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Resumen

En el presente trabajo se obtuvieronrecubrimientoscompuestos orgéanico-
inorganicos a base de resina epodxica y montmorillonita (MMT), a diferentes
proporciones 0%, 0.5%, 1%, 3% y 5%, depositados sobre sustratos de acero al

carbon.

Se prepararon cinco muestras de recubrimiento con porcentajes de 0%, 0.5%, 1%,
3% y 5% en peso de montmorillonita, con el objetivo de evaluar el efecto de la
incorporacion de la MMT enel desempefio anticorrosivo del recubrimiento. Se llevo
a cabo la caracterizacion del recubrimiento utilizando técnicas fisicas como
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia Optica (MO),
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),
Termogravimetria (TGA), Difraccion de Rayos X (DRX), se evalud la adhesion
utilizando la norma ASTM D3359-02 y la evaluacion anticorrosiva se llevé a cabo
utiizando la técnica electroquimica deEspectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS), paralelamente se hicieron pruebas visuales de corrosion de
acuerdo a las normasASTM D610-01 y ASTM D1714-02. La técnica SEM revelo la
morfologia superficial de los recubrimientos los cuales fueron uniformes vy libres de
defectos, con cierto grado de rugosidad. La MO permitié observar los espesores
de los recubrimientos de las 5 formulaciones, los cuales muestran un rango de
entre 38-40um. Mediante FTIR se dio seguimiento a la reaccion de curado de los
recubrimientos identificando los grupos funcionales oxirano de compuesto
organico. La TG permitié observar el efecto de la incorporacion de la MMT en la

estabilidad térmica de la resina epoxica. Por medio de DRX se observaron los



picos de difraccion caracteristicos de la montmorillonita y se analiz6 si la
dispersion de la MMT en la resina fue la adecuada. La EIS se emple6 para evaluar

el efecto anticorrosivo del recubrimiento.

Los resultados de la caracterizacion y de la evaluacion electroquimica EIS,
(diagrama de Bode) mostraron que los recubrimientos con el 5% en peso de MMT
tienen el mejor desempefio anticorrosivo y mejor adhesioncon el 15% de area
removida. Asi mismo los resultados muestran que después de 3216 h de
inmersion en una solucion de NaCl al 5% en peso, los recubrimientos con 5% de
montmorillonita tienen una resistencia de (7.8x10%hms), indicando que
proporciona buena proteccion al sustrato metalico mientras que el recubrimiento
con 0.5 % de montmorillonita presenté una resistencia menor a 1x10’ohms,

proporcionando una pobre proteccion al sustrato.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La corrosidn en los aceros y metales, es en general un problema que
resulta en grandes pérdidas econdmicas en todo el mundo. Esto ha generado el
interés por llevar a cabo investigacion respecto a este fendmeno para poder

contrarrestar los efectos que provoca.

Los recubrimientos son, un claro ejemplo de proteccion denominado efecto
barrera, el cual se ha empleado durante mucho tiempo para contrarrestar la
corrosion, actualmente y gracias a ello se ha logrado prolongar la vida uatil de
equipo industrial, herramientas, material de construccién, utensilios de uso comun,
etc. 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 pequefios poros, es suficiente para que penetren las especies
corrosivas y con ello comience el proceso de deterioro, por lo tanto es necesario
seguir investigando alternativas que mejoren las propiedades anticorrosivas de los
recubrimientos. En este contexto son los recubrimientos hibridos, compuestos y
nanocompuestos los que han mostrado tener potencial para ser desarrollados vy
emplearlos sobre sustratos diversos sustratos, esto debido a ya que se emplean
nuevas técnicas de obtencion a aplicacion, por lo que el aumento en las

propiedades anticorrosivas se puede ver beneficiado.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar un nanocompuesto en forma de recubrimiento a base de una
resina epoxica y una arcilla natural modificada (montmorillonita), para la proteccion

de sustratos de acero al carbén, a fin de evaluar sus propiedades anticorrosivas.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar un nanocompuesto a base de resina epoxica y montmorillonita
modificada.

Aplicar el nanocompuesto en forma de recubrimientosobre sustratos de
acero al carbon.

Caracterizar los recubrimientos nanocompuestos por medio de técnicas
fisicas como: SEM, DRX, FTIR, TGA y AFM.

Evaluar las propiedades anticorrosivas del recubrimiento nanocompuesto
por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Evaluar las propiedades de adhesion de acuerdo a las normas ASTM D

3359-02.
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HIPOTESIS

Mediante el uso de una arcilla modificada (montmorillonita) soportada en
una matriz polimérica (resina epoxi), se pretende obtener un recubrimiento

nanocompuesto, con lo cual se pretende mejorar sus propiedades anticorrosivas.
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JUSTIFICACION

Es bien sabido que la corrosion en los materiales es uno de los problemas
mas generales, el cual produce importantes pérdidas econdémicas en todo el
mundo. Su control es por mucho, uno de los temas de interés en diversos ambitos
como la ciencia e ingenieria, la soluciébn de este problema abarca desde la
implementacion de recubrimientos organicos (polimeros), inorganicos (ceramicos y
metélicos) compuestos, hibridos y actualmente nanocompuestos, (polimero-
cerdamico, ceramico-metal) hasta inhibidores de corrosion, es por lo anterior, que
este trabajo pretende obtener un recubrimiento nanocompuesto y estudiar si este

tipo de recubrimientos mejores las propiedades anticorrosivas del mismo.
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INTRODUCCION

Cuando la humanidad utilizo el primer objeto de hierro empez6 formalmente la
corrosion, algo tan usual y tan comun que lo damos como un hecho. En realidad la
corrosion atmosférica, especialmente la referente al hierro esta indiscutiblemente
unida a la herrumbre, esta coloracion otofial que toma el acero expuesto a la
atmosfera, debida precisamente por la oxidacién del metal en contacto con el

oxigeno atmosférico.[1].

Los problemas por corrosion estan presentes en todas las ramas ya sea en la
industria, el transporte, el hogar y la construccién. De no dominarse debidamente,
la corrosion puede producir, en el menor de los casos la destruccion del
componente metalico con cuantiosas pérdidas econémicas, mientras que en el

peor de los casos la pérdida adicional de vidas humanas. [2]

Por lo anterior el aplicar la tecnologia adecuada para el control de la corrosién
conlleva el disefiar y seleccionar los materiales mas adecuados, esto es desarrollo
nuevos materiales que no solo presenten caracteristicas adecuadas para el
combate de este fenbmeno sino que también sea econdmicamente sustentable.
En este sentido los materiales poliméricos empleados como barrera fisica sobre
sustratos de acero principalmente, tiene un costo relativamente bajo en
comparacién con otras técnicas de proteccién contra la corrosion, estos han

demostrado tener un buen desempefio ante este problema.

Sin embargo en los ultimos afios se han estado realizando estudios sobre
recubrimientos hibridos los cuales presentan caracteristicas superiores en

comparacion con los recubrimientos convencionales debido a que combinan

16



componentes organicos e inorganicos a niveles moleculares y como consecuencia
presentan propiedades de los dos materiales resultando en recubrimientos que no
solo cumple con la necesidad de proteger al sustrato, sino que ofrece nuevas
propiedades como mayor dureza, resistencia a la abrasion, trasparencia,

reduccion de rugosidad, estabilidad térmica etc. [3]

En este trabajo se llevd a cabo la preparacion y caracterizacion de un
recubrimiento a base de resina epoxica reforzado con una arcilla modificada
(montmorillonita), depositado sobre sustratos de acero al carbdén yutilizandoun
proceso de curado térmico. El recubrimiento obtenido se caracterizé por medio de
las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos-X (DRX) y Analisis Termogravimétrico (TG),también se
evaluo el grado de adhesion y su desempefio anticorrosivo empleando la técnica
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).Los recubrimientos
obtenidos mostrar uniformidad de espesor del orden de 35-40 micras, un aumento
en la estabilidad térmica, ademas las pruebas electroquimica revelaron que la
incorporacion de la arcilla montmorillonita mejora el desempefio anticorrosivo del

recubrimiento.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES



1.1Recubrimientos protectores

Existe una gran variedad de situaciones y zonas en las que puede aparecer
la corrosion y la degradacion de materiales, y por los efectos dafinos que se
producen en equipos y componentes, es necesario implementar medidas que
impidan o dificulten la presencia y el progreso de este fenbmeno. Existen diversos
métodos de proteccion a la corrosion, entre los que se encuentrala alteracion
guimica directa de los materiales a proteger para aumentar su resistencia quimica
y fisica, asi como el disefio de tratamientos térmicos con igual propdsito. Este es
el caso de materiales como los aceros, cuya composicion se disefia para su
aplicacion segun las condiciones de trabajo. Sin embargo esto puede ser
mejorado usando otros métodos conocidos como de proteccion pasiva que son
aguellos procesos en los que el material a proteger no tienen interaccién con el
medio que los rodea. Consisten en la utilizacion capas delgadas empleadas como
recubrimientos que aislan al acero o al material del medio agresivo, asi como para
impedir o dificultar el contacto con las sustancias que los deterioran. Los
recubrimientos se pueden clasificar como inorganicos y organicos, pero en los
Gltimos afios han surgido nuevos recubrimientos que proporcionan mejores
propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas los recubrimientos hibridos,
compuestos y nanocompuestos, los cuales estan siendo ampliamente utilizados
en diferentes sectores, ofreciendo nuevas alternativas en el ramo de

recubrimientos protectores[4]
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1.1.1 Recubrimientos Organicos

