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RESUMEN

Se sintetiz6 silice mesoporoso por el método sol-gel utilizando tetraetoxisilano
como fuente de silice y Pluronic P123 como surfactante. Después de la sintesis la
muestra se calcind para eliminar el surfactante y el silice mesoporoso obtenido se sometié
a inmersién en soluciones de dos inhibidores: dodecilamina y un inhibidor comercial, en
etanol a tres concentraciones: 0.5, 1 y 2 % relacion masa-volumen, con el objetivo de
cargar el material mesoporoso con dodecilamina. Las muestras fueron caracterizadas por
difraccion de rayos x (DRX) y microscopia electrénica de transmision (TEM), microscopia
electronica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA), analisis superficial
Brunauer Emmet Teller (BET) y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR). Las técnicas de caracterizacion DRX, TEM y BET mostraron que se obtuvo silice
mesoporoso con un tamafio de poro de 4.5 nm, el andlisis de TGA y FTIR confirmaron
que el silice mesoporoso absorbié parte de los inhibidores. Para comprobar la liberacion
del inhibidor, se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica a
pH &cido utilizando un sustrato de acero al carbono. Los resultados de EIS mostraron que

el silice mesoporoso cargado con 0.02 % masa-volumen presenta los mejores resultados.
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Planteamiento del Problema
La corrosién ha sido un problema que ha afectado diferentes areas en nuestro

entorno por ejemplo, en la industria, en nuestros hogares, entre algunas otras areas. Una
forma de proteccion de la corrosion son los recubrimientos convencionales, sin embargo
a pesar de los avances tecnoldgicos, estos recubrimientos tienen un tiempo de vida
limitado, ya que cuando se dafian debido al desgaste normal es necesario reemplazarlos,
lo cual genera pérdidas econémicas, por lo tanto es necesario seguir realizando nuevas
investigaciones para mejorar el desempefio los recubrimientos protectores. Una forma de
mejorar las propiedades de los recubrimientos puede ser insertando materiales
Mesoporosos en una matriz polimérica, estos materiales mesoporosos tienen el potencial
para almacenar especies quimicas que pueden ser liberadas de forma controlada
proporcionando nuevas propiedades a los recubrimientos de tal manera que permite

aumentar el tiempo de vida Gtil de los recubrimientos.
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Objetivos
GENERAL

e Sintetizar y caracterizar silice mesoporoso utilizando como surfactante Pluronic

P123 para utilizarla como reservorio de agentes inhibidores de la corrosion.

ESPECIFICOS

¢ Sintetizar silice mesoporoso por el método sol-gel.

e Caracterizar el silice mesoporoso por medio de las siguientes técnicas de
caracterizacion: Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (EI-TF) y
Microscopia Electrénica de Transmisién (MET).

e Determinar el area superficial por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

e Dopar el material mesoporoso con dos inhibidores de corrosion.

e Caracterizacion de silice mesoporoso cargado con los inhibidores por las técnicas
de caracterizacion: Analisis Termogravimétrico (AT), Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (EI-TF) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

(EIE).
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Hipotesis
El silice mesoporoso sintetizado a partir del Pluronic P123 puede ser utilizado

como reservorio para introducir diversas especies quimicas para dar una funcionalidad
especifica, por lo tanto es capaz de adsorber o almacenar compuestos activos tales como
inhibidores de corrosion como la dodecilamina con una potencial aplicaciéon en

recubrimientos anticorrosivos.
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Justificacion
La sintesis de un material mesoporoso puede tener aplicacion en el mejoramiento

de los recubrimientos protectores asi como en otras diferentes areas de investigacion,
las principales propiedades que distinguen a los materiales mesoporosos es una gran
area superficial, ordenamiento estructurado y los espacios o huecos intersticiales que
posee, tales caracteristicas los hacen excepcionalmente adecuados para utilizarlos como

reservorios para diferentes especies quimicas.
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MATERIAL MESOPOROSO

El material mesoporoso, es definido por la IUPAC, como un material con poros
libres con didmetros con un rango de 2 a 50 nanometros. Entre sus principales
caracteristicas se encuentra, su mesoestructura altamente ordenada, una gran area
superficial, la cual permite la adsorcibn de grandes moléculas para diferentes

aplicaciones. (Rahmat, Zuhairi Abdullah, & Rahman Mohamed, 2010).

Cualquier material consistente de atomos unidos por enlaces quimicos y con
espacios a lo largo del mismo, con una formacion de atomos unidos por enlaces que son
mas fuertes que las fuerzas de Van der Waals, es considerado como el anfitrion. Las
aberturas o espacios que posee entre las cadenas de atomos se les determina como:
poros. Los espacios que no son poros, son llamados espacios intersticiales. Si su
diametro libre es inferior a 2.5 Angstroms (A) en tres direcciones, al menos
aproximadamente, ortogonales, puede ser simplemente grande para acomodar un atomo
intersticial o un ion pequefio, usualmente monoatdémico. Los poros puede que se

encuentren vacios u ocupados por la especie invitada. (Liebau, 2003).

Figura 1. Microscopia electrdonica de transmision de un material mesoporoso.
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La mayoria de las sintesis enfocadas para la formacidon de materiales
MesopOorosos inorganicos en general, estan basados en el uso de plantillas de moléculas
organicas que son usadas en diferentes procesos de ensamblado o plantillas texturales
alrededor del cual el precursor inorganico puede condensarse. Por lo que, también
mecanismos de sintesis libres de las plantillas como el mecanismo de nanoconstruccion

de bloques y otros enfoques han sido reportadas.

Una gran diversidad en los enfoques de sintesis es conocida por la formacion de
diferentes materiales, materiales similares pueden ser realizados por diferentes métodos
de sintesis y surfactantes, de los cuales nos permiten otros parametros para ser alterados
o controlados. Como diferencias en los radios quimicos, la naturaleza de los quimicos y
aditivos que son aplicados como temperaturas y tiempos de sintesis, también
configuraciones alternativas de sintesis y combinaciones han sido usadas para la
obtencién de las condiciones de sintesis necesarias. Por ésta razén, el conocimiento de
los métodos y parametros que influencian el material final nos permitira el tamafio de
poro, el control de la morfologia y propiedades estructurales del material. Simplificando,
la sintesis y control de la sintesis del material mesoporoso, se pueden limitar por la
alteracion de la combinacion de la eleccién del tipo surfactante, el mecanismo especifico

del tipo de surfactante o del precursor de silice. (Meynen, Cool, & Vansant, 2009)

El primer material mesoporoso ordenado que fue reportado fue primeramente
reportado en 1991 por la empresa Mobil Oil Corp. Esta invencion relaciona para una
nueva sintesis de materiales cristalinos porosos y empleado posteriormente como

absorbente y en conversion catalitica de compuestos organicos e inorganicos, el cual
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exhibe una amplia e inusual capacidad de absorcion y un arreglo de poros de tamafio
uniforme con un maxima seccion transversal de menos de 13 A (angstroms) (United

States Patente n° 5,057,296, 1990).

