueba con el material compuesto polimérico
nanoreforzado evidencia que la presencia de la matriz polimérica y el MNBC
produce una capa anticorrosiva sobre el material reduciendo la concentracion de
iones Fe*? en la soluciéon marina empleada y asi la pérdida de peso de la lamina
de acero empleada para la prueba.

El material compuesto polimérico nanoreforzado presenta una proteccion ante la

corrosion del 74.70% dejando solo un 25.30% donde se presenta la corrosion en la
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lamina de acero empleada para las pruebas. El &ngulo de contacto se encuentra
entre los 42.9° y 47.8°, con un angulo de contacto promedio es de 45.13°,
evidenciando la obtencidon de una superficie hidréfoba al recubrir una lamina de
acero con el material desarrollado.

Los productos de corrosion evidencian diferentes 6xidos presentes en region negra
y amarilla de las laminas corroidas fueron akaganeita, goethita, hematita,
lepidocrocita y magnetita.
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5. RECOMENDACIONES

Aunque se obtuvo una reduccion en la proteccion de la lamina de metal, se
recomienda realizar una purificacion de las nanoestructuras sintetizadas por CVD,
para asi obtener un menor porcentaje en peso de niquel en el material
desarrollado y comprobar el efecto de las nanoestructuras en su estado mas puro
posible en procesos corrosivos.

Se deben medir diferentes niveles de PANI con el dopaje para asi optimizar la
férmula del material desarrollado empleando la cantidad de PANI que genere un

mayor nivel de proteccion en el metal.
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ANEXOS

ANEXO 1: FICHA TECNICA DE LA RESINA EPOXICA KER - 828

RESINA EPOXICA  |Fecha: Mayo 04 de 2012
‘ ; y MO =28 Version: 01
Mﬂé m§g§4 Pagina 1 de 1
Descripcion

La resina Epdxica KER 828 es una resina iquida de viscosidad media producida a partir del Bisfenol A
y la Epiclorohidryna y no contiene diluyente. El KER 828 ofrece una buena humectacion del pigmento,
buena resistencia al ajuste de las cargas y un alto nivel en las propiedades de resistencia quimica y
mecanica en el estado de curado. Es una resina pura de Bisfenol A sin modificar, KER 828 tende a
cristalizarse en el almacenamiento, particularmente en condiciones de frio.

En empresas eléctricas y electronicas (macetas, fundicion, impregnacion). Edficios y en industnias de
la ingenieria civil (pisos, adhesivos, morteros y lechadas). Y para compuestos libres de solventes y
recubrimientos de altos solidos.

Especificaciones de Venta
Propiedad Unidad Valor Metodo
Contenido del grupo epoxico mmolkg = 5260 - 5420 ASTM D1652
Masa molar de epaxica* G L (184-190) |
Viscosidad a 25°C Pas* 12-14 ASTM D445
Color Pt'Co escala 100 max. ASTM D1209
* Gramas de resina contiene 1 g- aquivalente de Epaxica (WPE, peso por equt esun aterno).
** 1 Pas = 10 poise
Propiedades Tipicas
Propiedad Método Unidad Valor
_ Densidad a 25°C KPB-QC2-242 Kgll 1.16
| Punto de inflamacicn ASTM D93 G > 150

Almacenamiento

KER 828 debe ser almacenado en condiciones sin humedad, preferiblemente en el empaque original y
bien cerrado. Bajo estas condiciones y en la temperatura normal de almacenamiento la vida del
producto debe ser de al menos 1 aflo. Si el KER 828 se cnistaliza en el almacenamiento, este puede
ser disperso y la resina se restaura a su condicion normal calentandola a *45 a °50 C con agitacion.

Precaucion en la 0
Debe referirse a la ficha de seguridad de este producto.

Alfaquimicos S$.A.S. declara que la informacion presentada en esta ficha técnica. es tomada de los
datos que nos suministra nuestro proveedor.

Cra 50 #14 265 Pbx 444 0511 Fax 265 83 86
e-mail: Info@alfaquimicos.com Medellin

76




ANEXO 2: FICHA TECNICA DEL CATALIZADOR KCA - 4303

AGENTE DE CURADO |Fecha: Mayo 04 de 2012

I ! ) KCA - 4303 Version: 01
05 SAS Ficha Técnica

Cadion TC101 Pagina 1de 1

KCA-4303 es una amina cicloalifafica modificada, puede ser usada para recubrimientos,
suelos y mortenos.

Las propiedades de este agenie de curado son gue tienen menor viscosidad y proporciona
productos de curado con buen rendimiento en el color y alto bllo.

1. Caracteristicas:
Buena resisiencia a la intempenie.

2. Especificaciones:

Propiedad Unidad Valor

Viscosidad Cps a 25'C 300 — 500
Valor de la amina mgKCHg 220- 320
Color Gardner 3 miax
AHEW /g 110

3. Aplicaciones:

- Recubrimientos de altos sdlidos

Morteros de resinas epdsdcas

Piscs

4. Vida de almacenamiento:
Al menos 12 meses desde el dia de manufactura en el empagque original y a temperatura
amibiente.

Almacenar lejos del calor y humedad excesiva.

Alfaquimicos 5.A.5. declara gue la informacidn presentada en esia ficha técnica, es tomada
de los datos gque nos suministra nuestro proveedor.

Cra 50 #14-265 Pbx 44340511 Fax 265 83 86
e-mail: infoi@alfaguimicos.com Medellin
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ANEXO 3: IMAGENES DESARROLLO DEL TRABAJO

Figura 45. Blackcarbon después de remocion

Figura 46. Material compuesto polimérico nanoreforzado
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Figura 47. Montaje equipo de corrosion para pruebas

Figura 48. Productos pruebas de corrosion
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