Particularmente por su costo son muy apreciados los recubrimientos
organicos estos, son peliculas finas que estan constituidas por materiales
poliméricos que se enlazan o se entrecruzan para proporcionar la adhesion
adecuada al sustrato mediante enlaces quimicos fuertes (enlaces covalentes que
proporcionan un alto nivel de proteccion), mezclado con una gran variedad de
otros constituyentes incluyendo pigmentos rellenos, solventes, agua e

innumerables aditivos. [5]

Los constituyentes o componentes de los recubrimientos desempefian una
funcién que esta conectada al uso final del recubrimiento o a las propiedades de la
pelicula fina. Por lo general los recubrimientos organicos son materiales de fase
continua que se enlaza a un pigmento o a un relleno. Los pigmentos son usados

para proporcionar una gran variedad de colores y proteccion contra la corrosion.

Por otro lado, los rellenos se utlizan para reemplazar algunos
constituyentes dentro de la mezcla o también para abaratar o mejorar algunas
propiedades del material, por lo tanto la resistencia del recubrimiento y su
eficiencia de proteccion depende esencialmente de lascaracteristicas Yy

propiedades de los componentes de la pelicula seca.

El método para aplicar un recubrimiento organico a una superficie depende
de varios factores como la composicion en liquido del recubrimiento, el espesor, la

velocidad de produccion y consideraciones de costo. Los métodos disponibles
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para aplicar recubrimientos organicos liquidos incluyen el uso de las brochas,

rodillos, aspersion e inmersion[6].
1.1.2 Recubrimientos inorganicos

Los recubrimientos inorganicos se pueden clasificar como recubrimientos

metalicos y recubrimientos ceramicos. [7]

Recubrimientos metélicos: Pueden lograrse recubrimientos metalicos
mediante la electrodeposicion de metales como el niquel, cinc, cobre, cadmio,
estafio, cromo, etcétera. Se pueden mencionar algunas técnicas para obtencion
de recubrimientos metéalicos como las siguientes:

Inmersion en metales fundidos: Cinc (galvanizacion en caliente), aluminio
(aluminizado), etc.

Proyeccion de metal fundido mediante una pistola atomizadora,
metalizaciones al cinc, aluminio, estafio, plomo, etc.

Reduccién quimica (sin paso de corriente): electroles. Por ese
procedimiento se pueden lograr depdsitos de niquel, cobre, paladio, etc.

Recubrimientos formados por modificacion quimica de la superficie del
metal. Los llamados recubrimientos de conversion, consisten en tratar la superficie
del metal para modificar la misma. Entre las modificaciones quimicas de la
superficie del metal podemos distinguir tres tipos principales: Recubrimientos de
fosfato: El fosfatado se aplica principalmente al acero, pero también puede
realizarse sobre cinc y cadmio. Consiste en tratar al acero en una solucion diluida

de fosfato de hierro, cinc o0 manganeso en acido fosforico diluido. Los
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recubrimientos de fosfato proporcionan una proteccién limitada, pero en cambio
resultan ser una base excelente para la pintura posterior.

Recubrimiento de cromato. Se pueden efectuar sobre el aluminio y sus
aleaciones, magnesio y sus aleaciones, cadmio y cinc. Por lo general, confieren un
alto grado de resistencia a la corrosion y son una buena preparacion para la
aplicacion posterior de pintura.

Recubrimientos producidos por anodizado. El anodizado es un proceso
electrolitico en el cual el metal a tratar se hace anddico en un electrolito
conveniente, con el objeto de producir una capa de 6xido en su superficie. Este
proceso se aplica a varios metales no-ferrosos, pero principalmente al aluminio y a
sus aleaciones. Proporciona una buena proteccién y también resulta un buen
tratamiento previo para la pintura posterior.[8]

Los recubrimientos cerdmicos estan siendo ampliamente estudiados para
poder explotar correctamente sus propiedades, de esta manera podemos
encontrar recubrimientos de alimina, los cuales presentan muy buena resistencia
y actian como barrera al calor, teniendo estabilidad quimica y térmica.

Los métodos mas utilizados para la sintesis de recubrimientos ceramicos
son las técnicas PVD (Deposicion Fisica en fase Vapor), PECVD (Deposicion
quimica en fase vapor por Plasma) y CVD (Deposicion Quimica en fase Vapor) sin
embargo al igual que los recubrimientos metalicos su obtencion conlleva la
implementacion de temperaturas elevadas o equipos sofisticados los cuales

incrementan su costo. [9]
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1.1.3 Recubrimientos hibridos, compuestos y nanocompuestos

Es evidente que el avance en la generacion de nuevos recubrimientos se ha vuelto
importante en los ultimos afos, esto debido a que hoy en dia se requieren
materiales con una combinacion de propiedades inusuales, es por ello que han
buscado nuevas alternativas para mejorar estas propiedades en este sentido los
recubrimientos hibridos, compuestos y nanocompuestos han servido como base

para la generacion de nuevos recubrimientos.

Los materiales compuestos y hanocompuestos son en el primer caso
combinaciones macro o microscopicas, para el segundo caso al menos uno de los
componentes debe presentar una escala nanométrica, de dos o mas materiales
que al ser combinados no generan reaccion quimica o algun enlace quimico
algunoentre los componentes, estosposeen una interfase discreta y reconocible
gue 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 mecanicas pero,
también, se emplean refuerzos para mejorar el comportamiento a altas

temperaturas o la resistencia a la abrasion.[10]
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Por otro lado los materiales hibridos al igual que los materiales compuestos y
nanocompuestos estan formados por una matriz y un refuerzo sin embargo a
diferencia de los materiales compuestos en la obtencibn de estos existen
reacciones quimicas lo cual mejora las propiedades de compatibilidad a fin de

hacer més eficiente la aplicacion de los mismos [11].

1.2 Materiales poliméricos

Un polimero es un compuesto de elevado peso molecular formado por
combinacion de un gran numero de moléculas, ovarios compuestos de bajo peso
molecular, a estas pequefias unidades que conforman al polimero se les conocen
como mondémeros. Una caracteristica a resaltar de este tipo de materiales es que,
muchas de sus propiedades se deben principalmente al grado de polimerizacion y

complejidad de la estructura molecular final.[12]

Los polimeros se clasifican por lo comdn de una manera un tanto subjetiva
como polimeros comodities, de ingenieria y de especialidad, dependiendo de qué
tan resistentes sean sus propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, etc., y del
tipo de aplicacion que generalmente se les da. El métodos mas usado para la
clasificacion se basa en su estructura y comportamiento, a partir de éste es
posible clasificarlos a gran escala en polimeros termofijjos y polimeros

termoplasticos.

Los polimeros termofijos: se producen mediante reacciones quimicas de
dos etapas. La primera etapa produce moléculas de cadenas largas como sucede
con los termoplasticos, pero estas aun pueden seguir reaccionando. La segunda

etapa ocurre durante el proceso de moldeo, normalmente mediante la aplicacion
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de calor o presiéon. Cuando la parte moldeada se enfria, se vuelve rigida y forma
en términos moleculares una estructura (una reticula) con uniones permanentes
muy fuertes entre sus cadenas moleculares que no pueden ser destruidas
mediante la aplicacién de calor, a menos que se degrade el polimero. Algunos
ejemplos de polimeros termofijos son los fenoles, los epoxicos, la melamina y

algunos poliésteres.

Los polimeros termoplasticos: estan formados por cadenas moleculares
muy largas que se mantienen unidas por fuerzas del tipo de Van der Waals. Un
polimero termoplastico puede fundirse y solidificarse varias ocasiones; durante su
proceso de moldeo no sucede ninguna reaccion, sino que se llevan a cabo
cambios de fase, por lo que este tipo de polimeros pueden reciclarse. Algunos
ejemplos de este tipo de polimeros son el polietileno, el poliestireno, el PVC, el

nylon, el acetal y el policarbonato. [13]
1.2.1 Resinas epoxicas

Las resinas epodxicas son fundamentalmente poliésteres, y reciben su
nombre basado en el material de partida y en la presencia del grupo epdéxido,
también conocido como anillo oxirano, (fig. 1)presente en el polimero antes del

entrecruzamiento.

