Benemeérita
Universidad Autonoma de Puebla

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

“EVALUACION DEL EFECTO DEL OXIDO DE GRAFENO SOBRE LA
CORROSION EN RECUBRIMIENTOS DE RESINA EPOXICA

COMERCIAL”

TESIS PROFESIONAL

Que para obtener el Titulo de:
Licenciatura en Ingenieria Ambiental
Presenta:

MARIA FERNANDA DOMINGUEZ ALCALA

DIRECTOR DE TESIS:

Dr. JENARO LEOCADIO VARELA CASELIS
CO-ASESOR DE TESIS:

Dra. JUANA DEISY SANTAMARIA JUAREZ

Puebla, Pue. 2020




AGRADECIMIENTOS

Al Dr. Jenaro Leocadio Varela Caselis por guiarme durante todo el proceso de este
trabajo de investigacién, brindarme todo su apoyo y darme la oportunidad de ser mi
asesor.

A la Dra. Juana Deisy Santamaria Juarez por todo el apoyo brindado y por
enriquecer este trabajo de investigacidn con sus comentarios y observaciones.

Al Centro Universitario de Vinculacion de la Benemérita Universidad Autbnoma de
Puebla por permitirme el uso de sus instalaciones y brindarme todo lo necesario
para la realizacion de esta investigacion.

A la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla por todas las facilidades y
conocimientos que me brindé durante toda mi formacion académica.



DEDICATORIA

Dedico este trabajo a mis padres, por su apoyo incondicional, carifio y amor que
siempre me brindaron, por formarme como la persona que soy, muchas gracias por
ser mi constante motivacion y gracias por todos los sacrificios con los que
aseguraron mi fututo.

A mi hermana que estd conmigo en todo momento y constantemente me alienta a
alcanzar mis anhelos, gracias por cada palabra y apoyo inconmensurable.

A Dios por permitirme disfrutar este logro al lado de las personas que mas amo.



INDICE DE CONTENIDO

Péagina
AGradeCIMIBNTIOS. . ...ttt e et i
DediCatoria. ... e ii
INdice de CONENITO. ........ceeee e e, ii
INGICE dE fIQUIAS. ... .., Vi
INAICE e tADIAS. ... ceve et viii
R S UM N ..t iX
Planteamiento del problema......... ... X
JUSHIFICACION. ... e Xi
ODbjetivos de INVESHIgAaCION. .. ... .. Xii
[ T oT0] (=3]SR Xii
110 T 18Tl ox T o P Xiii
CAPITULO I.
ANTECEDENTES
0 R 0o 1 0 1] o o F PPN 2
1.2 Principios Electroquimicos de la corrosion.............coceeviiiiiinnnn, 2
1.3  Proteccion contra la COrrOSION........c.viiuiii i 4
1.4 RECUDIMMIENTOS. ...t eaaenes 4
1.4.1 Recubrimientos INOIgANICOS. ... ...uuee it e s 5
1.4.2 RecubrimientoS OFgANICOS. ... . .uuee ittt eeet e eenens 5
1.4.3 Recubrimientos hibridos. ..........cooiiiiiii e, 5
1.4.4 RecubrimientdoS NANOCOMPUESTOS. .. .. .uueeneineieae e eeaeaeeaeeeaeaaens 6
1.5 TIPOS A& COMPUESTOS. . ...uuuiieeieeieet et ees 7
1.6 Nanomateriales basados en carbono...............cooiiiiiiiiiiiii i, 8
L7 GrAlBNO. e e 8
1.8 OXidO de grafeno.........ccvuveieei e 9



1.9  RESINAS EPOXICAS. . ..uitiie ettt 10

1.10 Efecto de un recubrimiento NaNOCOMPUESTO.........ccvviviuiiinininennnnn. 11
L11 Estado del @rte......coueeiie i 13
CAPITULO II.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Diagrama general de la metodologia.............coooiiiiiiiiiiinnne. 16
2.1.1  Revision bibliografica............ccooiiiiii 16
2.1.2  Seleccion del método de sintesis del recubrimiento....................... 16
2.1.3  Sintesis del recubrimiento.............c.ooiiiiiiiii e, 17
2.1.3.1 Reactivosy materiales...........ccoieieiuiiiiiiii e 17
2.1.3.2 Tratamiento del SUSIrato...........ccveveiiiiiiii e 18
2.1.3.3 Preparacion de la mezcla resina epoxica-GO......................... 18
2.1.3.4 Sintesis del recubrimiento...............cccociiiiiiiiii 19
2.1.4  Caracterizacion de los recubrimientos. ...........coovviiiiiiiiienn, 22

2.1.4.1 Técnica de caracterizacion por FTIR-ATR (Espectroscopia de

infrarrojo con transformada de FOUrier)...........coooiiiiii i 22
2.1.4.2 Técnica de caracterizacion por DRX (Difraccion de rayos X)...... 23
2.1.4.3 Técnica de caracterizacion por TGA (Analisis

10T gpgleTe] =NV 1aaT=] (g {oo ) TR PP 24
2.1.4.4 Técnica de caracterizacion por SEM (Microscopia electrénica de

[0 7= U 10 o ) 25

2.1.4.5 Evaluacion anticorrosiva de los recubrimientos (EIS)................ 26



CAPITULO .
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de

0 11 ] = 30
3.2  Caracterizacion por analisis termogravimetrico.......................o.o...e. 32
3.3  Caracterizacion por difraccidn de rayos X.........covoeiiiiiiiiiiiniinennnnnn. 34
3.4  Microscopia electronica de barrido.............ccoeviiiiiiiii e 35
3.5  Evaluacion anticorrosiva de los recubrimientos....................ccoeeenee. 37

3.5.1.....Calculo de la resitencia (Rc) y capacitancia (Cc) del

=TT o4 =T o] 46

CONCLUSIONES. ...cutiiitieireeararaesera s san s sasan s sasas s sasansasasanrasasansnsasansnrnes 52

ANEXO A

“TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

ELECTROQUIMIC A .. etiitetieeeeteetasesneesnesesnsesnsennsssnsesnsesneennssennsennnenn: 54

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ...cctutetteeerneeeennsernneeeenneserneeennesesnnnns 58



Figura

11

1.2
1.3

1.4
1.5
1.6
1.7
1.8

2.1
2.2
2.3

2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9

2.10
2.11

INDICE DE FIGURAS

CAPITULO |

Representacion de una celda electroquimica, ambas
reacciones ocurren de forma simultanea

Serie galvanica para metales y aleaciones comunes

llustracidn esquemética de diferentes estructuras de
compuesto que surgen de la interaccibn de
nanomateriales en capas Yy polimeros: (a) fases
separadas; (b) intercalado y (c) exfoliado

Formas alotrépicas del carbono

Estructura bidimensional de grafeno
Estructura esquematica del 6xido de grafeno
Estructura general de una resina epoxi.

Desempefio de especies corrosivas en un recubrimiento
de resina epdxica pura (izquierda) y resina epoxica-GO
(derecha)

CAPITULO I

Diagrama general de flujo del proyecto
Proceso de sintesis del recubrimiento

Barra aplicadora de 60 micras

Proceso del tratamiento del sustrato

Metodologia de sintesis del recubrimiento
Espectrofotdmetro marca Bruker modelo Vertex 70
Difractdmetro marca Bruker modelo D8

Analizador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter

Microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo
JSM-6610LV
Potenciostato marca GAMRY, modelo Reference 600

Celda para medicion electroquimica

Vi

Pagina

10
10
12

16
17
18

18
21
23
24
25
26

27
27



3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6
3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

CAPITULO 1l

Sustrato de lamina de acero al carbon utilizado para la
aplicacion del recubrimiento

Recubrimientos EO, EQ1, EO5, E1 y E3 de resina epdxica

obtenidos sobre acero al carbon

Espectros FTIR-ATR de los recubrimientos EO, EO1, EO5,
El,yE3

Espectros FTIR-ATR de los recubrimientos EO, EO1, EOQ5,
E1, y E3 con ampliacién del rango de frecuencia de 1100-
600 cm*

Termogramas de los recubrimientos epdxicos EO, EO1,
EO5, E1,y E3

Difractograma del 6xido de grafeno (GO) y grafito

Difractogramas de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1,
E3 y grafito

Micrografias obtenidas por SEM de los recubrimientos EO,
EO1, EO5, E1y E3

Micrografias obtenidas por SEM de la seccion transversal
de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1, E3

Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1
y E3 a las 0 horas de exposicién de electrolito de NaCl al
5%

Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1
y E3 a las 150 horas de exposicion en electrolito de NaCl
al 5%

Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1
y E3 a las 300 horas de exposicidon en un electrolito de
NaCl al 5%

Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1
y E3 a las 500 horas de exposicion de electrolito de NaCl
al 5%

Diagramas de Bode de los recubrimientos con respecto al
tiempo (a: EO, b: EO1, c: EO5, d: E1, e: E3)

Evolucion de laimpedancia de los recubrimientos EO, EO1,
EO5, E1 y E3 a una frecuencia de 0.01 Hz a 0,150, 300 y
500 horas de inmersion en una solucion de NaCl al 5%

Circuito eléctrico equivalente utilizado.

vii

29

29

31

31

33

34
35

36

37

38

39

40

41

44

46

47



3.17

3.18

Al.l
Al.2

Al.3
Al.4

Al.5

Tabla
2.1

3.1

3.2
3.3
3.4

3.5

Evolucion de la resistencia para los recubrimientos
estudiados
Evoluciéon de la capacitancia para los recubrimientos

estudiados
ANEXO |

Corriente y voltaje en funcion del tiempo
Diagrama de Bode

Circuito Randle

Celda electroquimica para mediciones EIS en
recubrimientos

Diagrama de bloques de la instrumentacion usada para
realizar mediciones EIS

INDICE DE TABLAS

CAPITULO |

Formulaciones del recubrimiento resina ep6xica DER331-
GO

CAPITULO 1l

NUmeros de onda de las bandas de absorcidbn de los
espectros de FTIR-ATR de los recubrimientos resina
epoxica-GO

Degradacion de los recubrimientos acorde a Figura 3.5
Espesor de los recubrimientos

Datos de impedancia para cada recubrimiento con
respecto al tiempo en una frecuencia de 0.01 Hz

Valores de resistencia y capacitancia ajustados a circuito
equivalente utilizado

viii

50

50

55
55

56
57

57

Pagina

19

32

34
37
45

51



RESUMEN

En este trabajo de investigacion se obtuvieron recubrimientos nanocompuestos,
sintetizados con resina epoxica comercial DER331 y oOxido de grafeno en
concentraciones de 0.0, 0.1, 0.5, 1.0 y 3% sintetizado bajo el método Hummers. Se
caracterizaron por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR), analisis
termogravimétrico (TGA), difraccidn de rayos X (DRX) y se evalu6 su desempefio
anticorrosivo mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS). Los resultados mostraron recubrimientos uniformes vy libres de defectos, las
pruebas anticorrosivas sefialan que los recubrimientos con 0.5% de O6xido de

grafeno presentan el mejor desempefio antocorrosivo.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La pérdida de un metal a causa de la corrosion es un desperdicio no solo de éste,
sino también de la energia, el agua y el esfuerzo humano que se utilizé para producir
y fabricar dicho material, de igual manera se puede ver comprometida la seguridad
del equipo operativo y causar fallas con consecuencias catastroficas [1].