Material M41S
Estos materiales fueron reportados como silices del tipo M41S. Es un término

geneérico para varios tipos de materiales MCM (Composicion de Materia Mobil) en el rango
de mesoporos. Todos los materiales M41S tienen poros uniformes bien definidos que son
ordenados en un amplio rango. Por lo que, las paredes de los poros consisten en silice
amorfa que puede contener varios heteroelementos como ejemplos, aluminio, titanio,
cobalto, zirconio, cobre, fierro, zinc, entre algunos otros. Por medio de cambio de
condiciones de sintesis, se puede alterar el ordenamiento de los materiales y mas

adelante, crear nuevos tipos de estructuras pertenecientes a las de la familia M41S.

Las tres estructuras mas importantes de estos materiales son MCM-41 la cual es
una estructura hexagonal, MCM-48 con una estructura cubica y MCM-50 con una
estructura laminar. Los parametros clave para la sintesis de materiales M41S son la
composicién del hidrogel, el tipo y la longitud del surfactante, la alcalinidad, la temperatura
y el tiempo de sintesis de los mismos. Los materiales M41S pueden ser sintetizados como
materiales pulverizados, peliculas delgadas sobre distintos soportes o como materiales

monoliticos. (Meynen, Cool, & Vansant, 2009)
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Material SBA
En 1998 Dongyun Zhao y co., sintetizaron una nueva familia de materiales de silice

mesoporosos altamente ordenados, el uso de copolimeros tribloque anfifilicos para la
directa organizacion de polimerizar especies silices, resulto en la preparacion estructuras
de silice de mesoporos hexagonales bien ordenados, con dimensiones de poro uniformes

de aproximadamente 300 A. (Zhao, y otros, 1998)

Diferentes materiales con arreglos periédicos han sido denotados como materiales
SBA (Santa Barbara Acidos), han sido sintetizados en medios &cidos y por el uso de
copolimeros tribloque no i6nicos disponibles comercialmente (EOmPOnREOm), una gran
variedad de estructuras han sido reportadas en la literatura, como ejemplos estan SBA-1
estructuras cubicas, SBA-11 con estructuras hexagonales en 3D, SBA-14 estructuras
laminares, SBA-15 estructuras hexagonales en 2D, entre muchas otras. Los materiales
SBA-15 de manera inmediata, acapararon la atencion por sus caracteristicas deseables
y recientemente es la SBA mas intensamente estudiada. El tamafio de los microporos fue

que dependia de las condiciones de sintesis (Meynen, Cool, & Vansant, 2009).

Los materiales SBA-15 pueden ser sintetizados sobre un rango de composiciones
y condiciones de reaccion de mezcla de reaccién, El uso de concentraciones de
copolimeros en blogue superiores al 6% en peso, producen gel de silice o no se precipita
la silice, mientras que concentraciones del copolimero inferiores al 0.5% en peso, resulta
solo en silice amorfo. La preparacién del material SBA-15 se ha alcanzado en un rango
de temperaturas aproximadas de 35 a 80° C. En cambio a temperatura ambiente, solo

silice amorfa pulverizada o producto pobremente ordenados son obtenidos. Por otro lado,
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altas temperaturas, superiores a 80° C cosecha gel de silice. Las fuentes de silice
adecuadas para la sintetizacion de dichos materiales son Tetraetoxisilano (TEOS),
Tetrametoxisilano (TMOS) y Tetrapropoxisilano (TPOS). Mesoporos hexagonales SBA-
15 han sido formados en medios acidos (pH<1) con HCI, HBr, HI, HNO3, H2SO4, H3POa.
En caso de realizarse a pH mayores en un rango de 2 a 6, la silice no precipita y se
forman geles de silice. En cambio con pH igual a 7, solo se obtiene silice amorfa o

desordenada. (Zhao, y otros, 1998)

APLICACIONES DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS

Los materiales mesoporoso, debido a sus diferentes propiedades que posee, ha
incrementado un interés en diferentes areas de investigacion. Entre las cuales se
encuentran medicina, catalizadores, remediacion de aguas residuales, proteccion para la

corrosion, entre algunas otras.

Para el area de la medicina, se empieza a realizar pruebas para emplear
nanocontenedores de silice mesoporoso como atractivos medios de transporte y
liberacion de medicamentos. Entre los experimentos, estd la incorporacion de

sulfasalazina en su estructura porosa, para su liberacion. (Ghasemi, 2017)

Las moléculas mesoporosas presentan una alta area superficial, con dimensiones
de poro regulares. Esta propiedad es de gran utilidad, para la produccion de vehiculos en
los que se pueden apoyar las fases cataliticamente activas tales como heteropoliacidos,
aminas, complejos de metales de transicién y Oxidos. La gran area superficial de los

mesoporos ordenados junto con la presencia de grupos capaces de ser funcionalizados
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ha sido de gran utilidad para soportar 6xidos metalicos y compuestos organometales que

logran dispersiones muy altas de la fase activa.

Existe una gran cantidad de conocimiento sobre soporte de metales en portadores,
como carbono y zeolitas, entre otros, y sobre el logro de altas dispersiones de metales.
Las superficies muy altas de materiales mesoporosos ordenados ofrecen nuevas
posibilidades para obtener catalizadores de metales nobles altamente dispersos. (Corma,

1997)

Para la remediacion de aguas residuales, se han sintetizado silices mesoporosos
magnéticos, con los cuales se ha estudiado su capacidad para absorber especies

catidnicas o anionicas. (Brigante, Pecini, & Avena, 2016)

Entre las aplicaciones, se encuentra también la sintetizacién de nanoparticulas de
silice, empleados como reservorios de dodecilamina, como un sistema activo de
proteccion contra la corrosion, un tema de gran relevancia para la ciencia de la proteccion

de la corrosion. (Falcon J. B., 2013)

Uno de los métodos de combatir las especies corrosivas, es el uso de
recubrimientos de sistemas poliméricos, que se aplican sobre la superficie metélica,
creando una barrera. Desafortunadamente, la aplicacibn de recubrimientos para la
proteccion de los metales ha sido limitada por diversas razones. Como el consumo de las
cargas de las laminas de los polimeros y se deteriora el rendimiento del mismo. Por lo
cual se ha probado nanocontenedores de silice mesoporoso pulverizado como huésped

de un inhibidor de la corrosién y dispersado en la matriz. (Saremi, 2014)
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METODOS PARA SINTETIZAR MATERIALES
MESOPOROSOS

A partir del descubrimiento de los materiales mesoporosos por la empresa Mobil
en 1992, dichos materiales han incrementado su interés debido a las propiedades que
posee, como estructura de poro deseable, morfologia de superficie, enorme volumen de
poro y la habilidad de facil funcionalizacién. A lo largo de la historia, se han empleado una
variedad de métodos para sintetizar silices mesoporosos, como el método Sol-Gel,
técnica de microondas asistidas, técnica de grabado quimico y aprovechamiento de

plantillas. (Kumar, Malik, & Purohit, 2017)

Método Sol-Gel
El proceso de sol-gel es una técnica quimica la cual es ampliamente empleada en

los campos de ciencia de materiales e ingenieria de ceramicos, otro de los nombres
usados para éste proceso es método de deposicion de solucidon quimica. En el proceso
del sol-gel, al comenzar una solucion coloidal, esta preparado para el crecimiento de la
una red inorganica y luego el proceso de gelificacion del sol, se lleva a cabo afuera para
formar una red en una fase liquida continua, el precursor empleado para la sintesis de
dichos coloides, usualmente consisten de un elemento de metal o metaloide rodeado por
varios reactivos. El material inicial es procesado para formar un éxido y formar un gel en

contacto con agua o acido diluido.