—CH-CH-

Fig. 1. Grupo funcional epoxi
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Las resinas epoxi de mayor uso mas son las obtenidas por la condensacion
de epiclorohidrina con bisfenol A, difenilol propano. Para su obtencién se usa un
exceso de epiclorohidrina lo genera grupos epoxi en cada extremo del polimero de

bajo peso molecular, tal como se muestra en la fig.2.

CH; |
A\ a,r’f A\ 2 NaOH
HO—/ = /}—DH +  HyC—CHy-CHy-C1 ——
= L =
CH,
Bisfenol A epiclorhidrina

0 —y S S 0
I P |
By~ CH—CHy— 04— —t— \; 0—CH,- n:H—u::H1 \“ c—x Y—0—CHy— CH—CH,
N—/ .':H h— CH —
¥

Fig. 2. Mecanismo para la obtencién de una resina epoxi.

El tamafio del polimero depende de la relacién de epiclorohidrina-bisfenol A
en la mezcla de reaccién, en este caso n es el grado de polimerizacion que puede
variar desde n-1 hasta n-12. Segun la proporcidon de reaccionantes, se forman
mezclas variables de resinas de alto y bajo peso molecular lo cual se ve reflejado
en el estado en el que esta se encuentra, ya que a bajos pesos moleculares se
obtendran polimeros epoxi liquido, mientras que a pesos moleculares mayores se
obtendran polimeros epoxi sélido. La principal utilizacién de las resinas epoxi, es
como recubrimiento superficial ya que combinan la tenacidad, flexibilidad,
adhesion, resistencia quimica, a pesar de que su flexibilidad y resistencia al
impacto son menores comparadas con los de los polimeros termoplasticos, en
muchos casos el empleo de diferentes tipos de refuerzos (cargas, materiales

organicos e inorganicos), aumenta sus propiedades mecénicas y eléctricas lo que
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ha potenciado si uso en la industria electronica y en el sector de la

construccion[14].

1.2.2 Agente de curado o endurecedor

Las resinas por si mismas, no presentan ninguna propiedad util hasta que
son endurecidas mediante reacciones quimicas de doble enlace; esto se logra

utilizando un endurecedor o agente de curado.

Los endurecedores son el complemento necesario para la formacion de una
resina termoestable a partir de una resina primaria. En general, los agentes
reticulantes suelen ser polifuncionales como por ejemplo:resinas aminicas,
poliamidas, anhidridos organicos o acidos grasos. Las reacciones de curado
utilizando endurecedores acidos son menos exotérmicas que las reacciones que
emplean aminas, estas se suelen utilizar con mayor frecuencia porque curan mas
rapidamente y proporcionan mayor resistencia quimica, y pueden reaccionar a

temperatura ambiente o por calentamiento.[15]
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1.2.3 Proceso de curado

La reaccion con las diaminas implica un ataque de nucledfilos lo cual hace
posible la apertura del anillo oxirano, esto debido a que el anillo oxirano tiende a
reaccionar facilmente con hidrogenos activos los cuales estan presentes en los
grupos amino [16]. El mecanismo de la apertura es de tipo Sn2 y ocurre cuando el
oxigeno del grupo epoxi atrae los electrones de los atomos de carbono vecinos, y
a su vez los grupos amino le ceden electrones al &tomo de carbono que esta en el
extremo de la molécula lo cual supone el ataque del nucledfilo (NH), por el lado
opuesto al oxigeno se comporta como grupo saliente para dar un enlace B-

hidroxiamino, [17], como se muestra en la fig. 3 [a), b)].

H"H . N
. 0
/0\2// | /+\H
/ v H S WH
H H HH H
H
s,
N'——..H
/_‘H ,;"J/
\N/
0 EN OH H
| / H | .
/ wH | |
H H H H

Fig.3 Mecanismo de reaccion de las resinas epoxi.
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Asi como los extremos de los polimeros epoxicos estan unidos a otras moléculas
de la diamina y todas las moléculas del polimero se unen y forman una sola

molécula gigante en una red entrecruzada como se muestra en la fig. 4.

[l)H [‘)H
L‘—C]-I—C}[z\i\;.[,CH;— CH
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—CH—CH,” ** " CH,—CH —CH—CH,” ** "CH,—CH—,
OH 2 2 (')1{1?}{ ?Hf OH 2 2 O
CH—CHhﬁ,CHz—CH

.
.

R
[
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OH OH (H-CHy™ ™ Ct (\:H"\.LLOH OH
| | OH OH | |
LCH—CHz\ﬁ,CHg—CH CH—CHZ\H,CH;—CH
| |
i T
CH—CH, /P'T“CH CH CH—CH, /H“CH CH
, — _ —
A z [ A 2 [
OH OH OH OH

Fig. 4 Reticulacién de resina epéxica con una diamina.

El nivel de curado final de una resina epoxica depende fuertemente de
diversos factores que incluyen: el tiempo y la temperatura de proceso, el tipo de
agente de curado y la utilizacion o no de operaciones de poscurado, por ello se
debe tener en presente cada uno de estos factores para que se lleve a cabo de la

mejor manera el curado de la resina.
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1.3 Montmorillonita (MMT)

La montmorillonita es una arcilla perteneciente a la familia de los silicatos
lamelares, denominados también filosilicatos. Su estructura cristalina consiste en
dos capas bidimensionales de alrededor de 1nm, y las dimensiones laterales de
estas capas puede variar de 100 a 1000nm, obtenidas fundiendo dos capas
tetraédricas de silice con atomos de un metal, por ejemplo Mg para el talco
(MgsSisO10(OH)z2), (ver fig.5) [18], de tal manera que se forme una capa intermedia
octaédrica de 6xido de este metal. Cada lamela se separa de la adyacente por un
gap de Van Der Waals denominado galeria o intercapa. Estas galerias son
ocupadas por cationes para balancear la carga negativa originada por la
sustituciéon isomorfa de los &tomos que constituyen el cristal (Mg*? en lugar de Al*3
en la montmorillonita (Na, Ca) x (Al, Mg)2 (Sia O10) (OH)2 nH2 O)). Los cationes son
normalmente cationes de metales alcalinos o alcalino-terrosos hidratados. La
carga parcial que se forma para cada cation en la galeria la transforma en

altamente hidrdfila [19].
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Fig.5. Estructura cristalina de filosilicato.

1.3.1 Modificacién de la montmorillonita a montmorillonita-organica.

El alto grado de dispersion de una arcilla en capas a escala nanométrica
(exfoliacion) dentro de una matriz polimérica, que es muy dificil de lograr debido a
la incompatibilidad de los polimeros hidr6fobos con arcillas hidréfilas, el lograr una
adecuada dispersion de una arcilla dentro de la matriz polimérica juaga un papel
clave para el mejoramiento de las propiedades de este tipo de nanocompuestos.
Con el fin de lograr una dispersion uniformemente una arcillas dentro de una
matriz polimérica, estd se puede modificar con algunos tensoactivos hidréfobos
para formar (arcillas organofilicas)esto por el intercambio de iones metalicos en las
regiones inter-galeria con alquilamonio o iones alquilfosfonio(ver fig.6) [20]. La
modificacion de la arcilla reduce la energia superficial de las capas de arcilla y

aumenta las interacciones polimero-arcilla interfaciales que conducen a un
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aumento en la distancia entre nanocapas de arcilla (estructura intercalada) y la
para posteriormente llevar a cabo la separacién completa de las capas de arcilla

apiladas (estructura exfoliada) [21].

-, g — ZZZ )C

AAAASIAT

lones alguilamonio Arcilla Arcilla organofilizada

Fig.6.Proceso de intercambio catiénico

1.4Materiales compuestos y hanocompuestos.

Los primeros materiales compuestos aparecieron después de la segunda guerra
mundial. Se trataba de materiales heterogéneos, constituidos por una matriz
plastica asociada con un refuerzo fibroso, por lo general era fibra de vidrio o de
carbono. Estos materiales eran termoestables y su historia se remonta, segun los

casos, a menos de 50 afios o apenas una década.

Aunque el tiempo de desarrollo es relativamente corto, se han desarrollado mas
de una docena de procedimientos de aplicacion, lo cual es muy alto si
consideramos que las grandes técnicas de trasformacion de metales, como la

fundicion, la forja o la soldadura, tienen una antigiiedad de mas de 200 afios.