El fenomeno de la corrosidn afecta principalmente al sector industrial
econémicamente; segun un estudio reciente, estas pérdidas ascienden a miles de
millones de dodlares anuales, aproximadamente $276 mil millones en los Estados
Unidos y se estima que alrededor del 25 al 30% de este, podria evitarse si la

tecnologia de corrosion actualmente disponible se aplicara de manera efectiva.

La aplicacion de recubrimientos es una alternativa que se emplea actualmente para
contrarrestar este impacto, sin embargo y a pesar de los avances que se han
alcanzado en el desarrollo de estos, tales recubrimientos no son completamente
eficientes, ya que la presencia de pequefias imperfecciones en ellos, es suficiente
para que penetren las especies corrosivas y con ello comience el proceso de
deterioro. En general, el efecto barrera de los recubrimientos organicos puede
mejorarse mediante la incorporacién de nanorecubrimientos, se espera que los
recubrimientos que contienen nanomateriales tengan propiedades de barrera
significativas para la proteccion contra la corrosion y reduzcan la tendencia de que
en el recubrimiento se formen ampollas o se desprenda. Por lo tanto, se requieren
mas estudios para conocer mejor los mecanismos fundamentales a través de los

cuales diferentes nanomateriales interactian con una matriz de recubrimiento [2].



JUSTIFICACION

La presente investigacion propone la sintesis de un recubrimiento anticorrosivo,
utilizando resina epoxica comercial y 6xido de grafeno como recubrimiento protector
avanzado. Siendo las resinas epoxicas un polimero de alta resistencia mecéanica,
adhesividad, versatilidad, minima contraccion durante el proceso de curado, y otras
caracteristicas que hacen de este material sea uno de los mas utilizados y
econdmicos para la aplicacion de recubrimientos.

No obstante, puesto que en este tipo de resinas existen ciertas limitantes en el
completo efecto barrera ante la corrosion, la adicion de nanocompuestos como el
oxido de grafeno, dara nuevas y mejores propiedades a los recubrimientos,

haciéndolos mas fuertes y durables.
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OBJETIVOS DE INVESTIGACION
OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto sobre las propiedades anticorrosivas, al adicionar oxido de grafeno
a un recubrimiento de resina epoxica comercial, asi como su caracterizacion

aplicando diferentes técnicas analiticas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener recubrimientos nanocompuestos uniformes y libres de defectos

sobre una superficie corroible como el acero al carboén.

e Evaluar la eficiencia de proteccion contra corrosion de diferentes

formulaciones resina epoxica-GO: 0%, 0.1%, 0.5%,1% y 3%.

e Caracterizar los recubrimientos por microscopia electronica de barrido
(SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojo con

transformada de Fourier (FTIR-ATR) y analisis termogravimétrico (TGA).

e Determinar por medio de pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), el desempefio anticorrosivo de los recubrimientos

sintetizados.

HIPOTESIS

La adicién de estructuras laminares con una alta relacion de aspecto como el 6xido
de grafeno a un recubrimiento constituido por una matriz polimérica como la resina
epoxica, tienen el potencial para incrementar el efecto barrera y al mismo tiempo

disminuir el fendmeno de la corrosion.

xii



INTRODUCCION

Se ha observado que la durabilidad de un material, sometido a diferentes tipos de
atmosferas, depende principalmente de sus propiedades superficiales. En el caso
particular de los aceros se ha notado que la corrosion origina su degradacion y
pérdida de dimensiones, que reducen su desempefio para una determinada
aplicacion, este deterioro causa grandes pérdidas econdmicas y dafios catastroficos
en la infraestructura y principales plantas industriales [3]. Una alternativa competitiva
ha sido la aplicacion de recubrimientos, los cuales son empleados ampliamente en
el sector industrial, ya que debido a su efecto barrera incrementan la resistencia a
la corrosion de los materiales metélicos que se encuentran sometidos a ambientes

agresivos [4].

Sin embargo, los recubrimientos no son permanentemente impenetrables, ya que
pequefios defectos en los recubrimientos pueden ser el inicio de rutas que permiten
a las especies corrosivas atacar el sustrato metalico, por lo tanto, se puede producir
corrosion localizada. Por lo tanto, es necesario que se continlen investigando

materiales que puedan incorporarse a la matriz polimérica de los recubrimientos.

Actualmente los nanocompuestos poliméricos presentan un alto interés debido a
que pueden mejorar las propiedades de los polimeros puros. El grafeno ocupa un
lugar destacado como nanomaterial y esta permitiendo abrir nuevas vias al
desarrollo de materiales debido a sus excelentes propiedades y su obtencion a partir

de un material econémico como es el grafito [5].

En esta tesis se llevé a cabo la sintesis y caracterizaciéon de un recubrimiento
nanocompuesto a base de resina epoxica comercial y oxido de grafeno. En el primer
capitulo se presentan conceptos referentes al fendmeno de corrosion y los factores
gue permiten su desarrollo, menciona la naturaleza de los distintos recubrimientos
existentes, asi como también presenta un estado del arte en el cual se recopilan
trabajos de investigacién previos, en los cuales se utiliza 6xido de grafeno para

propuestas relacionadas con recubrimientos anticorrosivos
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En el capitulo Il se describe la metodologia que se siguid para la sintesis del
recubrimiento, los materiales y equipo utilizados, asi como las técnicas de

caracterizacion empleadas para la realizacion de este proyecto.

Finalmente, en el capitulo Il se exponen los resultados obtenidos junto con una
interpretacion, igualmente se presentan las conclusiones y aportaciones, en donde
se sefalan y sintetizan las ideas alcanzadas mas importantes que se pueden

rescatar de esta tesis.
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CAPITULO I.
ANTECEDENTES



1.1 Corrosion

Se denomina corrosion al ataque destructivo que sufre un material, generalmente
metalico, por reaccion quimica o electroquimica con su medio ambiente (atmosfera,

suelo, agua, etc.).

El término corrosion suele referirse normalmente al ataque de los metales, aunque
otros materiales no metalicos, como las ceramicos y poliméricos también pueden
ser deteriorados por ataques quimicos directos, pero en estos casos suele utilizarse

el término degradacion [6].

1.2 Principios electroquimicos de la corrosién

El fenémeno de la corrosion ocurre debido a que, con el tiempo, dichos materiales
tratan de alcanzar su estado natural, el cual constituye un estado energético de
menor potencial, lo que les permite estabilizarse termodindmicamente.

Los procesos de corrosion involucran reacciones de reduccion-oxidacion
(reacciones electroquimicas), donde para que se desarrollen estos procesos, es
necesaria la existencia de cuatro componentes: (1) un anodo, (2) un cétodo, (3) un
electrolito como medio conductor, que en la mayoria de casos corresponde de una
solucion acuosa, y (4) una conexidn eléctrica entre los electrodos. La Figura 1.1
muestra de forma representativa un esquema de estos elementos, formando lo que

se conoce como una celda electroquimica.

Aire
’; 0,

Agua Herrumbre

Hierro

anodo catodo

Figura 1.1 Representacion de una celda electroquimica, ambas reacciones ocurren de
forma simultanea.



Las ecuaciones de las reacciones que ocurren en los electrodos son las siguientes:

« En el dnodo: M° - M™ + ne~ (Oxidacién)

« En el catodo: M™ + ne™ » M° (Reduccién)

Como se observa en las ecuaciones, el anodo cede electrones al sistema cuando
reacciona, aumentando su nimero de oxidacion, cambiando de su estado metalico
base a cationes que se disuelven en el electrolito, siendo este el material que sufre
el fenbmeno de corrosion; mientras que, en el catodo, los aniones metélicos
absorben electrones, disminuyendo su nimero de oxidacion, por lo que cambian a

su estado base.

El potencial electroquimico define la susceptibilidad o la resistencia de un material
metalico a la corrosion, cuyo valor varia en dependencia de la composicion del
electrolito. Cuanto mas positivo sea el valor de dicho potencial, mas noble
(resistente) es el material. Mientras que en el caso contrario, cuanto mas negativo
sea este, mas reactivo es el material a la corrosion. La serie galvanica consiste en
una tabla donde se ubican diferentes tipos de materiales respecto al potencial
electroquimico de estos. La Figura 1.2 muestra representativamente una tabla de

serie galvanica para algunos metales y aleaciones comunes [7].