La eliminacion del liquido del sol produce el gel, el tamafio y forma de la particula
son controlados por la transicion sol/gel. La calcinacion del gel produce el 6xido. Las

reacciones involucradas en la quimica del sol-gel son principalmente basadas en la
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hidrolisis posterior a la condensacion de alcéxidos metalicos. Hoy en dia este método es
ampliamente utilizado para sintetizar materiales mesoporosos con diferentes
morfologias. Para la sintesis de material mesoporoso mediante el proceso de sol-gel, se
pueden usar diferentes plantillas como agentes directores de estructura tales como
surfactantes cationicos, copolimeros tribloque y moléculas pequefias organicas, en la
Figura 2 se presenta un esquema de la sintesis de materiales mesoporosos. (Kumar,

Malik, & Purohit, 2017)

f_""’ ——
Disolucion
del
Surfactante

Calentamiento
de Mezclay
Agitacion.
Lavado de
Material

Fuente de
Silice

@

Calcinado y (O! ;}\
eliminacion de ({J}i 4 (L’J]\

surfactante (L’“ \

SURFACTANTE

Figura 2. Esquema de sintesis de materiales mesoporosos

Técnica de plantilla asistida.
Técnica de plantilla asistida es bien conocida y una técnica barata para sintetizar

materiales mesoporosos ordenados. En ésta técnica, una plantilla es usada para
sintetizar materiales mesoporosos, puede clasificarse dentro de dos categorias una es

método exoplantilla (creacion de plantillas de materia dura) y otra endoplantilla (creacién
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de plantillas de materia suave) es usada como plantilla para sintesis de materiales

mesoporosos ordenados.

En endoplantillas no se usa plantillas soélidas rigidas. Por lo tanto también se les
conoce como método de plantilla suave. En el método de exoplantillas, un sélido poroso
es empleado como la plantilla en lugar del surfactante. Por lo tanto éste método es
conocido como “plantilla de materia dura”. Los espacios huecos que provee el marco de
la exoplantilla son llenados con un precursor inorganico el cual es transformado bajo
condiciones deseadas. De esta manera, el sistema de los poros de la plantilla se copia
como si fuera una imagen negativa después de la eliminacién del marco de referencia de

la exoplantilla llena. (Kumar, Malik, & Purohit, 2017)

Técnica de Microondas Asistidas
El proceso hidrotermal de microondas fue descubierto en 1992 y este proceso se

utiliza para la sintesis rapida de numerosos Oxidos ceramicos, fases hidroxiladas,
materiales porosos y polvos metalicos. La sintesis asistida por microondas para hacer
tamices moleculares es relativamente una nueva técnica en el campo del area de
tecnologia de la investigacion. Usando este proceso, se fabrican varios tipos de zeolita
(zeolita A, Y, MCM-41, etc.). También se han aceptado técnicas asistidas por microondas

para la sintesis de materiales mesoporosos.

Se informé que los materiales mesoporosos MCM-41 pueden obtenerse mediante
calentamiento por microondas utilizando el Cetil Trimetil Amonio Bromuro (CTAB) como

plantilla y se encontré que el resultado por calentamiento con microondas, materiales
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mesoporosos altamente ordenados se pueden sintetizar en un tiempo muy corto. Las
microondas pueden proporcionar un alto calentamiento localizado que puede ser mayor
que la temperatura registrada del recipiente de reaccion. Por lo tanto, en algiin momento,
el microondas es la mejor forma de sintetizar materiales mesoporosos y otros materiales

no esenciales. (Kumar, Malik, & Purohit, 2017)

SURFACTANTE

Los surfactantes son productos muy versatiles de la industria quimica, que
aparecen en diversos productos, como el aceite de los motores, la farmacéutica, los
detergentes que se emplean en lavanderias y en nuestras casas. En la ultima década se
ha expandido la aplicaciébn de los mismos en otras areas. Un surfactante es una
sustancia, que presente a bajas concentraciones en un sistema, tiene la propiedad de
adsorberse en la superficie o interfases de un sistema y de alterar en cierto grado las

energias libres superficiales o interfases de dichas superficies o interfases.

Cola: que atrae y se une al aceite Cabeza: que atrae y se une al agua

Figura 3. Molécula del un surfactante

Surfactantes tienen la estructura molecular caracteristica consistiendo de un grupo
estructural que posee muy poca atraccién por el solvente, conocido como el grupo

liofébico unido a un grupo que posee una fuerte atraccion hacia el solvente, llamado grupo
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liofilico. Esta estructura es conocida como una estructura anfipatica. Cuando una
molécula con una estructura anfipatica es disuelta en un solvente, el grupo liofébico
puede distorsionar la estructura del solvente, incrementando la energia libre del sistema.
Cuando esto sucede, el responde en cierto modo en orden para minimizar el contacto
entre el grupo liofébico y el solvente. En el caso de que un surfactante se disuelva en un
medio acuoso, el grupo liofébico distorsiona la estructura del agua. Como resultado de la
distorsién, algunas de las moléculas del surfactante, son expulsadas para la interface del
sistema, con sus grupos hidrofébicos orientados predominantemente hacia el aire para
disminuir el contacto entre las moléculas del agua y dichos grupos. La estructura quimica
del agrupamiento adecuado de la parte liofébica y liofilica de la molecula de surfactante
varia respecto a la naturaleza del solvente y las condiciones de uso. (Rosen & Kunjappu,

2012)

CLASIFICACION DE LOS SURFACTANTES

Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofébico, los surfactantes se clasifican

de la siguiente manera:

» Anionicos. La parte superficial activa de la molécula posee una carga negativa.
» Cationicos. La porcion superficial activa de la molécula posee una carga positiva.
» Zwitterionic. Ambas carga se encuentran presentes en la parte superficial activa.

» Noionicos. La parte superficial activa no presenta una carga aparente.
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Figura 4. Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes anidnicos es la mayor clase de materiales que se consumen,
entre 70 y 75% de los surfactantes son de ésta clase, a su vez se dividen en jabones o
carboxilatos alcalinos, los de mayor produccién ademas de sulfatos y sulfanatos y en una

proporcidon menor los fosfatos. (Meyers, 2006)

Su caracteristica principal es que son aquellos surfactantes que estan cargados
con una carga negativa, que se puede utilizar para cambiar la carga negativa de alguna
superficie a una carga positiva y una de las desventajas es que son muy sensibles a

cationes di o tri covalentes. (Rosen & Kunjappu, 2012)

Los surfactantes cationicos la parte activa de la carga es positiva, algunas de
las ventajas que nos aportan éste tipo de surfactante es que es compatible con los
surfactantes, noionicos y zwitteronic, también se absorben facilmente en superficies

sélidas que generalmente poseen una carga negativa, ademas le pueden comunicar
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otras caracteristicas al sustrato. Aunque estos surfactante, en su mayoria no son
compatibles con los surfactantes anionicos, incluso el precio de dichos surfactantes es
mas caro que los anionicos y noionicos, y su poder detergente es de pobre desempefio

e igualmente con la suspension de carbon. (Rosen & Kunjappu, 2012)

Ademas los surfactantes cationicos, tomaron relevancia por su potencial
comercializacién de sus propiedades bacteroestéaticas que fue reconocida en 1938. A
partir de ahi, los materiales fueron introducidos en cientos de productos comerciales,
Actualmente surfactantes cationicos, juegan un rol importante como agentes antisépticos
en cosméticos, en general como fungicidas y germicidas, como suavizantes de telas y
acondicionadores del cabello, y en una serie de aplicaciones quimicas a granel. (Meyers,

2006).