Los materiales compuestos son combinaciones macroscépicas de dos o mas

materiales diferentes que poseen una interfase discreta y reconocible que los
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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, ceramicos 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 mecanicas 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 nanométrica 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 el nhanomaterial en la matriz,
las fases en las que se puede encontrar un nanocompuesto son:

microcompuestos, intercalados y exfoliados.

1.4.1 Tipos de nanocompuestos:

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde
al menos una de estas fases tiene una de sus tres dimensiones en escala

nanomeétrica [22]. Entre los diferentes materiales empleados para la generacion de
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nanocompositos se encuentran las nanofibras, nanotubos, silices y arcillas. Las
arcillas se han utilizado a través del tiempo como sistemas adsorbentes por su alta
area superficial especifica y su capacidad de adsorcion de moléculas organicas
que son solubles en agua, polares o de actividad catidnica baja, definiendo asi su
naturaleza hidrofilica. Los sistemas arcilla-polimero consisten en capas de
silicatos, tales como montmorillonita, precisamente son estos Ultimos,
nanocompuestos a base de polimero y silicatos laminados, conocidos como clay-
nanocomposites [23], los cuales han atraido la atencibn a causa de sus
sorprendentes propiedades mecéanicas y térmicas con respecto a polimeros puros
y materiales compuestos con relleno convencional. Estos se encuentran en
funcién de la organizacion de las ldminas en la matriz polimérica, formando asi
diferentes tipos de estructuras como: la separacion de faces, los intercalados y los

exfoliados (ver fig.7) [24].

a) Separacion de fases: Microcomposito con el silicato actuando como
reforzante a tamafio de microescala.

b) Intercalado: Insercion del polimero entre capas de silicato que permanecen
guardando el orden a largo alcance.

c) Exfoliado: Capas individuales dispersas en la matriz. Estos materiales
presentan muy buenas propiedades con muy bajas proporciones de

silicatos (aprox. 1- 2% en volumen).
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4) Separacion de fases: b) Intercalaciéon
microcompuesto

Fig.7. Estructuras de nanocompuestos (polimero-arcilla).

1.4.2 Nanocompositos epoxi-montmorillonita.

Existen trabajos de investigacion que exponen grandes avance en cuanto a
la sintesis, aplicacion y caracterizacion de recubrimientos anticorrosivos de tipo

hibridos y nanocompuesto por ejemplo:

1 Los obtenidos por Milos, D [25]y colaboradoresmediante el curado de una
resina epoxi DER 332 con 4,4 'diaminodifenilmetano como agente de
curado y se empleo, 2- (3,4 epoxiciclohexil) etil-trimetoxisilano (ECETMS)
como agente de acoplamiento. El precursor fase inorganica del hibrido fue
tetraetoxisilano, con etanol como disolvente y &cido clorhidrico como
catalizador. Como sustratos, se usaron cupones de acero al carbono
laminado en frio (CRCS). Los resultados obtenidos en este trabajo
mostraron que mediante la técnica sol-gel es posible llevar a cabo la

obtencion de recubrimientos hibridos epoxi-silice, asi como la aplicacion de
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este tipo de recubrimientos mejoraron las propiedades anticorrosivas con

respecto a las mostradas por los recubrimientos convencionales.

Doénde el hibrido fue preparado por el proceso sol-gel empleando TEOS
pre-hidrolizado por catélisis 4cida de la mezcla TEOS: ECETMS: H:20:
ETOH a una razon molar de 0.8:0.2:1:2, durante 1 h a temperatura
ambiente. El sol pre-hidrolizado se mezclé6 con el componente organico
DER 332-DDM para comenzar la formacion simultdnea de las fases
poliméricas organica e inorganica y al mismo tiempo se agrego la PANI al
0.25% en peso, previamente disuelta en cloroformo. Se us6 el método de
inmersion para la deposicion de los recubrimientos. Los cupones
recubiertos se pre-secaron a temperatura ambiente por 24 h y después se
curaron a 125°C por 2 h. Los resultados obtenidos mostraron que la
relacion 75: 25 PMMA / silice, tiene el mejor desempefio como se
demuestra por la evaluacién visual ya que las propiedades anticorrosivas se

ven mejoradas respecto a recubrimientos de PMMA convencionales [26].

Algunos otros trabajos que se han estudiado son los que la incorporacion de
nanoarcillas como la MMT y la Holloysita soportadas en una matriz poliméricas

epoxi empleados como recubrimientosalgunos ejemplos son los siguientes:

La obtencién de un, nanocompuesto empleando una cantidad de resina
epoxi (5 g) con cierta cantidad de montmorillonita modificada (5 wt%) la
resina epoxi se afadio y la mezcla se sometid a ultrasonidos usando un

dispositivo de ultrasonido por 3hrs. Después, la mezcla se
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desgasificédurante unos minutos usando un bafio de ultrasonidos y
posteriormente se afiadié una cantidad estequiometria de agente de curado
(D230). La mezcla final se desgasifico durante 5 min y después se vertio en
un molde de tefldn, el cual se curé durante 24 h a temperatura ambiente y
post-curado durante 1 h a 100°C. Los resultados obtenidos en este trabajo
mostraron que el uso de epoxi-amina que contienen una fraccion
oligomérica con grupos hidroxilo (DGEBF y TGETPM) conduce a una
disminucién significativa de los enlaces de hidrégeno y por lo tanto los

nanocompuestos exfoliadas son mas propensos a ser obtenidos [27].

Preparacion de muestras usando el diglicidil éter de bisfenol como agente
de curado se empled una poliamidoamina y como nanoarcilla se utilizd
Cloisite 30B y Montmorillonita el recubrimiento se aplic6 con aplicador
espiral (modelo 358) sobre sustratos de acero (25 mm x 50 mm), los
recubrimientos aplicados se curaron durante 24 h a temperatura ambiente y
post-curado durante 1 h a 100 °C. Los resultados obtenidos en este trabajo
muestran que la estructura de epoxi-nanoarcilla con 1% en peso de
nanoarcilla tiene una mayor exfoliacion y en presencia de mayores cargas
de nanoarcila se presenta un sistema de intercalacion debido
principalmente a la aglomeracion de la nanoarcilla, asi como cargas de
nanoarcilla (<5% en peso), especialmente de 1% en peso, han afectado
positivamente la propiedades térmicas, mecanicas y de corrosion de resina

epoxi debido al alargue de nanocapas individuales en el sistema [28].
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1.5Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una de las
técnicas electroquimicas mas confiables para evaluar el desempefio
anticorrosivo,esta técnica no destructiva, permite caracterizar el comportamiento
electroquimico de una interface electrodo-electrolito para recubrimientos
organicos. La (EIS) aplica una pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se
va midiendo su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias. Asi se toman
mediciones de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado valores

de impedancia para cada valor [29].

En la teoria de corriente continua (DC), que es un caso especial de lateoria
de corriente alterna (AC), cuando la frecuencia es igual a 0 Hz, se define

laresistencia que impide el flujo de electrones en el circuito por la ley de Ohm:
E=IR (1)

En la teoria de corriente alterna, donde la frecuencia no es cero, laecuacion

analoga es:
E=1Z 2)

Donde Z representa la impedancia, cuyas unidades son también ohmios,
puede ser, ademas de resistiva, capacitativa e inductiva, pues loscondensadores e

inductores también impiden el flujo de electrones en un circuito AC [30].

En una celda electroquimica un proceso de electrodo lento, o una

reaccionelectroquimica precedente lenta, o la difusién de la sustancia al electrodo,
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tambiénimpiden el flujo de electrones, y pueden considerarse analogos a

resistencias ycondensadores.

Desfase

Magnitud

Potencial

Fig. 8.Comportamiento de voltaje sinusoidal.

La fig. 8, muestra una representacion tipica de un voltaje sinusoidal
Eaplicado a un circuido dado con la correspondiente corriente resultante. Las
doscurvas son diferentes, no solo en amplitud, sino ademas se encuentran
desfasadasen el tiempo, se dice entonces que estan fuera de fase. En el caso de
unaresistencia pura, las dos curvas no presentan desfase, difiriendo Unicamente

en laamplitud [31].

En la parte de recubrimientos, la impedancia electroquimica genera
datoscuantitativos de la calidad de estos, cuando se ha aplicado a un metal. Nos
puedeindicar cambios en el recubrimiento antes de que sean visibles los dafios en
elsistema (metal-recubrimiento) y caracteriza dos fenbmenos basicos: deterioro

delrecubrimiento por accién de un electrolito y el incremento de la rata de
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corrosionen el sustrato, ya sea por el deterioro del recubrimiento o por la accién

delelectrolito.

Los gréficos de Bode y Nyquist muestran una visualizacion de los
resultadosobtenidos mediante EIS, teniendo que los puntos en los graficos

representan laimpedancia de ese punto a la frecuencia correspondiente.