Metal
Plating
Oro
Flata
Menor potencial Acero Inoxidable (pasivado) Mayaor potencial
electroguimico Aleaciones de Niguel-Cobre electroguimico

— Cobre
Bronces A
Miquel
Estafio
Acero
Cadmio
Aluminio

Magnesio
v Zinc -

Figura 1.2 Serie galvanica para metales y aleaciones comunes [2].




1.3 Proteccion contra la corrosion

Son muchos los métodos para los distintos grados de proteccion de materiales que
se pretenden alcanzar, entre estos se encuentra el disefio anticorrosioén en el cual
se seleccionan materiales resistentes a la corrosion y evita el contacto entre metales
diferentes ante soluciones corrosivas, otro método de prevencién de la corrosion es
la utilizacion de recubrimientos protectores metalicos y no metalicos, uso de

proteccion catddica, y alteracion de los medios por medio de inhibidores [8].

1.4 Recubrimientos

Los recubrimientos son un método de control de la corrosion, se utilizan para brindar
proteccion a largo plazo a diferentes tipos de superficies, evitando que agentes
altamente corrosivos, ya sean liquidos, sélidos o gases entren en contacto con el

sustrato, es decir, la estructura que se desea mantener en optimas condiciones.

Ademas de aumentar la resistencia a la corrosion, con el uso de recubrimientos se
pueden cambiar las propiedades de la superficie del sustrato como la resistencia al
desgaste, la adhesion, conductividad y humectabilidad, mejorar su aspecto,

disminuir la friccién de su superficie, etc.

El recubrimiento protector es, en general, una barrera relativamente delgada que
separa al sustrato de la atmosfera, esta pelicula debe ser completamente continua
para cumplir su funcién, cualquier imperfeccién se convierte en un punto débil para

dar inicio al proceso de corrosién y descomposicion de la estructura [9].

Existen diferentes tipos de recubrimientos que se pueden clasificar por su
naturaleza de la siguiente manera:

» Recubrimientos inorganicos

» Recubrimientos organicos

» Recubrimientos hibridos

» Recubrimientos nanocompuestos



1.4.1 Recubrimientos inorganicos

Dentro este tipo de recubrimientos se encuentran los metalicos y ceramicos, estos
poseen elevada resistencia al desgaste y a altas tempera, alta resistencia al rayado,
acabados tersos y duraderos. Algunos ejemplos de este tipo de recubrimiento son
los galvanizados: cromados, niquelados, en inmersion de estafio, etc.,
recubrimientos de 6xido de aluminio, zirconio, recubrimientos vidriados y de
porcelana, recubrimientos por cemento, asi como por transformaciones quimicas
[10].

1.4.2 Recubrimientos orgénicos

Son polimeros y resinas producidas en forma natural o sintética, generalmente
formulados para aplicarse como liquidos que secan o endurecen como peliculas de
superficie delgada sobre el sustrato. En general, los polimeros tienen una excelente
resistencia mecanica debido a que las grandes cadenas poliméricas se atraen. Las
fuerzas de atraccion intermoleculares dependen de la composicién quimica del
polimero y pueden ser de varias clases. Entre este tipo de recubrimientos se pueden
encontrar resinas de tipo acrilico, vinilica, epoxi, poliéster, PVC, celulésico, fendlica,

poliuretano, etc [11].

1.4.3 Recubrimientos hibridos

Es un sistema organico-inorganico cuyos componentes estan enlazados
guimicamente. Ambos materiales se combinan en una estructura nanomeétrica por
lo que presentan una combinacion de las buenas propiedades que aporta la
estructura organica y la inorganica. Ofrecen una resistencia mayor al rayado
claramente superior a la de los materiales puramente organicos o inorganicos, pero
también brinda flexibilidad y adhesion.

Para la fase organica se ocupa unaresinay la fase organica se emplea un precursor

alcoxido y el material es sintetizado por método de sol-gel [12].



1.4.4 Recubrimientos nanocompuestos

Estos son la combinacion de dos o mas materiales donde al menos uno de estos

esta en orden nanométrico [13].

Los nanomateriales son materiales con propiedades morfolégicas mas pequefias
gue un micrometro en al menos una dimension. A pesar del hecho de que no hay
consenso sobre el tamafio minimo o maximo de un nanomaterial, algunos autores
restringen su tamafio de 1 a 100 nm, una definicion logica sitla la nanoescala entre
la microescala (1 micrémetro) y la escala atomica/molecular (alrededor de 0.2

nanometros) [14].

Los materiales compuestos son combinaciones de dos o0 mas materiales diferentes
que poseen una interfase discreta y reconocible que los separa. Este tipo de
materiales se compone principalmente por una matriz y un refuerzo.

La primera es la fase continua en la que el refuerzo queda “embebido”, es posible
emplear materiales metalicos, cerdmicos o resinas organicas los cuales cumplen de
buena forma con este papel.

La segunda es una fase discontinua (o dispersa) que se agrega a la matriz para
conferir al compuesto alguna propiedad que la matriz no posee. En general, el
refuerzo se utiliza para incrementar la resistencia y rigidez mecénicas, pero también
se emplean refuerzos para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o la
resistencia a la abrasion.

Actualmente no solo se obtienen materiales compuestos macroscoépicos ya que el
empleo de materiales de refuerzo a escala nanométricas ha permitido formar
materiales nanocompuestos aumentando aun mas las propiedades de este tipo de
materiales, la obtencion de este tipo de materiales y sus propiedades puede estar
restringida debido a la forma en como se distribuya en la matriz el nanomaterial. Las
fases en las que se puede encontrar un hanocompuesto son: microcompuestos,

intercalados y exfoliados [15].



1.5 Tipos de compuestos: microcompuestos, intercalados, exfoliados

Se pueden obtener tres tipos de estructuras de compuestos a partir de la mezcla de
cargas inorganicas y un polimero (Figura 1.3) como son:

a) Microcompuesto: cuando el polimero no es capaz de intercalarse en las
particulas, se forma un compuesto con fases separadas.

b) Nanocompuesto intercalado: las cadenas poliméricas se intercalan entre las
particulas, dando como resultado una morfologia ordenada, en la que se alternan
cadenas poliméricas y particulas.

c) Nanocompuesto exfoliado: en donde las particulas se encuentran dispersas de
manera uniforme dentro de la matriz polimérica, este tipo de estructura lo presentan
los nano compuestos formados con grafeno y arcillas [16].

Los dos ultimos tipos de estructuras pueden llamarse nanocompuestos.

La estructura exfoliada generalmente es la que se desea obtener ya que
proporciona mayor relacion de aspecto particulas con respecto a las particulas

apiladas o intercaladas [17].

e é +
Capas del nano-material Polimero

=D e,
— = —

— //

~— et —

—— —
(a) (b) (c)

Fases separadas Intercalado Exfoliado
(microcompuesto) (nanocompuesto) (nanocompuesto)

Figura 1.3 llustracién esquematica de diferentes estructuras de compuesto que surgen de
la interaccion de nanomateriales en capas y polimeros: (a) fases separadas; (b) intercalado
y (c) exfoliado [17].
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1.6 Nanomateriales basados en carbono

Los nanomateriales basados en carbono estdn compuestos mayoritariamente por
carbono y suelen adoptar formas como esferas huecas, elipsoides o tubos (Figura
1.4). Los nanomateriales de carbono con forma elipsoidal o esférica se conocen
como fullerenos, mientras que los cilindricos reciben el nombre de nanotubos. Estas
particulas tienen muchas aplicaciones posibles, incluido el desarrollo de
recubrimientos y peliculas mejoradas, materiales mas ligeros y resistentes y

diversas aplicaciones en el campo de la electrénica [14].

Graphite

R aaa

Figura 1.4 Formas alotrdpicas del carbono.

1.7 Grafeno

El grafeno es una estructura nanométrica bidimensional, de atomos de carbono
fuertemente cohesionados en una superficie uniforme, ligeramente plana con
ondulaciones, de un atomo de espesor, con una apariencia semejante a una capa
de panal de abejas por su configuracion atomica hexagonal (Figura 1.5). El grafeno
es una de las formas alotropicas del carbono, como lo son también el grafito y el

diamante. Asi, un milimetro de grafito contiene tres millones de capas de grafeno.

Es elastico y flexible, y esta dotado de una gran conductividad térmica y eléctrica,
lo que le permite disipar el calor y soportar intensas corrientes eléctricas sin
calentarse. Es practicamente transparente, es hidréfugo: repele el agua y la

corrosion y tan denso que ni siquiera el gas helio puede atravesarlo.
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Es inerte quimicamente, no reacciona con el oxigeno del aire ni se oxida, es
bactericida, pero permite el crecimiento de células. Las bacterias no crecen en él vy,
por tanto, puede ser util en la industria alimentaria o en la biomedicina.

Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos
nuevos con diferentes propiedades, lo que abre un abanico practicamente ilimitado
de campos de aplicacion.

El grafeno tiene increibles propiedades mecénicas, electrénicas, quimicas,
magneéticas y opticas que lo han convertido en uno de los nanomateriales mas
estudiados en la actualidad. Ademas, al ser carbono puro, es abundante en la

naturaleza y ecologico [19].

Figura 1.5 Estructura bidimensional de grafeno.

1.8 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es un compuesto obtenido por oxidacion de grafito
mediante un oxidante fuerte y en presencia de acido nitrico y cuyas laminas
consisten en un esqueleto carbonoso de dos dimensiones, formado por un gran
nimero de carbonos sp® y un pequefio nimero de carbonos sp?. Durante la
oxidacion la estructura grafitica se mantiene, aunque el caracter aromatico se pierde
parcialmente (Figura 1.6). La estructura contiene diferentes cantidades de grupos
funcionales como hidroxilo, éter, grupos carboxilicos, grupos cetona, etc. siendo la
formula propuesta para este compuesto la C7OsH2. EI GO forma dispersiones
estables en agua, donde se puede detectar GO de una sola lamina. En
consecuencia, el GO presenta una interesante quimica de intercalacién, ofreciendo

muchas posibilidades para obtener diferentes nanocompuestos [20].
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Figura 1.6 Estructura esquematica del 6xido de grafeno.