Los zwitteronic o anfdteros tienen la capacidad de ser compatibles con cualquier
otro surfactante, sin importar su carga, se pueden absorber en superficies con carga
positiva 0 negativa sin la necesidad de formar una capa hidrofébica en la superficie,
ademas de ser menos irritantes al contacto con la piel o los ojos. (Rosen & Kunjappu,

2012)

A pesar que los materiales anfoteros representan una pequefa porcion de la
produccion total a nivel mundial, su posicion en el mercado ha incrementado
significativamente, por sus propiedades como material imparcial. Es particularmente
importante que ellos cominmente presentan una sinergia cuando son empleados con

otra clase de surfactantes. Su naturaleza puede hacerlos especialmente Utiles en
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aplicaciones que requieran contacto biolégico, como los champus para bebés. (Meyers,

2006)

Los surfactantes noionicos tienen la facilidad de que son compatibles con
cualquiera de los surfactantes anteriormente mencionados, estan libres de electrolitos,
son resistentes al agua dura, cationes metalicos polivalentes, solubles en agua y
compuestos organicos, incluyendo hidrocarburos, a pesar de que generalmente se
encuentran en estado liquido o pasta. Se adsorben dentro de superficies con cualquiera
de los grupos, hidrofilico o hidrofébico orientados hacia la superficie, dependiendo de la
naturaleza de la superficie. Si los grupos polares son aptos de enlazarse con el grupo
hidrofilico del surfactante que esta presente en la superficie, entonces el surfactante
probablemente sea adsorbido con su grupo hidrofilico orientado hacia la superficie,
haciendo la superficie mas hidrofobica, si grupos estdn ausentes de la superficie,
entonces el surfactante serd probablemente orientado con su grupo hidrofébico hacia la
superficie, haciéndolo mas hidrofilico. Entre los efectos generales de la naturaleza del
grupo hidrofébico son el incremento de la tendencia a adsorber en la interfase o para
formar agregados, llamados micelas. Ademas provoca un empaquetamiento mas flexible

de las moléculas de surfactante.

De manera particular, los surfactantes no ionicos poseen caracteristicas
importantes para la sintetizar un material mesoporoso, entre las principales ventajas para
considerar a un surfactante no ionico se encuentran: la disponibilidad generalmente como

un material cien por ciento libre de electrolitos. Puede hacerse resistente al agua dura,

15| Pagina



cationes metalicos polivalentes, electrolito a una alta concentracion, soluble en aguay en

disolventes organicos, incluyendo hidrocarburos. (Rosen & Kunjappu, 2012)

P o alk o .
Cabeza Polar "WU %"’Wv -
RN

\ Micela

Cola No Polar

Figura 5. Formacion de micela.

Aungue los dos tipos de surfactantes discutidos hasta ahora pueden caracterizarse
por la existencia de una carga eléctrica neta en la molécula que imparte un grado
requerido de solubilidad, tal situacion no es un requisito fundamental para la existencia
de actividad superficial en el agua. Algunas de las ventajas mas importantes pueden
incluir una sensibilidad significativamente menor a la presencia de electrolitos en el
sistema, un efecto reducido del pH de la solucion y la flexibilidad sintética de la capacidad
de disefar el grado requerido de solubilidad en la molécula mediante el control cuidadoso
del tamafio del grupo hidrofilico. Una caracteristica interesante de muchos surfactantes
no iénicos, especialmente la familia de polioxietileno (POE), es que exhiben una relacion
de temperatura-solubilidad inversa; es decir, a medida que aumenta la temperatura de la
solucién, disminuye su solubilidad en agua. El fenomeno se atribuye a una interrupcion
de las interacciones especificas, en este caso, el enlace de hidrogeno, entre el agua y

las unidades de POE en la molécula. (Meyers, 2006)
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Figura 6 Molécula de surfactante Pluronic P123

CONCENTRACION MICELAR CRITICA

Ahora la atencion se concentrara en una de las propiedades mas importantes de
lo surfactantes y ésta propiedad es la formacion de micelas, la propiedad que poseen
para formar aglomeraciones en solucién de tamafio coloidal. Las micelas es un tema de
estudio que ha tomado un gran interés para la quimica organica y bioquimica entre
muchas otras areas. Desde que se comenz6 a estudiar los surfactantes, fue reconocida

su propiedad fue inusual e indicaba a presencia de particulas coloidales en la solucién.

Cuando la conductividad equivalente de un surfactante aniénico en agua es
graficado contra la raiz cuadrada de la normalidad de la solucién, la curva obtenida, en
lugar de presentar un ligero decremento de la curva, de la disminucion de electrolitos
iGnicos de este tipo, presenta un fuerte rompimiento con lo cual, disminuye la normalidad
de la solucién y se presenta un fuerte incremento en la masa por unidad de carga del
material en solucion, con lo cual se interpreta como evidencia de la formacion en ese
punto de micelas a partir de las moléculas de surfactantes no asociadas. La

concentracion a la cual ocurre este fendmeno es llamada la concentracién micelar critica.

Como se ha mencionado anteriormente, cuando se disuelven en agua, materiales

gue contienen un grupo hidrofébico distorsionan la estructura del agua y posteriormente
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se incrementa la energia libre del sistema. Ellos se concentran a la superficie, cuando se
orientan a manera que el grupo hidrofilico se aleje del solvente, la energia libre es
minimizada. Como sea, hay otra manera de minimiza la energia libre en el sistema. La
distorsion de la estructura del solvente, puede también disminuir mediante la agregacion
de las moléculas en las micelas, con sus grupos hidrofdébicos dirigidos hacia el interior de
la micela y sus grupos hidrofilicos dirigidos hacia el solvente. Micelizacion es un
mecanismo alterno para adsorcién en las interfases removiendo los grupos hidrofobicos
del contacto con el agua, por lo tanto, reduciendo la energia libre de sistema. (Rosen &

Kunjappu, 2012)
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Figura 7. Concentracion micelar critica