En el grafico de Nyquist se muestra la frecuencia que se encuentra
localizada deacuerdo a los valores real e imaginario de sus componentes,
teniendo que lamagnitud de la impedancia esta dada desde un punto de la
frecuencia al punto deorigen del diagrama, definiendo el angulo de fase como el
angulo que existe entre eleje real y el vector de impedancia fig. 9.El diagrama de
Bode es una gréfica cartesiana donde el eje de las abscisas representael
logaritmo en base diez de la frecuencia y el eje de las ordenadas representa
lamagnitud de la impedancia fig. 10a. Otra variante de esta representacion

muestra enel eje de las ordenadas el angulo de fase fig. 10b. [32]
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Fig. 9. Diagrama de Nyquist

40



. 0° o ——
log |£] \\*\_ a) ls!
N log w \ log
- 4

-90°

Fig. 10.Diagramas de Bode a) impedancia, b) angulo de fase

1.5.1 Diagramas de circuitos equivalentes (EIS) revisar

Una reaccién electroquimica sencilla se puede representar por medio del
circuito equivalente propuesto por Randles, el cual esta representado en la fig. 11.
El circuito de Randles consiste en una resistencia no compensada u 6hmica, Rs,
una capacidad interfacial, Ca, la capacidad de la doble capa eléctrica en la
interfase; y una resistencia de transferencia de carga, R: la resistencia de
polarizacion, en la interfase electrodo-disolucion. Si se conoce la resistencia de
polarizacion, se puede calcular la velocidad de la reaccién electroquimica, en tanto
que las medidas de Ca dan informacion sobre fendmenos de adsorcion vy
desorcion asi como de la absorcion de agua en el caso de una pintura aplicada

sobre un metal [33].
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Fig. 11. Circuito Randles, equivalente para una celda electroquimica sencilla.

La fig.12, muestra un circuito equivalente propuesto para un metal que se
corroe y que estd recubierto con una pelicula polimérica no conductora que
presenta discontinuidades [34]. Los elementos adicionales de este circuito son: la

capacitancia del recubrimiento, Cpr, y la resistencia del poro, Rpt
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carrasion
| | I
| | I

Elecrrodo de . de
referencia Recubrimignta

AANAAAN—] |
Resizrencig del I I

elecrralirn

lectrogo de
a

Copoacitancio dela

!
|
| goblg copa
|
|
|

Resiztencio o lo

polrizacian

Fig. 12. Circuito equivalente para un metal recubierto que sufre corrosion.

La técnica estandar consiste en aplicar un voltaje, o corriente AC, a las diferentes

frecuencias elegidas y medir la respuesta de corriente, o voltaje AC, del sistema
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electroquimico. Analizandola respuesta a cada frecuencia, se determina la

impedancia del sistema a esa frecuencia [35].

David Loveday y colaboradores [36] mencionan que si el registro del modulo de la
impedancia mostrado en un diagrama de Bode estd por encima de E’
(impedancia> 10’ ohm-cm?), entonces el revestimiento ofrecer una proteccién
adecuadacontra la corrosion a la superficie. Por debajo de esta impedancia, la
proteccion es pobre. Si estd se encuentra por encima de un valor de E°

(impedancia> 10° ohm-cm?), la proteccién es de buena a excelente.
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2.1Metodologia general

La metodologia que ese utilizé para realizar este trabajo de tesis se muestra en la

fig.13.

Disefio Caractzrlzaaon Discusion de
e
xperimental o resultados
experimenta recubrimiento
intesi o

Revisidn S. te.s’sy Interpretacion

bibliografica AT s de resultados Conclusiones
g recubrimiento

Fig. 13. Diagrama de la metodologia general.
2.2.1 Descripcion metodoldgica
Revision bibliografica
Se realizé la busqueda bibliografica necesaria a fin de conocer trabajos que

mostraran informacién de interés para este trabajo, la cual se consulto, en revistas

cientificas, tesis, libros, internet, bibliotecas, etc.
Disefio experimental para sintesis de recubrimiento.

Se llevaran a cabo tres experimentos para cada una de las formulacion
propuestas en la sintesis del recubrimiento.La variable mas importante involucrada
en las pruebas experimentales sera Unicamente la concentracién de la arcilla.
Todas las demas variables restantes (temperatura de agitacion y curado, tiempo

de agitacion y curado, velocidad y potencia de agitacion) permaneceran
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constantes. Las pruebas de caracterizacién de cada formulacion del recubrimiento

se hard por triplicado, y se tomara el promedio de las tres mediciones. Si los tres

resultados son diferentes se

repetira la prueba de caracterizacion.

formulaciones que se proponen se indican en la Tabla 1.

Las

Tabla 1.Porcentaje en peso de MMT para los recubrimientos.

Porcentaje de Cantidad en (gr) | Cantidad en (gr) de |Agente de curado
» Montmorillonita | de DER-332 Montmorillonita
Formulacion .
a incorporar
1 0% 1 0 0.27~0.2780
2 0.5% 0.995 0.005 0.27~0.2766
3 1% 0.99 0.01 0.27~0.2753
4 3% 0.97 0.03 0.27~0.2697
5 5% 0.95 0.05 0.27~0.2641
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2.2Sintesis y aplicacion del recubrimiento

La sintesis y aplicacion de los recubrimientos se puede resumir en la fig.14.

) Mezclado mecéanico
Resina 120min y 70°C.

epoxi. \
!

Agitacidn ultrasodnica
durante 120 minutos.

Montmorillonita }

¥

Adicidn de agente de
curado a 85°C

4,4-Diamino, Difenil-
metano (DDM)

Preparacion

de cupones

Aplicacion de recubrimiento
sobre sustratos

Curado a 120°C
por 2hrs.

)

Caracterizacion por FTIR,
SEM, TGA/DSC, DRX y AFM.

I

[ Pruebas de corrosion. ]

Fig. 14. Diagrama del proceso sintesis de recubrimiento
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Para la sintesis de los recubrimientos se utilizaron los siguientes reactivos (Tabla 2)

Tabla. 2. Reactivos empleados para sintesis de recubrimiento nanocompuesto.

Reactivo Pureza Proveedor

4,4"1sopropildifenildifenil 98% Sigma-Aldrich

diglicildilether (DER-332)

4,4'-Diamonodifenilmetano 98% Sigma-Aldrich
Montmorillonita modificada 99% Sigma-Aldrich
Agua destilada 99% Sigma-Aldrich
Alcohol isopropilico 99% Sigma-Aldrich

En un vaso de precipitados se pes6 la montmorillonita y la resina epoxica

de acuerdo a lo propuesto en el disefio experimental, fig. 15.

Fig. 15. Pesado de (DER-332 y MMT)
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3 Una vez pesados los reactivos (MMT y DER-332) en el vaso de precipitados se
mezclaron mecanicamente con ayuda de un agitador magnético y una parrilla
eléctrica, con agitacion vigorosa a 70 °C durante 120min como se muestra en

la fig.16.

Fig. 16. Agitacion mecanica, resina epoxi y (MMT)

4 Posteriormente la mezcla de (DER-332 y MMT) se sometid a agitacion en bafio

ultrasénico durante 120min, ver fig. 17.

ASSISBB \1tvasonic Cleancr

Fig. 17. Bano de agitacion ultrasonica.
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5 Concluida la agitacion sonica se agrego el agente de curado (DDM), a una

temperatura de 85°C en bafio maria ver fig. 18.

Fig. 18. Agregado de DDM a resina con MMT.

6 Los cupones de acero al carbon fueron limpiados mediante un lijado, para
eliminar cualquier presencia de 6xido, después se lavaron con jab6n y agua
abundantemente, posteriormente se guardaron hasta la aplicacion del
recubrimiento. La fig. 19. muestra los cupones después del proceso de

limpieza.
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Fig. 19. Cupones limpios y libres de 6xido.
7 La fig. 20.muestra la barra de acero inoxidable con una calibracion de 60um,

empleada para la aplicacion del recubrimiento sobre los cupones de acero.

IR TR E DL DT DR A

W

Fig. 20. Barra de acero inoxidable.

8 El curado del recubrimiento se lleva a cabo térmicamente, en una estufa a de

temperatura controlada, a 120°C durante 120minfig. 21.
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Fig. 21. Estufa para curado de recubrimiento.

2.3 Caracterizacion de recubrimientos.

1.- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). EI SEM, se empledel
quipoJSM-6610LV de la marca JEOL,para la caracterizacibn morfologia de la

superficie de los recubrimientos.

2.- Microscopia 6ptica (MO). Para llevar a cabo la microscopia 6ptica se
empled el equipo microscopia Optica ZEISS modelo Scope Alpara observar la
morfologia de la superficie de los recubrimientos asi como para determinar el

espesor de los recubrimientos.