1.9 Resinas epoéxicas

Es un polimero también conocido como poliepoxido que contiene al menos dos y
mMAas grupos epoxido por monodmero, que también se conoce como grupos glicidilo
u oxirano. Las resinas epoxicas a base de diglicidiléteres como el bisfenol A que se
deriva de 4,4 -dihidroxildifenilpropano y epiclorohidrina, se someten a
policondensacion para formar el monémero epoxi. Ademas, el éter diglicidilico de
bisfenol A epoxi es una resina curada con amina. Al variar la relacién de bisfenol A
y epiclorhidrina, los pesos moleculares de la resina epoxica terminada también son
diferentes dependiendo de la relacién de concentracion. La reaccion entre la resina
epoxica y el agente de curado es un poliaditivo irreversible, no se forma ningun
subproducto y no puede descomponerse en la resina epoxica y el agente de curado

nuevamente.

Figura 1.7 Estructura general de una resina epoxi.
Dado que la molécula de epodxica se tensa por la estructura del anillo C-O-C, la
reticulacion con el agente de curado abre los anillos, y el enlace se reorganiza en
una red tridimensional. Esta reaccion es una reaccion exotérmica, lo que significa
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que se libera el calor. La velocidad de reaccién varia mucho segun el tipo de agente
de curado utilizado. Las aminas, imidas y anhidridos alifaticos y arométicos son los
agentes de curado comunmente disponibles para la resina epoxica. Es importante
obtener la relacion de mezcla correcta entre la resina y el agente de curado para
gue la molécula de amina reaccione con la molécula de epoxi a una velocidad
constante y proporcione una reaccion completa. Por lo tanto, debido al conveniente
empaqgue que proporciona la resina epoxi y excelente procesabilidad, éstas estan
ampliamente disponibles en aplicaciones industriales. La resina epoxica pura tiene
buenas propiedades de aislamiento eléctrico, excelente resistencia quimica y fuerte

adhesion a materiales diferentes [21].

1.10 Efecto de un recubrimiento nanocompuesto

Con un recubrimiento cuya matriz esta constituida a base de resina epoéxica y
reforzada con oxido de grafeno se puede extender la longitud de la trayectoria de
propagacion del medio de corrosién, que a diferencia de un recubrimiento con resina
epoxi puro, la propagacion desde la superficie del recubrimiento hacia el sustrato
seria directo.

Por lo tanto, los defectos del recubrimiento se reducen y el transporte entre el anodo
y el catodo se bloquea, por lo que la corrosion disminuye ya que las vias de difusion
del electrolito al sustrato son mas tortuosas y complejas, formandose asi cantidades
menores de productos de corrosion. La Figura 1.8 muestra la representacion del

efecto de este tipo de recubrimiento.
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Figura 1.8 Desempefio de especies corrosivas en un recubrimiento de resina epoéxica pura

(izquierda) y resina epodxica-GO (derecha).
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ESTADO DEL ARTE

Jianga et al. Investigaron la dispersion y el desempefio anticorrosivo de GO
con diferentes relaciones de aspecto incorporadas en recubrimientos
compuestos a base de grupos epoxi. Las laminas de GO con una relacion de
aspecto mas alta proporcionaron un camino permeable mas dificultoso para
corroer el medio y, por lo tanto, muestra una mejor resistencia a la corrosion
[22].

Yarahmadia et al. Funcionalizaron quimicamente GO con un biopolimero de
almiddn y resina epoxica. El producto fue un nanocompuesto epoxico de alto
rendimiento para aplicaciones de recubrimiento. Una exitosa adhesion del
almidon a la superficie GO fue probada por la FTIR-ATR y TGA. Se encontrd
que GO tiene un efecto positivo en la reaccion de curado a velocidades de
calentamiento mas bajas gracias al aporte de grupos funcionales reactivos

presentes en su estructura [23].

En el trabajo de Wang et al. Estudiaron el éxido de grafeno reducido (RGO)
con diferentes contenidos de grupos funcionales que contienen oxigeno para
ser adicionados a la matriz epoOxica. Los resultados muestran que la
estructura, dispersion y propiedades superficiales de las ldminas RGO en la
matriz epdxica estan controladas por el contenido de grupos funcionales que
contienen oxigeno. La resistencia a la corrosion del revestimiento se puede
mejorar significativamente agregando RGO debido al efecto barrera,
impenetrabilidad e hidrofobicidad. Mientras tanto, el recubrimiento resina
epoxica/RGO muestra potencialidad antimicrobiana debido al estrés

oxidativo en el material compuesto [24].

Wolka et al. Utilizaron diferentes tipos de particulas de oxido de grafeno
reducido para producir compuestos con resina epoxica-amina. Observaron

un cambio significativo en su curado y propiedades mecénicas. Encontraron
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que el 6xido de grafeno generado actia como agente suavizante. Ademas
de un aumento en la deformacién de 2.5 mm a 3.1 mm determinada mediante

la prueba de ahuecamiento de Erichsen [25].

B. Ramezanzadeha et al. Sintetizaron y caracterizaron GO funcionalizado
con grupos amino (FGO). La incorporaciéon de 0.1% en peso de nano hojas
de FGO en el recubrimiento epoxico mejoro significativamente la resistencia

a la corrosion, su resistencia i6nica y sus propiedades de barrera [26].
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CAPITULO II.
METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
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2.1Diagrama general de la metodologia

En la Figura 2.1 se muestra el esquema general que se utilizé para realizar este

proyecto de investigacion el cual basicamente incluye lo siguiente:

Seleccioén de
Revision método de Sintesis del

bibliogréfica 7 sintesis del ? recubrimiento

recubrimiento
|
7
Caracterizacion o
Andlisis de .
de los — resultados — Conclusiones

recubrimientos

N

Redaccién de
tesis

Figura 2.1 Diagrama general de flujo del proyecto

2.1.1 Revision bibliogréfica

Como primer paso se realizé una investigacion exhaustiva de la literatura revisando
articulos cientificos, libros, tesis, etc. con el fin de estar actualizado en todos los

temas relacionados con el proyecto.

2.1.2 Seleccion del método de sintesis del recubrimiento

Con la informacion recabada se determind el método de sintesis del recubrimiento
a ejecutar, optando por aquél que brindara un recubrimiento uniforme vy libre de

imperfecciones.
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2.1.3 Sintesis del recubrimiento

La sintesis del recubrimiento resina epoxica-oxido de grafeno se realizé siguiendo

el diagrama mostrado en la Figura 2.2.

Tratamiento del
sustrato

Sintesis del L,
. Caracterizacion
., recubrimiento
Preparacion de
la mezcla resina

epoxica-OG

Figura 2.2 Proceso de sintesis del recubrimiento.

2.1.3.1 Reactivos y materiales

Reactivos

Para la preparacion de los recubrimientos compuestos epoxi-GO se utilizaron los
siguientes reactivos: resina epéxica DER 331 (Figura 1.7) y endurecedor 2767 grado
comercial proporcionada por la compafiia Corporacion Mexicana de Polimeros,
oxido de grafeno (Figura 1.6) sintetizado por el método de Hummers [27], obtenido
de previos trabajos desarrollados en el laboratorio de sintesis del Centro
Universitario de Vinculacién y Transferencia Tecnoldgica, acetona con pureza del
99% del proveedor Sigma-Aldrich CAS.

Materiales

Barra aplicadora para recubrimientos de 60 micras de espesor (Figura 2.3) y como
sustrato se utilizaron cupones de lamina acero al carb6n grado comercial con
dimensiones de 4cm x 7.5cm con la siguiente composicion nominal: 0.04% C, 0.18%
Mn, 0.0007% P, 0.006% S, 0.03% Al y 99.737% Fe.
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Figura 2.3 Barra aplicadora de 60 micras.

2.1.3.2 Tratamiento del sustrato

Como primer paso se llevé a cabo el tratamiento del sustrato (Figura 2.4) con la
finalidad de preparar la superficie metalica previo a la aplicacion del recubrimiento,
eliminando toda materia extrafia como por ejemplo grasa, 6xido y suciedad,
empezando por un lijado manual con una lija de esmeril #120 y terminando con lija
#80, se le realizé una limpieza con detergente para eliminar los residuos del lijado,
un enjuague con agua destilada y una ultima limpieza con etanol, resultando una

superficie uniforme para que asi el recubrimiento pudiera tener mejor adicion a ésta.

- Lavado con L ,
Lijado detergente Enjague con Limpieza final
abracibo para - de la
P para eliminar agua -,
eliminar rastros de desionizada superficie con
impurezas grasa etanol

Figura 2.4 Proceso del tratamiento del sustrato.

2.1.3.3 Preparacién de la mezcla resina epéxica-GO

Se preparé una solucion stock de acetona al 0.1% en peso de GO. Para esto, en un
matraz aforado de 500 ml se agregaron 100 ml de acetona y 0.5 g de GO, se agit6
mecanicamente durante 1 hora, posteriormente se dio tratamiento con bafio
ultrasonico durante 2 horas y se procedié a aforar el matraz agregando acetona
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hasta los 500 ml, posteriormente se agito la solucién durante 5 minutos de forma
manual para hacer homogénea la solucion.

Para preparar la mezcla resina epoxica-GO se adicion0 el volumen necesario para
cada formulacién de la solucion stock de acetona-GO, a la resina epoxica comercial
DER 331, se mezcl6 mecanicamente durante 1 hora, seguido por sonicacion
durante 30 min, posteriormente se removié la acetona por evaporacion calentando
la solucidon a una temperatura aproximada de 50 °C en una parrilla eléctrica,
obteniéndose de esta forma las mezclas de resina epdxica DER331-GO. Se
prepararon diferentes formulaciones con el fin de obtener recubrimientos epoxi-GO
a 0.0, 0.1, 0.5, 1 y 3% en peso. Las cantidades de que se utilizaron para cada

formulacién se indican en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Formulaciones del recubrimiento resina epoxica DER331-GO.