Se ha demostrado, que la longitud de la cadena de un surfactante hidrocarbonada
es un factor principal para determinar la concentracion micelar critica. Se sabe que la
concentracion disminuye logaritmicamente a medida que aumenta el numero de
carbonos que conforma la cadena de una serie. Para surfactantes hidrocarbonados de

cadena lineal de 15 &tomos de carbono o menor, unidos a un solo grupo de cabeza
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terminal, la concentracion se reduce habitualmente a la mitad con la adicion de cada
grupo metileno (-CHz-). Para los surfactantes no ionicos, el efecto puede ser mucho
mayor, con una disminucion de un factor de 10 después de la adicién de dos grupos a la

cadena. (Meyers, 2006)

El efecto del grupo de cabeza hidrofilo sobre la concentracion micelar critica de
una serie de surfactantes con la misma cadena de hidrocarburos también puede variar
considerablemente dependiendo de la naturaleza del cambio. En solucion acuosa, por
ejemplo, la diferencia en concentraciéon para un hidrocarburo Ci2 con un grupo de cabeza
iGnico entra en el intervalo de 0.001 M, mientras que un material no i6nico con la misma
cadena de hidrocarburo tendra una concentracion en el intervalo de 0.0001 M. Es
evidente a partir de los datos que la naturaleza del grupo de cabeza iGnica tiene un efecto
bastante pequefio en comparacion con el observado para los cambios en la cadena de
hidrocarburos. Tal resultado no es sorprendente en vista del hecho de que la principal
fuerza impulsora en favor de la formacion de micelas es la ganancia de energia debida a
la reduccion de las interacciones agua-hidrofobia, mientras que el efecto del grupo ionico,
mas alla de su impacto sobre la solubilidad en agua, para trabajar contra el proceso de

agregacion. (Meyers, 2006)

TIPOS DE MICELAS

La forma de la micela producida en medios acuosos es de importancia en
determinar diversas propiedades de la solucion del surfactante, como su viscosidad, su

capacidad para solubilizar el material insoluble en agua y su punto de turbidez. En estos
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dias, el mayor tipo de micelas parecen ser relativamente pequefias, estructuras esféricas,
cilindros aglomerados, micelas como varillas con finales hemisféricos, micelas laminares
planas largas y vesiculas. En medios acuosos, las moléculas de los surfactantes son
orientados, en todas esas estructuras, con sus cabeza polares predominantemente
dirigidas hacia la fase acuosa y sus grupos hidrofébicos apartados. En las vesiculas,
también habra una parte acuosa al interior de la estructura; La region interior de la micela
contiene los grupos hidrofébicos, tienen un radio de aproximadamente igual longitud a la
de la cadena hidrofébica completamente extendida. En medios no polares, la estructura
de las micelas es similar, pero invertia, con las cabezas hidrofilicas comprimiendo la
region interior, rodeada por una regién conteniendo los grupos hidrofobicos y el solvente
no polar, las interacciones dipolo-dipolo mantienen unidas las cabezas hidrofilicas en el
ndcleo. Cambios en la temperatura, concentracion del surfactante, aditivos en la fase
liquida y grupos estructurales en el surfactante pueden casar un cambio en el tamafio,
formay nimero de micelas aglomeradas, con variaciones desde esféricas hasta cilindros

o la forma de un disco laminar. (Rosen & Kunjappu, 2012)
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Figura 8. Tipos de micelas
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FORMACION DE MICELAS A PARTIR DEL PLURONIC P123

La aplicacion de oligomeros y polimeros como plantillas en la sintesis de silices
Mesoporosos y otros 6xidos mesoporosos recientemente ha llamado mucho la atencion
y conduce para el desarrollo de caminos de sintesis por materiales con adaptables
estructuras porosas y deseables morfologias de formas o particulas. Plantillas
oligomericas fueron encontradas adecuadas para la preparacion de particulas esféricas
de silice mesoporoso del tamafio deseado para aplicaciones de cromatografia, peliculas
delgadas de silice y nanoparticulas esféricas de estructuras vesiculares, hexagonales o
cubicas. Silices con amplios poros esféricos (diametros de 10-50 nm.), poros cilindricos
hexagonales ordenados y estructuras laminares o vesiculares estables sobre calcinacion

fueron obtenidas.

Los primeros reportes de la aplicacion de plantillas poliméricas demostraron que
copolimeros en tribloque de poli (6xido de alquileno), como ejemplo poli (6xido de etileno)-
poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno). (EOmPOREOm) son buenas plantillas para
la sintesis de silices mesoporosos desordenados y aliminas en medios neutros.
Después, el uso de estas plantillas en medios acidos se abrié la oportunidad en la sintesis
de 6xidos porosos. Comenzando una via en el campo de la sintesis y aplicacién de 6xidos
porosos con plantillas de polimero. EOmPOnEOm y algunos otros copolimeros tribloque
fueron encontrados para auto ensamblarse con especies de silicio en medios acidos para
formar silices mesoporosos periddicas, incluyendo estructuras hexagonales (como el
material SBA-15) con amplios mesoporosos ordenados asi como 30 nanometros y

estructuras cubicas. (Kruk, Jaroniec, Ryoo, & Hyun Ko, 2000)
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Figura 9. Formacion de micelas Pluronic P123

AGENTES INHIBIDORES DE LA CORROSION

Los inhibidores de la corrosién estan constituidos por diferentes compuestos,
organicos e inorganicos, entre los compuestos organicos que se emplean como
inhibidores de la corrosién son generalmente a base de aminas, entre los cuales se
encuentra la dodecilamina. La dodecilamina es un amina primaria, llamada 1-

dodecilamina.

Solido de color blanco y un olor amoniacal, que se funde a la temperatura
aproximada de entre 27 a 31°C; En estado liquido, posee un color amarillento y su punto
de ebullicion es de 259°C. Debido a ser una alquilamina, unida a una larga cadena de
doce carbonos, es insoluble en agua, por el contrario es soluble en etanol, éter etilico y

benceno.

La dodecilamina, tiene diferentes usos, uno de ellos es como catalizador en
procesos sol gel para la fabricacion de esferas submicrometricas mesoporosas o en la
preparacion de nanoparticulas de silice de tamafio ajustable, siendo el agua el reactivo y
actuando diferentes aminas como catalizadores. Ademas la dodecilamina es una

sustancia inflamable cuando se expone al calor o a una fuente de ignicion.
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FUNCIONALIDAD DE INHIBIDOR

El objetivo de agregar inhibidores en bajas concentraciones a medios corrosivos
es retrasar la reaccion entre el metal y la especie corrosiva en el medio. Los IC actian
adsorbiendo cualquiera de los iones o moléculas sobre la superficie del metal,
generalmente reduciendo la velocidad de corrosion bloqueando las reacciones anddicas

y / 0 catodicas

Las moléculas organicas inhiben la corrosién por adsorcion, formando una barrera
entre el metal y el medio ambiente. Por lo tanto, el grupo polar de la molécula esta
directamente unido al metal y el extremo no polar esté orientado en una direccion vertical
a la superficie del metal, que repele las especies corrosivas, estableciendo asi una
barrera contra productos quimicos y electroquimicos ataque de fluidos en la superficie
metalica, como ejemplo de ellos se ilustran en la Figura 10. (Martinez Palou, Olivares

Xomelt, & Likhanova, 2014)
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Figura 10. Material mesoporoso cargado con inhibidor
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ESTADOS DEL ARTE

Falcon J.M. y colaboradores determinaron el rendimiento anticorrosivo del acero
al carbono recubierto con un alquidico primero cargado con 15% en peso de silice
mesoporoso con dodecilamina atrapada fue demostrado por espectroscopia de
impedancia electroquimica y técnica de electrodo vibratorio de escaneo. La cinética de
las curvas de reticulacion del inhibidor mostré que para la condicion de pH 2.0 la
liberacién del inhibidor fue mas rapida en comparacion con otras condiciones de pH que
muestran que este complejo sistema poroso proporciona una alta capacidad de carga y

una liberacién eficiente de inhibidor a pH bajo.