3.-Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM). Para el analisis de la topografia de

los recubrimientos se empled el equipo JEOL modelo JSPM-5200 en el modo
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de “no contacto” o de “frecuencia modulada” (FM-AFM), en la que se mantiene
constante la frecuencia de resonancia, o que permite obtener topografias de

superficies duras a escala atomica.

4.- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).Los
espectrofotometros se obtuvieron en el rango de infrarrojo medio (2.5 um a 50
pum) con el equipo BRUKER, modelo Vertex 70. Para dar seguimiento al curado
de la resina epoxi ya que de ello depende gran parte de las propiedades por

las cuales se emplea en este trabajo.

5.-Analisis termogravimétrico (TG). Los recubrimientos se caracterizaron
también por termogravimetria con el equipo Netzsch modelo STA 449 F3
Jupiter empleando una rampa de calentamiento de 23°C a 700°C con una
velocidad de calentamiento de 10°/min, en una atmosfera controlada de
nitrégeno. El (TG) se empled para conocer si la estabilidad térmica de los
recubrimientos se ve afectada o beneficiadas con la incorporacién de la

montmorillonita.

6.-Difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas fueron obtenidos con un
equipo de difraccion marca Bruker modelo D8 Discover, con una radiacion
QKa1 con una A=1.54A y un barrido de 3 a 70°. El (DRX) se utiliz6 para

conocer si la dispersion de la arcilla se llevo a cabo o no.

Evaluacién anticorrosiva
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7.- ASTM D 3359-09. Se emple6 para conocer el grado de adhesién del
recubrimiento sobre los sustratos de acero La tabla 6. Muestra la clasificacion

de area removida en el sustrato [39].

Tabla 3. Muestra la clasificacion de pelicula removida mediante comparacion
visual, de acuerdo a la norma ASTM D 3359
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lassification of Adhesion Test Results
Clasgsification Percent Surface of Cross-Cut Area From Which
Area Flaking has Occured for Six Parallel Cuts
Removed and Adhesion Range by Percent
0%
SB None
Less Than
IB 5%
3B 5-15% ="
i i
1l
<
2B 15-35% i N
I B
[N
<
1B 35-63% E
CGreater
0B Than
65%

8.-ASTM D610-01 y ASTM D714-02. La evaluacion visual sobre la corrosion

se hizo de acuerdo a la norma ASTM D-610-01 [37], esta se realiz6 mediante

la exposicién de los cupones recubiertos a una solucién de NaCl al 5% en

peso una vez terminadas las pruebas se, utilizd como referencia la tabla 6

para determinar el grado de corrosion sobre los sustratos.

Por otro lado las pruebas de ampollamiento se realizaron, bajo la norma

ASTM-D-1714-02 [38]. Esta prueba toma patrones fotograficos, escalas de tamafio

y frecuencia del ampollamiento.

55



l.- Imagenes proporcionadas en la norma.

Il.- El tamafio, de las ampollas tomando 4 escalas numérica del 10 al 0, en la cual
el 10 representa no ampollamiento, el 8 representa un pequefio ampollamiento,

mientras que 6,4 y 2 representan un tamafio mayo.

lll.- La frecuencia la cual se toma D=denso, MD=densidad media, M=medio y

F=poco.

9.- Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. (EIS). Se emple6 para

evaluar cualitativamenteel comportamiento de los recubrimientos.
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Capitulo 3

Discusion de resultados vy
conclusiones
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Los recubrimientos obtenidos se muestran en la fig. 22, los cuales muestran buen
terminado superficial,pues a la vista no presentan poros o0 grietas,los

recubrimientos presentan ligera tonalidad amarillenta.

. & it T ,,6. s : » '1“"*‘ [ = S

Fig. 22. Recubrimientos obtenidos sobre acero al carbon.

3.1Microscopia Electronica de barrido

La fig. 23, muestra las micrografias obtenidas por SEM, las cuales fueron tomadas
a 500 aumentos, en las cuales se puede apreciar que la superficie de los
recubrimientos son uniformes y homogéneos, libres de poros y grietas,con lo cual
se puede pensar que la MMT fue embebida correctamente dentro de la matriz
polimérica. También se observa a simple vista que a medida que se aumenta la
concentracion de MMT, la rugosidad de la superficie de los recubrimientos se

incrementa.
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Fig. 23. Micrografiasobtenidas por SEM de los recubrimientos, a) 0.5%, b)1%, ¢)3%
y d)5%MMT, con una ampliacién de X500.

3.2 Microscopia Optica

La fig. 24, muestra los espesores de los recubrimientos. Cabe mencionar
gue para llevar a cabo la medicion de espesores existen diversas técnicas como
perfilometria, SEM, asi como la microscopia 6ptica, etc. Estaultima, fue la técnica
empleada para realizar la medicién delos espesores de los recubrimientos. Las

imagenes muestran cortes trasversales de los recubrimientos a 50 aumentos.
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Fig. 24. Imagenes o6pticas de los espesores de los recubrimientos epoxi a)0%, b)0.5%,

¢)1%, d)3% y e)5% de MMT.

La tabla 3 muestra el promedio de los espesores de los recubrimientos.

Tabla 4.Promedio medido de espesores para los recubrimientos.

Sistema epoxi

lra medicion uym

2da medicon uym

3ra medicion pm

Promedio pm

0%MMT 38.3 37.7 37 37.67
0.5%MMT 42.4 43.9 42.7 43.00
1%MMT 36.4 36.7 36.2 36.43
3%MMT 36.7 35.1 31.3 34.37
S%MMT 45.2 40.3 39.3 41.60
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3.3FTIR.

En la fig. 25 se muestran los espectros correspondientes a la MMT, la
resina epoxica liquida (DER-332), y los recubrimientos MMT0%, MMT0.5%,
MMT1%, MMT3% y MMT5% se observa las bandas de absorcion
caracteristicas de los enlaces Si-O 795 y 1011, asi como el que se presenta a
3630 correspondiente a los enlaces Si-O-C respecto a la MMT. Por otro lado
las bandas de absorcién con nimero de onda 912, 862, corresponden al grupo
epoxi. Las cuales son de interés ya que la desaparicion o atenuacion de estas
nos indican que el proceso de curado se ha llevado a cabo, asi mismo la
formacién de las bandas caracteristicas presentes en la regiéon 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 la polimerizacion o curado de las

resinas epoxi.

61



mmm
) MMT3%
4

) MMT1%

3 ) MMTO.5% IV\/—\\//\{M‘V\W
c) MMT0% 3500 3300
2 |-

b) DER-332

Transmitancia (a. u.)

0 L | L | L | L | L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de Onda (cm™)

Fig. 25.Espectro de FTIR correspondientes a los recubrimientos y precursores.

La fig. 26. Los espectros de FTIR demuestra a) DER-332 la resina
epoxica sin curar y los recubrimientos, b) MMT0%, c) MMTO0.5%, d)
MMT1%, e) MMT3%y f) MMT5%, en los cuales se indica mediante una
linea roja el grupo epoxi (912cm),el cual reacciona durante el proceso de
curado.También se observa un ligero ensanchamiento de la banda (1010)

gue puede deberse a la incorporacion de la MMT.
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Fig.26. Espectros de FTIR correspondientes a) DER-332 y los recubrimientos b) 0%,
¢)0.5%, d)1% y e)3 y £)5% MMT.

3.4 Anélisis termogravimétrico (TGA)

En el termograma de la fig. 27, se muestra el comportamiento de los
recubrimientos,se observa que el comienzo de pérdida de masa se presenta de
300 a 350°, posteriormente la mayor pérdida de masa se presenta de los 350 a los
650 °C, se muestra también que la presencia de la arcilla influye en este efecto ya
que el recubrimiento con mayor porcentaje de MMT presenta un nivel de

degradacion casi en los 700°C.
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Fig. 27. Termograma de los recubrimientosa)0, b)0.5, ¢)1, d)3 y €)5% MMT.

3.5Difraccion de Rayos X (DRX)

La fig. 28. Muestra el patron de difraccion de rayos-X para la montmorillonita el
cual fue comparado con la ficha PDF 00-012-0219 en el cual se muestran los
picos caracteristicos de una montmorillonita, sin embargo el pico de interés es
aguel que presenta la mayor intensidad [(001)], ya que el corrimiento de este pico
nos da indicios de haber llevado a cabo una buena exfoliacion de la nanoarcilla en

la matriz polimérica.
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Fig. 28. Difractograma obtenido para la montmorillonita.