Formulacién | Clave |Oxido de| Solucién Resina Oxido de | Endurecedor
grafeno stock epoxica grafeno | epoOxico 2767
(%) acetona-GO| DER-332 (9) (9)
(ml) 9
1 EO 0 0 1 0
2 EO1 0.1 1 0.999 0.001
3 EO5 0.5 5 0.995 0.005 1
4 E1l 1 10 0.99 0.01
5 E3 3 30 0.97 0.03

2.1.3.4 Sintesis del recubrimiento

Para la sintesis del recubrimiento se adiciono el endurecedor comercial 2767 a la
mezcla de resina epdxica-GO en una relacion peso de resina-endurecedor 1:1, se
homogeniz6 mecanicamente esta mezcla con agitacion, inmediatamente y con
ayuda de una espatula se agregaron gotas en cantidad suficiente sobre el sustrato
para cubrir su superficie, deslizando con su mismo peso la barra aplicadora de 60

micras.

La aplicacion de la mezcla se realizé de manera inmediata debido a que en un lapso
de alrededor de 20 min la resina epdxica endurece, dificultando su manejo. Se dejo

un espacio libre de recubrimiento en el sustrato de aproximadamente 1.5 cm con la
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finalidad de la posterior ejecucion de pruebas electroquimicas. Los cupones de
acero al carbon se aseguraron con cinta adhesiva a una hoja de papel para evitar
el deslizamiento durante la aplicacion y al mismo tiempo recoger el exceso de

mezcla que pudiera caer fuera del cupén de acero al carbén.

Una vez aplicado el recubrimiento se curé a temperatura ambiente durante 24 horas
sin despegar los cupones de acero al carbon de las hojas de papel para asi
sujetarlas con pinzas de manera vertical con el objetivo de permitirle a la mezcla de
resina epoxica- GO una mejor dispersion sobre sustrato, pasadas las 24 horas los
cupones de acero al carbén con recubrimiento se sometieron a un curado térmico a
120°C por 2 horas para asi obtener peliculas de un grosor controlado y proceder a

su caracterizacion mediante diferentes técnicas.

La metodologia para la preparacion de la mezcla resina epéxica-GO, asi como la

sintesis del recubrimiento se muestra esquematizada en la Figura 2.5
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Figura 2.5 Metodologia de sintesis del recubrimiento.
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2.1.4 Caracterizacion de los recubrimientos

Las muestras se caracterizaron por medio de las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR) y andlisis termogravimétrico
(TGA). El desemperio anticorrosivo del recubrimiento se determin6 usando pruebas
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). A continuaciéon se describe

cada una de las técnicas utilizadas.

2.1.4.1Técnica de caracterizaciéon por FTIR-ATR (espectroscopia de infrarrojo

con transformada de Fourier)

La técnica FTIR-ATR sirve para analizar la evolucion del curado, ya que es posible
monitorear las reacciones que se llevan a cabo a lo largo del proceso y que estan
asociadas al consumo o la generacion de grupos funcionales. En este sentido, la
espectroscopia de infrarrojo se convierte en una importante herramienta para
valorar la evolucién de los cambios quimicos experimentados al interior del polimero
debido a las reacciones que tienen lugar durante el curado y que se encuentran
ligadas a la conversion del grupo epoxi o amina de la resina y el endurecedor,
respectivamente; otros parametros asociados a esta transformacion son la
temperatura , tiempo de curado, relaciéon resina/endurecedor, presencia de aditivos,
etc.

Para la técnica de FTIR-ATR se utilizd un Espectrofotdmetro marca Bruker modelo
Vertex 70 con el accesorio de reflexion simple ATR de nombre MIRacle marca Pike
(Figura 2.6). Se utilizé el infrarrojo medio con un rango de frecuencia de 4000-400

cml. La muestra se analiz6 sin ningln tratamiento.
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Figura 2.6 Espectrofotometro marca Bruker modelo Vertex 70.

2.1.4.2 Técnica de caracterizacion por DRX (difraccién de rayos X)

La técnica DRX se utilizé para estudiar la dispersion e intercalacion del 6xido de
grafeno en la resina epoxica. Para la técnica DRX se utilizé un difractdmetro marca

Bruker modelo D8 (Figura 2.7). La muestra se analizé sin ningun tratamiento.

La técnica consiste en que al hacer incidir la radiacion sobre una muestra habra
planos con los que choque y planos con los que no. Si se hace girar la muestra
respecto al angulo de incidencia de la radiacion se podran abarcar todos los angulos
posibles. La DRX consiste precisamente en eso, cada vez que la radiacion choca
con una familia de planos en el angulo apropiado se produce una interferencia
constructiva (ondas en fase), el detector la lee y aparece un pico en el difractograma.
Los difractogramas son Unicos para cada tipo de sustancia cristalina, como una
huella dactilar, asi que te permiten identificar la fase que se tiene presente en la
muestra. De esta manera es posible identificar el difractograma que corresponde al
oxido de grafeno dependiendo el grado de dispersion que tenga en la matriz

polimérica.
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Figura 2.7 Difractbmetro marca Bruker modelo D8.

2.1.4.3 Técnica de caracterizacion por TGA (andlisis termogravimétrico)

Las propiedades térmicas se determinaron con un analisis TGA, dicha técnica se
utilizé para determinar la estabilidad térmica del recubrimiento al monitorear el
cambio de peso que ocurre cuando la muestra se calienta a una velocidad
constante.

Se utilizé el equipo analizador térmico simultdneo marca NETZSCH modelo STA
449 F3 Jupiter (Figura 2.8), en un rango de temperatura de 25 a 800°C en una

atmosfera de nitrogeno, la muestra se analiz6 sin tratamiento previo.
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Figura 2.8. Analizador térmico Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

2.1.4.4 Técnica de caracterizacion por SEM (microscopia electrénica de
barrido)

El microscopio electronico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar
una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que
genera un haz de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores
se recogen después los electrones generados de la interaccién con la superficie de
la misma para crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la
misma, pudiendo proporcionar informacién de las formas, texturas y composicion

guimica de sus constituyentes.

La técnica de SEM se utilizé para analizar la morfologia y homogeneidad del 6xido
de grafeno en la resina epéxica. Se utilizé un equipo de la marca JEOL modelo JSM-
6610LV, equipado con una sonda de dispersion de energia de rayos X (EDS), marca
Oxford (Figura 2.9). La operacion del equipo se hizo con un voltaje de aceleracion
a 20, 15 y 5 KV, formandose imagenes con la sefal de electrones secundarios y
retrodispersados, estando el microscopio en los modos de alto y bajo vacio, en los

puntos seleccionados de cada muestra.
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Figura 2.9 Microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-6610LV.

2.1.4.5 Evaluacién anticorrosiva de los recubrimientos

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se empled el equipo Potensiostato/Galvanostato/ ZRA de la marca GAMRY
instruments, modelo Reference 600 (Figura 2.10) para evaluar el desempefio
anticorrosivo de los recubrimientos a varios periodos de exposicion. Las mediciones
de EIS se hicieron en una celda de 3 electrodos, un electrodo de trabajo, un
electrodo de referencia y un contraelectrodo que se sumerge en la solucion de
electrolito (Figura 2.11).

Los recubrimientos se expusieron a una solucion de NaCl al 5% en peso.

Esta técnica es un método electroquimico en la cual se aplica una sefial de potencial
a un electrodo y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias, asi, el
equipo electronico usado procesa las mediciones de potencial (tiempo-corriente)
dando como resultado una serie de valores de impedancia correspondientes a cada
frecuencia estudiada, esta relacion de valores de impedancia y frecuencia se
denominan espectro de impedancias, la impedancia es un término que describe la
resistencia eléctrica, es decir la oposicion al flujo de corriente eléctrica a través de
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un conductor. Asi, mientras mayor sea la impedancia mejor sera el recubrimiento
en cuanto a sus propiedades anticorrosivas. (En el anexo 1 se detalla la técnica
EIS).

Figura 2.10 Potenciostato marca GAMRY, modelo Reference 600.

Figura 2.11 Celda para medicion electroquimica.

27



CAPITULO III.
RESULTADOS Y
DISCUSION

28



En la Figura 3.1 se muestra una imagen de los sustratos de acero al carbon
utilizados para depositar el recubrimiento resina epoxica DER 331-0xido de grafeno.
La imagen corresponde a los sustratos después del tratamiento.

T AT ok P R

Figura 3.1 Sustrato de lamina de acero al carbon utilizado para la aplicacién del
recubrimiento.

En la Figura 3.2 se muestra una imagen de los recubrimientos aplicados sobre los

cupones de acero al carbon después del proceso de curado.

Los recubrimientos aparentemente son uniformes y no presentan poros o grietas,
se observa que posee un tono ligeramente amarillo transparente el recubrimiento
de resina epodxica puro y conforme aumenta la concentracion de 6xido de grafeno

adquiere una tonalidad de gris a negro.

Figura 3.2 Recubrimientos EO, EO1, E05, E1 y E3 de resina epoxica obtenidos sobre
acero al carboén.
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3.1 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier

En la Figura 3.3 se muestran los espectros de la resina DER331 y de los
recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 después de haber sido depositados sobre los
sustratos de acero al carbon y después del proceso de curado. Por medio de esta
técnica se dio seguimiento a los grupos funcionales epoxi, los cuales son
importantes para dar seguimiento a la reaccion de curado, los espectros de infrarrojo
muestran las bandas de absorcion caracteristicas del grupo epoxi las cuales se
encuentran en el nimero de onda 863, 916 y 970 cm™, la aparicion de éstas
significan la presencia de este grupo, y su desaparicion o atenuacion indican que el
proceso de curado de la resina epoxica se ha llevado a cabo; al mismo tiempo otro
indicativo de esta reaccion es la formacién de las bandas caracteristicas presentes
en la region de 3500 a 3300 cm™ generadas por los grupos hidroxilos formados
debido a la apertura de los anillos oxirano y las bandas entre 1070 cm™ que
corresponden a los enlaces éter (C-O-C), que se forma al llevarse a cabo dicha
polimerizacién o curado de las resinas epoxi.