Ademas, debido a la liberacion de inhibidor durante el proceso de corrosion, se
proporcionaron propiedades anticorrosion activas y autocurativas bien pronunciadas y se
confirmaron mediante mediciones EIS y SVET. Las muestras revestidas también se
evaluaron en una camara de niebla salina y el efecto de auto curacion también fue

notable. (Falcon, Otubo, & Aoki, 2016)

Emoke Albert y colaboradores prepararon revestimientos de silice
submicrométricos delgados, compactos y mesoporosos sobre sustratos de Zn mediante
el método de sol-gel, con el objetivo de sustituir los cromatos y los pretratamientos
tradicionales. El efecto del grosor de la capa, la porosidad y el caracter de la estructura
de poro, niumero o tratamientos térmicos y diversos agentes sililantes se estudiaron de
forma sistematica y comparativa en el comportamiento anticorrosivo de los
recubrimientos. Las peliculas mas gruesas tienen una mejor propiedad anticorrosion

como se esperaba.
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Mas interesante aun, mostramos que las capas porosas pueden tener una
resistencia a la corrosion tan buena como las peliculas compactas. Este hecho tiene una
importancia especial cuando se aplicaria la impregnacion con inhibidor. Ademas, el hecho
de que el revestimiento sea hidro6fobo mejora significativamente la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos tanto porosos como compactos. El caracter de la
estructura de los poros, el tipo de agentes sililantes y el tratamiento térmico aplicado entre
dos inmersiones consecutivas no afectan notablemente a las propiedades protectoras de
las peliculas de silice. Ademas, demostramos la diferencia en la accesibilidad de los

poros en el caso de estructura de poros ordenada y desordenada. (Albert, y otros, 2015)

C. Zeay colaboradores, debido a la creacion de sistemas de liberacion inteligente
puede mejorar la funcién a largo plazo de un recubrimiento, ya que se inhibe la pérdida
incontrolada por lixiviacidbn. Esto asegura que todavia haya altas cantidades de
inhibidores cuando sea necesario. Ademas, esto también es favorable para el medio
ambiente, ya que no se liberan innecesariamente inhibidores en él. En este sentido, los
sistemas mesoporosos inteligentes son excelentes candidatos gracias a su capacidad
para proporcionar una proteccién anticorrosiva mas eficaz y duradera respondiendo
rapidamente a estimulos externos tales como cambios ambientales locales (temperatura,

pH, defectos locales, humedad, etc.).

Por lo tanto se emplearon un inhibidor de corrosion ambientalmente amigable,
como el fosfomolibdato de sodio, ha sido cargado en nanoparticulas de silice
mesoporosos. Y uno de los objetivos principales del estudio fue estudiar si este

compuesto inhibidor de la corrosion puede ofrecer una liberacion controlada en funcion
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del pH, incluso en ausencia de encapsulacién. Los resultados demostraron que los
procesos de polimerizacién experimentados por especies de molibdeno, asi como los
diferentes iones de fosfato presentes en funcion del pH, evitan su liberacion en el medio
ambiente en ausencia de una céapsula externa dentro del rango de pH 3-9, evitando asi

la necesidad de interpretar una encapsulacion. (Zea, y otros, 2017)

M. Saremi y colaboradores aplicaron nanocontenedores pulverizados de silice
mesoporoso como huéspedes de inhibidores de la corrosion y dispersas en matrices
polipirrol. Entonces la liberacién y resistencia a la corrosion de esos recubrimientos
compuestos fueron estudiadas con y sin inhibidor en una solucion de cloruro de sodio.
Los resultados presentaron que en altos pH y mas agresivos medios de cloro, la liberacion
del contenido del inhibidor de la corrosion incrementa. Resultados de DRX, EIS y FTIR
entre otras mostraron que los sustratos fueron mejores protectores in la presencia de
inhibidor de la corrosion liberado de silice mesoporoso comparado a los recubrimientos
sin él. Posteriormente, el inhibidor de la corrosion reaccion6 con el sustrato e hizo una

fase protectora durante la corrosion. (Saremi. M, 2014)
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Capitulo I

Metodologia
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SINTESIS DEL SILICE MESOPOROSO

Materiales
Tabla 1. Reactivos de la sintesis e incorporacidn agente inhibidor
Reactivo Pureza Marca Funcion
Poly(ethylene glycol)-block- | 98 % Sigma-Aldrich Surfactante
poly(propylene  glycol)-block-
poly(ethylene glycol)
Acido Clorhidrico 38 % Sigma-Aldrich Catalizador
Trietoxisilano 98% Sigma Aldrich Fuente de Silice
Dodecilamina 98 % Sigma-Aldrich Agente Inhibidor
Inhibidor PG-IC12A Petroquimica ICP | Agente Inhibidor 2
Etanol 95% Sigma-Aldrich Diluyente
Agua Destilada 99% Sigma-Aldrich Reactivo

Sintesis de la silice mesoporoso.

Primero, se debe preparar una solucion de acido clorhidrico con una concentraciéon

2 molar de &cido clorhidrico (HCI) para agregar posteriormente a la solucion. Después en

un vaso de precipitado de 250 ml, se agregan 130 ml de agua destilada y 20 ml de la

solucién acida.

Después se pesan 4 gramos de surfactante Pluronic P123 y se agrega al vaso de

precipitado, se espera a que el surfactante se disuelva completamente hasta lograr una

solucion homogénea. Después se agrega el precursor de silice, en este caso se miden

9.14 ml del tetraetoxisilano (TEOS) y se agregan a la mezcla.
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Posteriormente se deja agitar la mezcla a 45° C durante 6 horas, para que se
complete la sintesis de la silice mesoporoso con la ayuda del surfactante. Una vez
terminada la sintesis, el vaso de precipitado se retira de la parrilla y el agitador magnético
para posteriormente introducirla a una estufa y mantenerla durante una noche a una
temperatura de 80° C para retirar el agua, el acido y los subproductos que se pudieran

formar durante la sintesis.

Finalizado el calentamiento en la estufa, se retira el producto y se enjuaga con
agua destilada y con ayuda de un cono y papel filtro, para remover cualquier residuo que
pudiera contener. Finalmente, la muestra se coloca en un crisol de porcelana y se coloca
en una mufla para eliminar lo que resta del surfactante, para calcinarlo se debe comenzar
de temperatura ambiente hasta alcanzar la temperatura de 550° C para obtener el silice

mesoporoso. En la Figura 11 se presenta un diagrama del procedimiento.
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Figura 11. Diagrama de la sintesis de la silice mesoporoso

INCORPORACION DEL AGENTE INHIBIDOR

Incorporacion del Agente Inhibidor.