La fig. 29. Muestra los patrones de difraccion para las muestras (MMT,

0.5, 1, 3, 5%), la linea roja muestra el pico y el angulo de mayor intensidad

caracteristico de la MMT [(001), a 5° en 20], en el difractograma se puede

apreciar que para los recubrimientos 3 y 5% de MMT el porcentaje de MMT
permite la generacion del pico.

Sin embargo, el hecho de no haber corrimiento a la izquierda de 26
(dngulos menores), indica que no existe exfoliacion de la MMT en la resina
epoxi, por otro lado los recubrimientos 0.5 y 1% no muestran la generacion de
este pico, lo que sugiere la dispersion de las laminas interplanares de la arcilla

lo cual generaria un nanocompuestoexfoliado.
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Fig. 29. Difractogramascomparativo para los recubrimientos y la MMT.

3.7 Pruebas de Adhesion

En la fig. 30,se presenta a) el recubrimiento 0%MMT donde se aprecia la
superficie de la muestra y los diferentes cortes realizados de acuerdo al
procedimiento B especificado den la norma ASTM D-3359-02 [36], b) una parte de
la misma muestra con un acercamiento de 50X empleando el microscopio Optico
para poder apreciar el nUumero de porciones completas del recubrimiento que

guedo adherido al sustrato, tras retirar la cinta.
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Fig. 30.Prueba de adhesién, recubrimiento 0% y amplificacion.

La fig. 31, muestra los recubrimientos 0.5%, 1% y 3%MMT sometidos a
prueba de adhesion, las imagenes muestran que la superficie removida es del
100%, por otro lado los recubrimientos del 0% y 5%MMT, presentan
desprendimiento, de la pelicula aunque esta no sea total ya que para el 0% el area
removida es de 35% mientas que para el recubrimiento con el 5% el area fue del

15%.
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Fig. 31.Prueba de adhesién, recubrimientos 0.5, 1, 3% y amplificacion

Por otro lado la fig. 32, muestra el recubrimiento con el 5%MMT,con un area
removida del 15% en este caso el desprendimiento mostrado por la pelicula es
menor lo cual hace pensar que la incorporacién de la nano arcilla a la matriz
polimérica puede ayudar a tener una mejor compatibilidad y una mejor adherencia

del recubrimiento con el cupdn.
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Fig. 32. Recubrimiento de a) 52MMT sometido a pruebas de adhesion, b)
amplificacién de la muestra, 30% de drea removida.

En la tabla 5 y la fig. 33, muestran los resultados de la prueba de adhesi6nobtenidos

después de la prueba.

Tabla 5. Resultados de prueba de adhesion.

Recubrimientos
Muestra % Area removida Rango de adhesion
MMT0% 35% 1B
MMTO0.5% 100% 0B
MMT1% 100% 0B
MMT3% 100% 0B
MMT5% 15% 3B
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Fig.34. Grafica de area removida para los recubrimientos.

3.8 Pruebas visuales de corrosion.

La fig. 35, muestra los recubrimientos después de 3216hrs de inmersion en
solucion de NaCl al 5%, en donde se aprecia que los recubrimientos con mayor
grado de corrosion son los correspondientes al a) 0%, b) 0.5% y ¢)1%, mientras
los de d) 3% y e) 5% respectivamente presentan un grado menos de corrosion, lo

gue supone gue la incorporacion de la MMT en mayor proporcidn incrementa las

propiedades anticorrosivas del recubrimiento.
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Fig. 35. Recubrimientos después de 3216hrs de inmersiéon a)0%, b)0.5%, ¢)1%,
d)3% y €)5% de MMT.

En la tabla 6. Se muestran los parametros con relacion al grado y tipo de corrosion

para los recubrimientos.

Tabla 6. Grado de oxidacion (ASTM D-610) para cupones de acero al carbon
recubiertos.

Recubrimientos

Tiempo de inmersion (hrs.) MMT0% MMTO0.5% MMT1% MMT3% MMT5%

0 10 10 10 10 10
48 10 10 10 10 10
552 9-S 9-S 9-S 10-S 10-

1008 8-S 9-S 9-S 9-S 9-P
1968 8-S 8-S 8-S 9-S 8-P
3216 8-S 8-S 8-S 8-S 7-P
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3.9 Pruebas visuales de ampollamiento.

Para esta prueba se tomo6 como referencia las imagenes empleadas para la
prueba de visual de corrosion, debido a que el tiempo de inmersion fuel el mismo y
la prueba se realiz6 con los mismos recubrimientos. Los resultados de esta prueba
se muestran en la tabla 7. Donde se ve que a pesar del tiempo transcurrido no

existe ampollamiento en los recubrimientos.

Tabla 7. Grado de ampollamiento (ASTM D-714) para cupones de acero al carbdn
recubiertos.

Recubrimientos
Tiempo de inmersién (hrs.) MMT0% MMTO0.5% MMT1% MMT3% MMT5%
0 10 10 10 10 10
48 10 10 10 10 10
552 10 10 10 10 10
1008 10 10 10 10 10
1968 10 10 10 10 10
3216 10 10 10 10 10
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3.10 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La fig. 36, muestra el circuito equivalente utilizado para el estudio de los

recubrimientos analizados.
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Fig. 36.Circuito equivalenteempleado para analisis de datos.

La fig. 37, muestra los graficos de bode obtenidos parael recubrimiento
con 0% de MMT a diferentes tiempos de inmersion en una soluciéon de NaCl al
5% en peso.En el diagrama de bode se observa que al inicio de la prueba
(Ohrs. de inmersién), la resistencia del recubrimiento es del orden de
9.8x10%hms, pero después de 48hrs, de inmersion la resistencia del
recubrimiento disminuye hasta aproximadamente 2.9x10%hms, sin embargo
después de 552hrs, de inmersion la resistencia disminuye aproximadamente 2
ordenes de magnitud, hasta un valor de aproximadamente 1x107’ohms.
Después de cumplir 1008hrs de inmersién la resistencia se incrementa hasta
2.5x10’ohms, este comportamiento puede ser debido a la obstrucciéon de los
poros del recubrimientoproducido por productos de corrosion generando
obstruccion del paso del electrolito. A las 1968hrs, de inmersién se observa
gue la resistencia baja aproximadamente a 1.7x10® ohmsy para las 3126hrs, el
recubrimiento llega a obtener un valor de 8.1x10%hms.
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Fig. 37. Diagramas de Bode, recubrimiento 0% MMT a diferentes tiempos de
inmersion en una solucién de NaCl al 5% en peso.

La fig. 38, muestra el comportamiento en hrs del recubrimiento
correspondiente al 0.5% MMT,los gréficos a) diagrama de Bode obtenido para el
0.5% MMT, en el que se observa que al inicio de la prueba la resistencia tiene un
valor de 1.2x10%hms, posteriormente después de 48hrs de inmersion la
resistencia del recubrimiento decae 2 6rdenes de magnitudllegando a un valor de
4.5x10’ohms, sin embargo de 552 a las 3216hrs de inmersién la resistencia del
recubrimiento sigue disminuyendo paulatinamente en un intervalo de 2x10’ a
7.8x10%hms, este comportamiento puede deberse a la presencia de la arcilla que

podria estar retardando el proceso de corrosion.
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Fig. 38.Diagramas de Bode, recubrimiento 0.5% MMT a diferentes tiempos de
Inmersién en una solucién de NaCl al 5% en peso.

La fig. 39, muestra el comportamiento en hrs del recubrimiento
correspondiente al 1% MMT, el diagrama a) Bode en el cual se ve que al inicio de
la prueba la resistencia del recubrimiento comienza con un valor aproximado de
2.2x10°%hms. Sin embargo después de 48hrs la resistencia del recubrimiento
decae casi 2 6rdenes de magnitud teniendo un valor de 2.7x107, posteriormente
para las 552hrs la disminucién de la resistencia continua pero en muy pequefia
pues llega a 1.7x10’ohms, para las 1008 a las 3216hrs la resistencia ya no
disminuye manteniéndose con un valor de 2.6x10 ‘ohms. Lo que sugieres que el
incremento de la concentracion de la montmorillonita ayuda a incrementar la

propiedad anticorrosiva del recubrimiento.
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Fig. 39.Diagramas de Bode, recubrimiento 1% MMT a diferentes tiempos de
inmersién en una solucién de NaCl al 5% en peso.

Para el recubrimiento con 3% MMT, fig. 40muestra el comportamiento en
hrs del recubrimiento correspondiente, el diagrama de Bode, se observa que
iniciada la prueba el valor de la resistencia esta en 7.1x0%hms, posteriormente
después de 48hrs la resistencia del recubrimiento decrece muy poco 5x10°hms.
Sin embargo para las 552hrs la resistencia del recubrimiento decae
aproximadamente 2 6rdenes de magnitud teniendo un valor de 5.2x107ohr%3, para
las 1008hrs la resistencia disminuye a 4.5x10’ohms, al final de la prueba 3216hrs
el recubrimiento tiene una resistencia de 2x107ohm, aun considerado como

optimo.
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Fig. 40.Diagramas de Bode, recubrimiento 3% MMT a diferentes tiempos de
inmersion en una solucién de NaCl al 5% en peso.