La Figura 3.4 muestra una ampliacion de los numeros de onda de los grupos oxirano
donde se puede observar con mayor detalle el cambio en la intensidad de las
bandas de absorcion de los recubrimientos sintetizados después del proceso de
curado. La presencia de la banda de absorcidn correspondiente al grupo oxirano se
observa con menor intensidad en las muestras EO, EO1, EO05, E1, y E3; esto indica
que el grupo oxirano reaccion6 completamente para estas muestras.

La Tabla 3.1 muestra los niumeros de onda de las bandas de absorcién de los

espectros de FTIR-ATR de los recubrimientos resina epoxica-GO.
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Figura 3.3 Espectros FTIR-ATR de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1, y E3.
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Figura 3.4 Espectros FTIR-ATR de los recubrimientos EO, EO1, EO05, E1 y E3 con
ampliacién del rango de frecuencia de 1100-600 cm™.
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Tabla3.1 Numeros de onda de las bandas de absorcion de los espectros de FTIR-
ATR de los recubrimientos resina epéxica-GO.

Numero de onda (cm- Grupo funcional
D) asignado
3053 CH
2967 CHs
2874 CH:2
1608 Cc=C
1508 Cc=C
1237 R-O-R’
970 Epdxido
916 Epdxido
863 Epdxido
823 Sustituciones
aromaticas

3.3 Caracterizacion por analisis termogravimeétrico

En la Figura 3.5 se muestran las curvas de pérdida de masa de los recubrimientos
EO, EOL, EO5, E1, y E3 en funcion de la temperatura, se pueden diferenciar tres
zonas fundamentales, en la primera zona inicia la pérdida de peso de los
recubrimientos debido a la pérdida de materiales volatiles, donde pierde hasta el 15
% de su masa en el rango de temperatura de 25 a 335 °C, en la segunda zona el
recubrimiento presenta una pérdida de masa abrupta debido al proceso de
degradacion, disminuyendo su peso del 15% al 85% en un corto incremento de
temperatura, desde 335 °C a 450 °C y la tercer zona en donde se llega a peso

relativamente constante, desde los 450 hasta 800 °C.
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Figura 3.5 Termogramas de los recubrimientos epoxicos EO, EO1, EO05, E1y E3.

En la misma Figura 3.5 se observa que la mayor estabilidad térmica le corresponde
al recubrimiento EO5 EO1 y E1 y la menor estabilidad térmica corresponde a la
muestra sin 0xido de grafeno.

En la Tabla 3.2 se muestra la masa total remanente al final del analisis
termogravimétrico, el recubrimiento con mayor porcentaje de masa restante es el
E3, siendo su porcentaje en masa a los 800 °C de 5.45%, seguido de los
recubrimientos E1, EO5 con porcentaje de masa remanente de 3.65%, 3.48%,
mientras que los recubrimientos con menor porcentaje de masa remanente fueron
el EO y EO1 con 0.23% y 0%, respectivamente.

El 6xido de grafeno se descompone rapidamente cuando se calienta a temperaturas
moderadamente altas (280—-300 °C), formando carbono amorfo, el cual contiene
cristales microscopicos de grafito, el grafito es un material extremadamente
refractario, siendo poco afectado por temperaturas superiores a los 3,000 °C, lo cual
puede explicar el menor nivel de descomposicion de las muestras con mayor

contenido de GO.
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Tabla 3.2 Degradacion de los recubrimientos acorde a Figura 3.5
Muestra Masa (%) restante a los 800 °C

EO 0.23
EO1 0

EO5 3.48
El 3.65
E3 5.45

3.4 Caracterizaciéon por difraccion de rayos X

La Figura 3.6 muestra el difractograma correspondiente al grafito y 6xido de grafeno.
El difractograma del grafito, muestra un pico de difraccion caracteristico localizado
a 26.5 grados sobre el eje 2 theta y corresponde al plano [002]. Mientras que en el
difractograma correspondiente al 6xido de grafeno se pueden observar los picos de
difraccion caracteristicos localizados aproximadamente a 10.7 y 21.5 grados sobre
el eje 2 theta y que corresponde a los planos [001] y [002] respectivamente.

(002)

Grafito

Intensidad Relativa (u.a)

Oxido de grafeno

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta

Figura 3.6 Difractograma del 6xido de grafeno (GO) y grafito.
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En la figura 3.7 se observan los difractogramas de DRX correspondientes al grafito
y a los recubrimientos EO, EO1, E05, E1 y E3 después de la deposicion y del proceso
de curado. En todos los difractogramas de los recubrimientos se observa un amplio
pico aproximadamente a 16° en el eje 2 theta, este pico amplio es consecuencia de
la naturaleza amorfa de la resina epoéxica, la cual se encuentra en mayor proporcion
en todos los recubrimientos. También se puede observar en los difractogramas EO5,
E1 y E3 un pequefio pico de difraccion localizado aproximadamente a 26.5° en el
eje 2 theta. Este pico de difraccion coincide con el plano (002) del grafito, esto podria
indicar que después del proceso de curado de los recubrimientos a 120 grados, el
oxido de grafeno pierde los grupos funcionales oxigenados, obteniéndose

nuevamente grafito.
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EO05
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Figura 3.7 Difractogramas de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1, E3 y grafito.

3.5 Microscopia electronica de barrido

En la Figura 3.8 se muestran las micrografias de los recubrimientos EO, EO1, EO5,

E1l y E3, obtenidas por SEM las cuales fueron tomadas a 500 aumentos, la

35



superficie de los recubrimientos se puede observar que es homogénea y no

presenta defectos como poros ni grietas, también se observa que la rugosidad

aumenta conforme aumenta la concentracion de 6xido de grafeno.

Figura 3.8 Micrografias obtenidas por SEM de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3.

En la Figura 3.9 se observan las micrografias de los recubrimientos obtenidas por
Microscopia Electronica de Barrido. Las imagenes, tomadas a 500 aumentos
muestran cortes transversales en los recubrimientos., observandose los diferentes

espesores de los recubrimientos.

Se puede observar desprendimiento en el recubrimiento E3 al sustrato metalico, por
su parte el recubrimiento E1 también presenta desprendimiento, aunque en menor
grado, sin embargo se puede observar que los recubrimientos EO, EO1, Y EO5 no
presentan desprendimiento.

La Tabla 3.3 Muestra el promedio de los espesores de los recubrimientos medidos
por SEM. Revisar figura 3.9
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Figura 3.9. Micrografias obtenidas por SEM de
EO, EO1, EO5, E1, ES.

Tabla 3.3 Espesor de los recubrimientos

Recubrimiento Promedio (um)
EO 34
EO1 36
EO5 29
El 26
E3 54

3.6 Evaluacion anticorrosiva de los recubrimientos
Espectroscopia de impedancia electroquimica

La Figura 3.10 muestra de manera comparativa el comportamiento de los cinco
recubrimientos diferentes expuestos a la solucion de NacCl al inicio de la prueba (0
h), en la cual se observa que el recubrimiento con mayor impedancia a una
frecuencia de 0.01 Hz es el E05, siendo dicha impedancia de 2.41x10'° Q , muy
cercano a este valor, el recubrimiento E1 presenta una impedancia de 1.36x10%° Q,
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seguido del recubrimiento EO1 con 3.38x10° Q y el E3 con 7.69x108 Q, finalmente

el recubrimiento EO presenta la impedancia mas baja, siendo esta de 2.31x107 Q.

—=—EO0

Modulo de Impedancia (Q cm?)

1 1 1 1 1
10° 10" 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frecuencia (Hz)

Figura 3.10 Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 a las 0 horas
de exposicion de electrolito de NaCl al 5%.

La Figura 3.11 muestra la continuacion de la prueba de exposicion de los
recubrimientos a una solucion de NaCl al 5% a las 150 h, en esta grafica se puede
observar que el recubrimiento EO5 se mantiene con la mayor impedancia a una
frecuencia de 0.01 Hz, esta impedancia es de 7.1x10° Q, las impedancias de los
recubrimientos E1 y EO1 son muy similares siendo estas de 2.82x107 Q y 2.66x10’
Q respectivamente, seguido del recubrimiento E3 cuya impedancia baja a
6.96136x10° Q vy finalmente el recubrimiento EO continua siendo el de menor
impedancia con 21573.86 Q.
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Figura 3.11 Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 a las 150

horas de exposicion en electrolito de NaCl al 5%.

El desempefio de los recubrimientos después de 300 horas de exposicion en una

solucion de NaCl al 5 % en peso, se muestra en la figura 3.12, se observa como el

recubrimiento EO5 continua con la mayor impedancia a una frecuencia de 0.01 Hz,

siendo esta de 3.71x10° Q, los recubrimientos E1, E01 y E3 disminuyen su
impedancia a 1.12x107 Q, 3.44233x10° Q y 1.70909x106 Q respectivamente,

mientras que el recubrimiento EO continua siendo el de menor impedancia con

21573.86 Q.

39



10101; —a—EQ0

o ] 300 Horas —e—EO1
107 EO05
] —v—E1
10° 3 E3

Médulo de Impedancia (Q cm?)

1

2

10 10

Frecuencia (Hz)

Figura 3.12 Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 a las 300
horas de exposicion en un electrolito de NaCl al 5%.