Para la incorporacion del agente inhibidor se realizaron a tres diferentes

concentraciones.

Tabla 2. Concentracién de agentes inhibidores

NUimero de la Gramos de inhibidor

Agente Inhibidor

muestra (mg)
1 30 dodecilamina
2 60 dodecilamina
3 120 dodecilamina
4 30 inhibidor PG-IC12A
5 60 inhibidor PG-IC12A
6 120 inhibidor PG-IC12A
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Se debe pesar la cantidad de agente inhibidor a emplear, posteriormente, en un
matraz kitasato, se debe de agregar el agente inhibidor y 6 ml de etanol para disolver el
agente inhibidor. Posteriormente, se incorpora en la solucion. A continuacion se pesan

50 miligramos de la silice mesoporoso para agregar a la solucion.

Después de agregar los reactivos mencionados anteriormente, se introduce el
matraz a un bafio sonico por 15 minutos, posterior a esto, se sella el matraz y con la
ayuda de una bomba de vacio y se elimina el aire del matraz, por un tiempo aproximado
de 2 horas, donde se eliminara el aire y el disolvente que reste, hasta obtener silice
mesoporoso modificado. Terminando dicho proceso, se procede a recuperar silice con la
incorporacion para realizarle dos lavados con agua destilada y recuperar el producto con

el uso de la centrifugacion.

Dicho proceso se repite con las 5 diferentes concentraciones, terminando dicho
proceso, se procede a realizar diferentes caracterizaciones para comprobarlas con los
resultados sin la incorporacion de los agentes inhibidores en la silice mesoporoso. En la

Figura 12 se presenta un diagrama del procedimiento.
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Figura 12. Incoporacion de los agentes inhibidores

CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Difraccion de Rayos X (DRX)
Para caracterizar las muestras, se emplea un equipo de difraccion de rayos X,

marca Bruker modelo D8 Discover empleado para el analisis de DRX, con una radiacion
QKa1 con una A=1.54 A y un barrido de 0.4 a 5°, con el cual se puede apreciar el

ordenamiento de la silice mesoporoso, como se puede apreciar en la Figura 13.
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Figura 13. Equipo Bruker modelo D8 Discover utilizado para realizar DRX

Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (EITF)
Esta técnica, nos permite analizar los grupos funcionales de diferentes muestras,

por lo tanto, es empleado para identificar el silicio y la incorporacion del agente inhibidor.
En la Figura 14, se muestra el equipo es de la marca Bruker, modelo Vertex 70, usando

el rango longitud de onda de infrarrojo medio de 4500 a 400 cm™2.

Figura 14. Equipo Bruker, modelo Vertex 70 empleado para realizar EITF.
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Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
Se empled como podemos apreciar en la Figura 15 el equipo JSM-6610LV de la

marca JEOL, equipo con el cual se pueden realizar imagenes para determinar las
morfologias del material, tomando en cuenta que la silice mesoporoso es considerado un

material amorfo.

Figura 15. Equipo JSM-6610LV de la marca JEOL usado para realizar MEB

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)
El microscopio electrénico de transmision JEM2010 FEG. El modelo JEOL 2010

FE-TEM provee el escaneo MET convencional y de alta resolucion que apreciamos en la
Figura 16. La pieza de lentes objetivas analiticas en este microscopio para muestras
inclinadas arriba de 30 grados, aun manteniendo una resolucién de punto a punto de 0.25

nm.
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Esta técnica, se empled para poder observar el ordenamiento hexagonal que
caracteriza este tipo de silice mesoporoso, puesto que los poros o huecos poseen un
diametro inferior a 50 nanometros de didmetro, dimension que es posible alcanzan con

ayuda de éste equipo

Figura 16. Equipo JEM2010 FEG modelo JEOL para realizar MET.

Andlisis superficial Brunauer Emmett Teller (BET)
Esta técnica, es empleada para determinar el area superficial de diferentes

materiales, como silice mesoporoso, ademas nos permite graficar las isotermas de
absorcién - desorcién de los materiales y se puede determinar con el uso de ecuaciones

complejas, el diametro de poro de silice mesoporoso.

El equipo es un Quantachrome Autosorb-1, analizador de area de superficies
ASCI-VP7. Empleando gas N2 como gas y funcionando a condiciones de presion y

temperatura estandar (25° C y 1 atm de presion). Como se aprecia en la Figura 17.
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Figura 17. Equpo Quantochrom Autosorb-1, analizador de area de superficie ASIC-VP7

Andlisis Termogravimétrico (AT).
Fue empleado el equipo Netzsch modelo STA 449 F3 Japiter que se muestra en

la Figura 18 Emplea un rango de temperatura ambiente a 800°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, en una atmésfera controlada de nitrdgeno. Esto para poder
determinar la pérdida de peso de silice mesoporoso incorporado con ambos agentes

inhibidores.
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Figura 18. Equipo Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter usado para AT.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
Las mediciones de impedancia quimica fueron realizadas usando el equipo

Reference 600 potentiosta/galvanostat/ZRA de la marca Gamry Instruments que se
muestra en la Figura 19. Se emple6 un rango de frecuencia desde 1MHz a 0.1 mHz
utilizando una amplitud de 20mV de voltaje sinusoidal a potencial de circuito abierto para

la liberacion de los agentes inhibidores.

Las pruebas fueron realizadas a cupones de acero al carbén. Se emple6é una
solucién de NaCl a una concentracion 1 M (molar) y a un pH de 2, para poder determinar
la liberacién del inhibidor en la solucion y determinar la proteccién de la placa. La relacién

de silice con la solucion es al 1% de silice mesoporoso incorporado con el electrélito.
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Figura 19. Equipo Reference 600 Potentiosta/Galvanostat(ZRA Gamry Instruments para EIE.
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Capitulo Il

Resultados y Conclusion
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RESULTADOS

En la Figura 20 se presenta una imagen de silice mesoporoso (SMP) obtenido,
una vez terminada la sintesis del mismo y después de ser calcinado. En la imagen, aun
no se puede apreciar o determinar las caracteristicas del material, para saber si es 0 no
un material mesoporoso, por lo cual se deberdn emplear diferentes técnicas de

caracterizacion para determinar dicha propiedades, se explicardn a continuacion.

Figura 20. Silice mesoporoso

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 21, se presenta una imagen de la microscopia electrénica de barrido
de silice mesoporoso. Tienen un acercamiento de 10 um y 5 um, con lo cual se observa
la forma o estructura del silice mesoporoso, pero se aprecia, que el silice mesoporoso no

posee una estructura definida, en otras palabras es un material amorfo, porque no tienen
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una estructura definida, se puede decir que algunas formas tratan de simular o tienen un

cierto parecido a unos prismas, pero no estan bien definidos.