En la fig. 41, muestra el comportamiento en hrs del recubrimiento
correspondiente al 5% MMT a) el diagrama de Bode para 5% MMT, el cual
muestra que al inicio de la prueba el recubrimiento tiene una buena resistencia con
un valor de 6.8x10%hms el valor mas alto para los cuatro recubrimientos, después
de 48 a 1968hrs la resistencia oscila entre 3.8x10°% 2.6x10%hms, para este
recubrimiento el valor mas bajo de resistencia obtenido fue 7.5x108ohms lo que
muestra que el incremento de la concentracion de MMT ayuda a incrementar la

capacidad anticorrosiva del recubrimiento.
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Fig. 41.Diagramas de Bode, recubrimiento 5% MMT a diferentes tiempos de
inmersion en una solucién de NaCl al 5% en peso.

En la fig. 42a, se muestra de forma comparativa el comportamiento de los 5
recubrimientos 0% MMT, 0.5% MMT, 1% MMT, 3% MMT y 5% MMT, al inicio de la
prueba (0 horas de inmersidén) donde se observa que la resistencia de los 5
recubrimientos es alta, la grafica de bode muestra una linea recta para los
recubrimientos 0, 3 y 5% MMT con resistencia del orden de 9.7x10° homs y una
pendiente de -1 lo que indica un comportamiento capacitivo, mientras que para los
recubrimientos 0 y 1% MMT se observa una menor resistencia del orden de
1.5x10%hmspero  también con un comportamiento  capacitivo, este
comportamiento se debe a las excelente propiedades barrera que tienen los

recubrimientos al inicio de la prueba.
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La grafica 42b, muestra los diagramas de bode para los 5 recubrimientos
después de 48 horas de inmersion donde se observa que los recubrimientos 0, 3y
5% MMT siguen mostrando excelentes propiedades barrera, y por lo tanto una
excelente resistencia del orden de 2.9x10°hmsy un comportamiento capacitivo
indicado por la linea casi recta, mientras los recubrimientos 0.5 y 1%MMT han
disminuido su impedancia en el orden de 4.5x10’ohms, indicando que estos

recubrimientos han empezado a absorber agua.

La gréfica 42c, corresponde a tiempo de inmersién de 552 horas de los
recubrimientos compuestos epoxy-montmorillonita, en esta grafica se puede
observar que los recubrimientos 0 y 3% MMT ha disminuido su impedancia desde
2.9x10°, hasta una valor del orden de 1.6x107 ohms, inclusive el recubrimiento 0%
tiene una valor de 1x107ohms proporcionando una pobre protecciéon al sustrato
metalico [33],este valorel cual esta por debajo de los recubrimientos 0.5 y 1%
MMT como se puede observar en la figura 42c, esto indica que en los
recubrimientos 0 y 3% MMT también ha penetrado el electrolito, mientras que el

recubrimiento 5% MMT sigue conservando excelentes propiedades barrera.

Los diagramas de bode de los recubrimientos para un tiempo de inmersion
de 1008 horas se muestran en la figura 42d, se observa que los recubrimientos 0,
0.5, 1, y 3% MMT han disminuido su impedancia hasta valores de (2.1x10’,
2.8x107 y 4.2x107 ohms), donde el recubrimiento con la impedancia mas baja
corresponde al recubrimiento 0.5 % MMT, con este comportamiento se puede

asumir que el electrolito ha penetrado en esto 4 recubrimientos. Se observa que el
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recubrimiento 5% MMT continua teniendo la impedancia mas alta con un valor de

2.3x10%hms.

Las graficas de bode después de un tiempo de inmersién de 1968 horas de
inmersion para los 5 recubrimientos epoxy-montmorillonita se muestran en la
figura 42e, se observa que los recubrimiento 0 y 0.5% MMT tienen la impedancia
mas baja por debajo del orden delx10’ohms, este valor de impedancia es
demasiado bajo y proporciona una pobre proteccion al sustrato metalico [33]por lo
tanto se puede asumir que después de 1968 horas de inmersion el recubrimiento
0.5% MMT pierde sus propiedades protectoras. Los recubrimientos 1 y 3%MMT
tiene valores de impedancia del orden de 4x107ohms y el recubrimiento 5% MMT
con una impedancia del orden de 2x10°hms, el comportamiento en los valores de
impedancia (incrementar y disminuir), es debido a la formacion de poros y rutas de
difusién del electrolito asi como la generacion de productos de corrosion, estos
altimos puede tapar los poros y rutas de difusion ocasionando que la impedancia

repentinamente se incremente pero después de algun tiempo vuelve a bajar.

El comportamiento de la impedancia para un tiempo de inmersién de 3216
horasa se muestra en la figura 42f, donde se aprecia que el recubrimiento 5%
MMT sigue conservando la impedancia mas alta del orden de 8.2x10%ohms sin
embargo también se observa que en este recubrimiento ha empezado a penetrar
el electrolito, la impedancia mas baja corresponde para los recubrimientos 0 y
0.5% MMT con 7.5x10%0hms, seguido de los recubrimientos 3 y 1% MMT con

valore de impedancia de 2.3x10’ohms.
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Por lo tanto de acuerdo a estos resultados se puede concluir que el
recubrimiento con mejor desempefio anticorrosivo corresponde al recubrimiento
5%MMT. Mientras que el recubrimiento 0% MMT perdié sus propiedades
protectoras después de 552 horas de inmersion seguido del recubrimiento 0.5%
MMT el cual perdi6 sus propiedades protectoras después de 1968 horas de

inmersion. Como se puede observar en las gréficas de bode de la figura 42.
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Fig. 42. Diagramas de Bode para los recubrimientos en hrs.
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La fig. 43 muestra la evolucion de la resistencia de los recubrimientos O,
0.5, 1, 3y 5% MMT con respecto al tiempo. Se observa que después de
aproximadamente 750 horas de inmersion, la resistencia de los recubrimientos
tiende a ser constante, se puede observar que los recubrimientos 0 y 0.5 % MMT
tiene la resistencia mas baja 7.5x10%o0hms, seguido de los recubrimientos 1y 3%
MMT con valores del orden de 2.3x10’ohms y del recubrimiento 5%MMT con
valores de resistencia del orden de 8.2x108 ohms), confirmando la concordancia
de los resultados obtenidos en las graficas de bode, en esta grafica también se
muestra que el recubrimiento con mejor desempefio es el de 5% de MMT, como
se menciond anteriormente, si el comportamiento exhibido por un recubrimiento
esta en el rango de 1x10° (ohms), el recubrimiento se considera adecuado. Por
otro lado los recubrimientos con menor desempefio son los de 0% y 0.5%MMT ya
gue graficamente estan por debajo del rango considerado como éptimo para un

recubrimiento (1x107ohms).
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Fig. 43. Resistividad de los recubrimientos en solucién de NaCl al 5% en peso.
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Conclusiones

- Se logr6 obtener compuestos (epoxi-MMT) y aplicar en forma de
recubrimientos sobre sustratos de acero, los cuales mostraron buen
aspecto y homogeneidad superficial.

- La estabilidad térmica de los recubrimientos no se ve afectada debido a la
incorporacion de la MMT, por otro lado el recubrimiento con 5%MMT,
aumenta muestra que, a mayor porcentaje de MMT la degradacion de los
recubrimientos se extiende a mayores tiempos de temperatura.

- Los recubrimientos con menor porcentaje de MMT como lo es 0.5 y 1%
logran una mejor dispersion (exfoliacion) dentro de la matriz, generando un
nanocompuestos. Mientras que, a mayores concentraciones como 3y 5%,
la dispersion de la MMT genera un compuesto intercalado.

- Los recubrimientos con menor desempefio anticorrosivo fueron O,
0.5%MMT, debido a que a 1968 horas los valores de impedancia obtenidos
por EIS son de 1x107ohms,con lo cual pierden sus propiedades protectoras.

- Los recubrimientos de 1 y 3%MMT muestran un buen desempefio debido a
que después de 3216 horas los recubrimientos tienen valores de

impedancia de2.3x10’con lo cual aln tiene propiedades protectoras.

- El recubrimiento con mejor desempefio anticorrosivo fue el de 5%MMT ya

gue a 3216 horas los valores de impedancia se encuentran en el orden de
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8.2x10%hms lo que indica que el desempefio estd en el rango de
desempefio de un recubrimiento convencional a las 0 horas de exposicion a

un electrolito
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