Finalmente la Figura 3.13 muestra el fin de la prueba electroquimica de los cinco
recubrimientos bajo una exposicion de una solucion de NaCl al 5% trascurridas 500
h, el recubrimiento E05 se mantuvo con la mayor impedancia a 7.56x10° Q, los
recubrimientos E1, EO1, E3 nuevamente permanecieron similares, a 934656 Q,
607261.6 Q y 499719.7 Q respectivamente, mientras que el recubrimiento EO
presenté de nuevo la menor impedancia, siendo esta de 7780.49 Q.
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Figura 3.13 Diagrama de Bode de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 a las 500
horas de exposicion de electrolito de NaCl al 5%

En la Figura 3.14 se muestran los diagramas de Bode de los cinco recubrimientos
sintetizados, donde se puede observar la evolucion de las propiedades

anticorrosivas de cada recubrimiento a través del tiempo.

En la Figura 3.14a se observa el comportamiento del recubrimiento EO a través del
tiempo en un diagrama de Bode, al inicio de la prueba la impedancia tiene un valor
de 2.31x10’ohms, posteriormente después de 150 h de inmersién, la impedancia
del recubrimiento decae dos 6rdenes de magnitud a 2.34x10° ohms, pasadas 300 h
la impedancia disminuye a 2.15x10% ohms y pasadas 500 h el valor de la impedancia
continda disminuyendo a 7.78x10° ohms. Todos estos valores de impedancia son
los mas bajos con respecto a los otros recubrimientos, estando en concordancia con
las imagenes de SEM de la seccion transversal correspondiente a la Figura 3.9 EO
donde se observa una separacion en la interfase recubrimiento-sustrato metalico,
este desprendimiento es el causante de un proceso de corrosion mas acelerado

para este sistema.
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Para el recubrimiento EO1, la Figura 3.14b muestra en un diagrama de Bode la
evolucion de sus propiedades anticorrosivas a través del tiempo, se observa que al
inicio de la prueba, es decir a las Ohrs, la impedancia del recubrimiento es de
3.38x10° ohms, posteriormente después de 150 h la impedancia disminuye dos
6rdenes de magnitud a 2.66x10’ ohms, una vez pasadas 300 h disminuye una orden
mas la impedancia a 3.44x10° ohms y para el final de la prueba a las 500 h la
impedancia del recubrimiento es de 6.07x10° ohms.

La Figura 3.14c expone el comportamiento en horas de la evolucion del
recubrimiento EO5 a través del tiempo, a las Ohrs la resistencia del recubrimiento es
de 2.41x10%°ohms, este valor es el mejor que presentd toda la prueba considerando
todos los recubrimientos, después de 150 h la resistencia del recubrimiento baja un
orden a 7.1x10° ohms y pasadas 300 h se mantiene en el mismo orden a 3.71x10°
ohms sin embargo transcurridas 500 h la impedancia del recubrimiento baja 3
6rdenes de magnitud a 7.56x10° ohms. Este sistema fue el que conservo los valores
de impedancia mas altos durante toda la prueba de inmersion en la solucién de NacCl
al 5 % en peso, estos resultados estan en concordancia con las imagenes de SEM
de la seccién transversal de la figura 3.9 EO5, donde se observa una excelente

adhesion del recubrimiento con el sustrato metalico.

La figura 3.14d describe la evolucion del recubrimiento E1 a través del tiempo, a las
Ohrs la resistencia del recubrimiento es de 1.36x10%° ohms, transcurridas 150 h el
valor de impedancia disminuye 3 unidades a 2.82x107 ohms, a las 300 h la
resistencia del recubrimiento se mantiene en el mismo orden a 1.12x107 ohms y al
fin de la prueba a las 500 h el valor de impedancia disminuye a un valor de 9.34x10°

ohms.

Por altimo, la evolucién del recubrimiento E3 a través del tiempo se muestra en
figura 3.14e, al inicio de la prueba la resistencia de este recubrimiento es de
7.69x108 ohms, pasadas 150 h la resistencia del recubrimiento disminuye 2 6rdenes
de magnitud a un valor de 6.96x10° ohms, al llegar a las 300hrs el valor de la
impedancia se mantiene en el mismo orden, siendo este de 1.70x10° ohms y al

término de la prueba a las 500 h la resistencia final disminuye a 4.99x10° ohms. Se
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puede observar en laimagen de SEM de la Figura 3.9 E3 que el recubrimiento esta
totalmente desprendido del sustrato metélico, esta condicion proporciona una baja
proteccion al sustrato metalico provocando que el electrolito penetre al interior del
recubrimiento e inicie rapidamente el proceso de corrosién, esta condicion se
confirma por medio de los resultados de EIS, observandose una baja impedancia

para este recubrimiento al final de la prueba.
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Figura 3.14 Diagramas de Bode de los recubrimientos con respecto al tiempo (a: EO, b:
EO1, c: EO5, d: E1, e: E3).
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La frecuencia mas relevante en el estudio de EIS es la frecuencia de 0.01 Hz la cual
es la mas baja, esto significa que se requieren 100 segundos para completar un
ciclo de onda a esta frecuencia. La Figura 3.15 muestra la evolucién de la
impedancia de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1 y E3 a una frecuencia de 0.01
Hz a las 500 horas de inmersion en una solucion de NaCl al 5%, En esta gréfica se
puede ver claramente que el recubrimiento EO5 es el que mantuvo las impedancias
mas altas durante toda la prueba, demostrando que este recubrimiento fue el que
tuvo el mejor desempefio anticorrosivo. También en la misma grafica se puede
observar que el recubrimiento que tuvo el valor mas bajo de impedancia durante
toda la prueba fue el recubrimiento EO, confirmando que este sistema tuvo el peor
desempeiio anticorrosivo. En la Tabla 3.4 se muestran los datos utilizados en la

grafica mencionada.

Tabla 3.4 Datos de impedancia para cada recubrimiento con respecto al tiempo en
una frecuencia de 0.01 Hz.

Muestra | Impedancia a una | Impedancia a una | Impedancia a una | Impedancia a una
frec. de 0.01 Hzy | frec. de 0.01 Hz y | frec. de 0.01 Hzy | frec. de 0.01 Hz y
Oh 150 h 300 h 500 h
EO 2.31x10’ 2.34x10° 2.15x10% 7.78x103
EO1 3.38x10° 2.66x107 3.44x108 6.07x10°
EO5 2.41x101° 7.10x10° 3.71x10° 7.56x108
El 1.36x101° 2.82x10’ 1.12x107 9.34x10°
E3 7.69x108 6.96x106 1.70x10° 4.99x10°
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Figura 3.15 Evolucion de la impedancia de los recubrimientos EO, EO1, EO5, E1y E3 a
una frecuencia de 0.01 Hz a 0,150, 300 y 500 horas de inmersion en una solucién de
NaCl al 5%.

Célculo de la resistencia (Rc) y capacitancia (Cc) del recubrimiento

Circuito eléctrico equivalente utilizado

La técnica de EIS permite calcular pardmetros importantes de los sistemas
anticorrosivos donde estan implicado recubrimientos protectores. Entre los
parametros mas importantes de un recubrimiento se encuentran la resistencia y
capacitancia del recubrimiento. Para realizar el calculo de la resistencia y
capacitancia del recubrimiento es necesario establecer un circuito eléctrico

equivalente del sistema electroquimico utilizado.
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La Figura 3.16 muestra el circuito equivalente propuesto para un metal que se
corroe bajo la exposicion de una solucion de NaCl al 5% en peso y se encuentra

recubierto por una pelicula no conductora de electricidad.

El presente modelo emplea elementos de fase constante (CPE) en vez de
capacitores, con un CPE equivalente a 1/C (jw) a, donde a es el factor de frecuencia
de dispersién que va desde un rango de 1 a 0 (donde a=1, C puede ser considerada

una capacitancia real).

Electrolito

RE

Recubrimiento
nanocompuesto CPE
Rs

Metal

Figura 3.16 Circuito eléctrico equivalente utilizado.

Las Figuras 3.17 y 3.18 muestran los resultados obtenidos de la resistencia y
capacitancia, en funcion del tiempo inmersion para los recubrimientos EO, EO1, EO5,
Ely ES3, se determinaron usando el software Gamry Echem Analyst con el circuito
equivalente utilizado que se muestra en la figura 3.16 y se obtuvo desde 0 a 500

horas de inmersion en la solucion electrolitica de NaCl al 5% en peso.

En la Figura 3.17 se observa que a las 0 horas, la resistencia de los recubrimientos
EO, EO1, EO5, E1 y E3 fue de 3.820x107, 5.287x10°% 1.598x10%, 3.734x107 y
1.156x10° GQcm?, respectivamente. Estos resultados indican que la adicion del

oxido de grafeno mejora la resistencia de los recubrimientos
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Durante este periodo de exposicion la muestra E05, muestra mejor desempefio
anticorrosivo, encontrdndose 4 6rdenes de magnitud por encima de la muestra de
referencia EO, pasadas 150 h la resistencia del recubrimiento EO5 baja de un orden
11 a orden 9, los recubrimientos EO1, EO5 y E1 presentan orden 6, mientras que el

recubrimiento de referencia EO baja a orden 3.

Después de 300 horas de inmersion en solucion electrolitica, la resistencia de los
recubrimientos continta bajando paulatinamente sin embargo permanecen en la
misma magnitud de orden, siendo estos valores de E0:2.326 x10° G Q cm? EO05:
4.698 x10° G Q cm?, E1:3.900 x10% G Q cm?, E3:1.321x106 G Q cm? a excepcion
del recubrimiento EO1 que baja una magnitud de orden, siendo este valor de 8.987
x10°G Q cm?.

Finalmente transcurridas 500 horas de la prueba, el recubrimiento EO5 presenta la
resistencia mas alta, esta es de 4.797 x10° G Q cm?, seguidas por los
recubrimientos EO1, E1 y E3, cuya resistencia es de orden 5, mientras que el

recubrimiento EO presenta la resistencia mas baja siendo esta de orden 3.

Los resultados de resistencia nuevamente confirman que el recubrimiento EO5 tuvo
los valores de resistencia mas altos durante toda la prueba y por lo tanto fue el

recubrimiento con el mejor desempeiio.

En cuanto a los valores de capacitancia de un recubrimiento, se ha reportado un
comportamiento en tres etapas: un aumento inicial rapido debido a la absorcién de
agua, seguido de una meseta de saturacion y finalmente un aumento rapido a
medida que se acumula mas agua en el recubrimiento o por debajo éste.

Este comportamiento lo presenta el recubrimiento EO como se puede observar en
la figura 3.18, ya que a las 0 horas su capacitancia es de 1.326 x10°F cm2, pasadas
150 horas aumenta a 1.004 x10® F cm?, a las 300 horas permanece en 1.004 x10-
8 F cmy finalizadas 500 horas aumenta 1.980 x10 F cm, es decir 5 6rdenes en
total. Este recubrimiento tuvo la capacitancia mas alta confirmando que fue el

sistema que mas agua absorbio y con el peor desempefio anticorrosivo,
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confirmando los resultados obtenidos anteriormente por medio de SEM, diagramas
de Bode y resistencia.

Por su parte los recubrimientos EO1, EO5, E1 y E3 aumentan su capacitancia en
menor medida, esto puede indicar que absorben agua en menor cantidad.

El recubrimiento que presenta la capacitancia mas baja es el recubrimiento EO5, el
cual al inicio de la prueba posee una capacitancia de 5.969 x10° F cm?, pasadas
150 h aumenta ligeramente pero permanece en el mismo orden, transcurridas 300
h aumenta un orden y a las 500 h baja de nuevo un orden. La baja capacitancia
observada durante toda la prueba confirma una baja absorcién de agua y por lo
tanto un bajo nivel de corrosion, lo cual esta en concordancia con las imagenes de
SEM, las graficas de Bode y resistencia del recubrimiento.

El recubrimiento E1 presenta la segunda capacitancia mas baja, siendo esta de
8.700 x101° F cm2, dicho recubrimiento continla en aumento de forma regular
hasta llegar a un orden mayor pasadas las 500 horas.

Por su parte los recubrimientos EO1 y E3 son los siguientes que presentan la menor
capacitancia, estos muestran un patron de aumento de capacitancia similar, el cual
es muy ligero, este inicia en un orden 9 y transcurridas las 500 horas permanece en
orden 9. Los valores de capacitancia y resistencia anteriormente mencionados se

presentan en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Valores de resistencia y capacitancia ajustados a circuito equivalente

utilizado.

W Oh 150 h 300 h 500 h
Muestra
Resistencia
EO 3.820x107 2.326x10° 2.326 x10° 2.902 x10°
EO1 5.287x10° 3.942x10° 8.987 x10° 3.210 x10°
EO5 1.598x10* 8.732 x10° 4.698 x10° 4,797 x10°
El 3.734x107 9.795 x10° 3.900 x10° 3.308 x10°
E3 1.156x10° 1.321 x108 1.321x108 1.378 x10°
Capacitancia
EO 1.326 x10° 1.004 x10® 1.004 x10® 1.980 x10*
EO1 1.257 x10° 1.365 x10° 3.157 x10° 3.786 x10°°
EO5 5.969 x101° 9.280 x101° 1.532 x10° 8.569 x101°
El 8.700 x101° 1.320 x10° 1.680 x10° 3.160 x10°
E3 2.405 x10° 2.881 x10° 7.013x10° 8.246 x10°°

51



CONCLUSIONES

e Se obtuvieron recubrimientos nanocompuesto a base de resina epdxica de
oxido de grafeno los cuales se aplicaron sobre una superficie corroible como
lo es el acero al carbon, los recubrimientos mostraron buen aspecto y una
superficie homogénea.

e Las micrografias de SEM de los recubrimientos EO, EO1 y EO5 muestran
recubrimientos uniformes, libres de defectos y bien unidos a los sustratos
metalicos, sin embargo las micrografias de SEM de los recubrimientos E1 y
E3 muestran recubrimientos con poco y mucho desprendimiento
respectivamente.

e Los espectros FTIR de los recubrimientos muestran que las bandas de
absorcién del grupo oxirano disminuye casi hasta desaparecer en todas las
muestras, por lo que se deduce que el grupo reacciond completamente con
los hidrogenos reactivos del endurecedor en el proceso de curado.

e Mediante la caracterizacion termogravimétrica se observa que la adicion de
oxido de grafeno a los recubrimientos aumenta su estabilidad térmica.

e Los difractogramas de los recubrimientos EO5, E1, y E3 muestran un
pequefio pico que coincide con el difractograma del grafito esto podria indicar
gue después del proceso de curado de los recubrimientos a 120 grados, el
oxido de grafeno pierde los grupos funcionales oxigenados, obteniéndose
nuevamente grafito.

e Los resultados del andlisis de datos utilizando el circuito eléctrico equivalente
mostraron que el recubrimiento EO5 conserva los valores mas altos de
resistencia durante la prueba de inmersion.

e El recubrimiento con mejor desempefio anticorrosivo fue el EO5 como lo
muestra la prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica, el ctal
conservo sus propiedades anticcorrosivas aun después de las 500 horas de
inmersion (valor de resistencia 500h).

e Se observa que en general la adicion de Oxido de grafeno mejora las

propiedades anticorrosivas del recubrimiento, sin embargo las muestras E1
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y E3 tuvieron el peor desempefio anticorrosivo, esto se puede confirmar por
las imagenes de SEM donde se observa un desprendimiento del

recubrimiento.
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ANEXO A
TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

El concepto de resistencia eléctrica es bien conocido y definido por la ley de Ohm,

la cual dice que:

Resistencia: Es la habilidad de un circuito a resistir el flujo de corriente, y
matematicamente se expresa: R= V/I

Donde:

R= resistencia (ohm)

V= voltaje (volts)

I=corriente (amperes)

Sin embargo esta relacién se encuentra limitada a elementos de un solo circuito, en
la vida real los sistemas son mas complejos, para ello se sustituye el término con el

de impedancia.

Impedancia: Es la medida de tendencia de un circuito a resistir el flujo de una

corriente eléctrica alternante, y matematicamente se expresa: Z= Vac/ lac

Esta férmula indica que:

-Las corrientes son alternantes, es decir que varian con el tiempo.

-Es necesario indicar no solo la medida de corriente y voltaje, si no también cémo -
varian con el tiempo

-La variaciéon del tiempo casi siempre depende de la frecuencia de la corriente y

voltaje alternante
En la figura Al1.1 se muestra una sefial de onda aplicada a una celda electroquimica.

Se observa como la respuesta de corriente y voltaje cambia con el tiempo, esto lo

podemos expresar como un angulo.
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Por ejemplo, si un ciclo (360 °) de la sefal de onda tarda 1 segundo en formarse y
si el cambio de tiempo entre la corriente y voltaje de la sefial de onda es 0.1
segundos, entonces el angulo es de 36°.

Cambio de tiempo

corriente T

Magnitud

voltaje

Tiempo
Figura Al.1 Corriente y voltaje en funcion del tiempo.

El tamafio de la impedancia en el anterior sistema puede ser expresado tomando el
radio del tamafio de la sefal de onda del voltaje (en volteos) y el de la corriente (en
amperes), esto nos da la magnitud de la impedancia del sistema (en ohm), se puede
ver escrito como |Z|. Para caracterizar la impedancia se debe especificar tanto la
magnitud como el angulo y la frecuencia a la cual fue medida (en ciclos por segundo
o Hertz). Estos tres pardmetros pueden graficarse en lo que se conoce como
diagrama de Bode (Figura Al.2) Ya que la frecuencia puede ir en un rango de
100,000 a 0.001 Hz, este parametro se grafica logaritmicamente en el eje de las “x”,
de la misma manera |Z| puede variar por un factor de un millén o mas en un solo

experimento por lo cual se grafica logaritmicamente en el eje de las “y”.

-
o
-

|||||||

Figura Al.2 Diagrama de Bode.
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El circuito Randle es un modelo simple pero util que combina una capacitancia y
dos resistencias (Figura A1.3).
Capacitancia: Componente eléctrico que consiste en dos conductores (armaduras)

separados por un dielétrico o medio aislante.

Este circuito eléctrico puede ser usado para representar un recubrimiento o un metal
en corrosion ya que los electrodos y electrolitos se comportan de la misma manera
cuando un voltaje alternante es aplicado. R1 representa la resistencia de la solucion
electrolitica entre la punta del electrodo de referencia y la superficie del
recubrimiento, la capacitancia C representa el recubrimiento, R2 representa la

resistencia del recubrimiento.

C

Figura A1.3 Circuito Randle.

La Figura Al.4 muestra una celda tipica para realizar mediciones de impedancia.
La celda se construye con un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un
contra electrodo que es inmerso en una solucion electrolitica. El electrodo de
referencia es frecuentemente un electrodo saturado de calomely el contra electrodo
usualmente es materia inerte como por ejemplo una malla de platino o una varilla

de carbén.
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- trabajo
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Computadora

Figura Al5 Diagrama de Dblogues de Ia

Figura Al.4 Celda electroquimica '’ . _ D
instrumentacion usada para realizar mediciones EIS

para mediciones EIS en
recubrimientos

La instrumentacion requerida (Figura A1.5) incluye un generador de onda para
producir las ondas sinusoidales y un potenciostato para controlar el potencial, debe
controlar el potencial dc, asi como también la afiadida excitacion del voltaje. La
instrumentacién también debe contener un medio para medir de manera precisa los
componentes de corriente alternante del voltaje y corriente, y la relacion de angulo
entre ellos, estos datos se usan para calcular la impedancia del sistema,
generalmente se usa una computadora con un analizador de respuesta de

frecuencia para correr el experimento y mostrar los resultados en tiempo real.

La técnica EIS es util para caracterizar un sustrato con recubrimiento ya que
simultaneamente mide dos fendémenos, el deterioro del recubrimiento orgénico
causado por la exposicién al electrolito y también el incremento del rango de
corrosion de la capa subyacente al sustrato debido al deterioro del recubrimiento y

subsecuente ataque del electrolito.[28][29]
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