SEl  20kV WD10mm  SS59 x2,500 10pum — MM Sum
EA888 TUBE £

Figura 21. Imagenes por el SEM de silice mesoporoso acercamiento A) 2500x y B) 5000x

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)
Para observar y determinar las dimensiones de los poros que presenta el silice, se

realizaron pruebas de microscopia electronica de transmisioén, porque con dicha técnica,
el alcance de las imagenes alcanza un nivel nanométrico, en cambio la microscopia
electrénica de barrido, el alcance es menor y no se aprecian los poros, puesto que dichos

poros se encuentran en un rango de 2 a 50 nanometros.

En la Figura 22, se muestran las imagenes de la microscopia de transmision de
silice mesoporoso. Y como se indica en las imagenes, el diametro del poro que se puede
apreciar es de 4 nm aproximadamente y ademas se observa un ordenamiento en los
mismos. Como se esperaba, se aprecia un ordenamiento hexagonal, una de las
principales caracteristicas que obtiene un silice mesoporoso por el uso de un surfactante

como el Pluronic P123.

41 |Pagina



Figura 22. Imagenes de TEM de silice mesoporoso

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (EITF)
En la Figura 23 se presenta el espectro de silice mesoporoso calcinado y del

surfactante Pluronic P123 y como se sefiala en el recuadro de la parte inferior de la
grafica, en las bandas de absorcion del silice se aprecia, la principal banda de absorcion
de 1045 cm™ correspondiente a los enlaces silicio-oxigeno (Si-O-Si). Ademas en el
espectro de EITF correspondiente a silice mesoporoso, se aprecia que no presenta
ninguna banda de absorcidn caracteristica del Pluronic P123, con lo cual se demostrar

que después del tratamiento térmico, el surfactante se elimind completamente del

material de silice.
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Figura 23. Espectroscopia de FTIR del silice mesoporoso calcinado y Pluronic P123

Difraccion de Rayos X (DRX).
En la Figura 24, se presenta el difractograma de rayos x de silice mesoporoso.

Como se aprecia en la graficas, presenta un patron cerca del grado 1 en angulo 26, que
corresponde a la periodicidad que presentan los poros del silice mesoporoso, no se
determinar la forma, la dimensién o el ordenamiento que tienen los poros del material,
pero si se demuestra la presencia de poros, si nos remitimos a la literatura, (Zhao, y otros,
1998) y (Yang, Zhao, Chmleka, & Stucky, 1998), la mayoria de materiales mesoporoso

su patrén de difraccién presenta dicho pico cerca del rango de uno.
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Figura 24. Difractograma de silice mesoporoso

Analisis Bruenauer Emmett Teller (BET)
En la Figura 25, se aprecian las isotermas de analisis de area superficial BET del

silice mesoporoso, las isotermas presentan un ciclo de histéresis tipo IV el cual es
caracteristico de los materiales mesoporosos y esto porque el proceso de adsorcion y
desorcion de nitrdgeno en un material mesoporoso varia o presenta un comportamiento
distinto, esto porque durante la adsorcion de las capas de nitrogeno, se van formando
una sobre otra hasta la penetracién dentro de los poros e inundar completamente el
material, en cambio durante la desorcién, se empiezan a liberar las capas de nitrégeno

sobre la superficie hasta el punto en que la presién disminuye lo suficiente para poder
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libera el nitrogeno dentro de los poros, esa es la principal diferencia entre las isotermas

de absorcién y desorcion del silice mesoporoso.

A partir de esto, se obtiene el area superficial BET, la cual posee el silice
mesoporoso y se mide en metros cuadrados por gramo de material (m?/g). Ademas con
la ayuda de diferentes métodos como BJH (Barrett-Joyner-Halenda) y DFT (Teoria
Funcional de la Densidad, por su siglas en inglés), ahi se determina el diametro de los
poros (DssH), pero con la diferencia que el método BJH toma en cuenta los valores de las
isotermas y determina el didmetro de los mesoporos, pero el material presenta una
microporosidad, por lo cual se emplea el método DFT para determinar el valor de los
microporos (Dorr) que presenta el material mesoporoso; por lo cual el diametro de poro
promedio (Dp) es el promedio de los poros que se encuentran en el rango de Meso y
Micro que presenta el silice y dichos valores se encuentran en la jError! No se encuentra

| origen de la referencia..
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Figura 25. Isotermas de adsorcion y desorcion de silice mesoporoso

Se aprecia en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., los valores
de los diametros de poro promedio de silice poseen un valor de 45 A y comparados con
las dimensiones de las imagenes de la microscopia electrénica de transmision, los
valores son muy similares. Ademas remitiéendose a los informes que aportan diferentes
textos de la literatura, (Kumar, Malik, & Purohit, 2017) el valor de dichos materiales ronda
ente 700 y 1100 m?/g. El silice mesoporoso obtenido, presenta un area superficial de 985

m?2/g, entrando dentro del rango ya mencionado de un material mesoporoso.
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Tabla 3. Resultados del analisis BET

) Vv D D

13) tot BJH DFT

miyg (/) (A (A)
Silice mesoporoso 985 1.1 37 14 45

Empleando el método de Barrett-Joyner-Halenda, se determiné el tamafio de poro
del rango de los mesoporos. Con lo cual se obtuvo las dimensiones mas importantes de
los poros que presenta el silice mesoporoso, en este caso, el silice mesoporoso posee
una distribucion bimodal por la presencia de dos grupos de poros con diferentes
dimensiones de poro, la primera con un valor de 3.7 nm y la segunda con un valor de 5.5

nm como se presenta en la Figura 26.
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Figura 26. Distribucion de tamaiio de poro por método BJH
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Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (EITF)
Ahora en las figuras siguientes se presentan las bandas de absorcion de silice

mesoporoso con las incorporaciones de los agentes inhibidores. En la Figura 27 se
presentan las bandas de absorcidon de silice mesoporoso incorporado con dodecilamina
y el inhibidor PG-IC12A. Las bandas estan ordenadas y sefialadas con sus respectivas
concentraciones. Para identificar las bandas de absorcion se emplearon las tablas del
Skoog, para la identificacion de las bandas (Skoog, James, & Nieman, 2001). Como se
aprecia, el silice mesoporoso incorporado con la concentracion baja y media de
dodecilamina, no presenta bandas de absorcion mas pronunciadas comparada la de alta
concentracion, lo cual demuestra que si la concentracion del inhibidor es mayor, la
incorporacion en el silice mesoporoso sera mejor en comparacion con las otras dos

concentraciones empleadas.
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Figura 27. Espectroscopia de EITF de silices incorporadas con dodecilamina
En la Figura 28 se muestra la incorporacion del inhibidor PG-IC12A dentro del silice
mesoporoso, estan ordenados de manera descendiente respecto a su concentracion. Se
aprecia, en las tres bandas de absorcion, que la incorporacién del inhibidor no fue tan
efectiva como en el caso de la dodecilamina, no presenté bandas de absorcion tan
pronunciadas como en el caso de la dodecilamina, la cual a una mayor concentracion de
dodecilamina, se aprecia la incorporacién del inhibidor PG-IC12A, en cambio en las tres
diferentes concentraciones, no se aprecia la incorporacion del inhibidor en las diferentes

concentraciones.

49 |Pagina



N
N

2.0 - / inhibidor comercial
1.8 ///’
NHz-OH \ R-NHz-R
il -CH»- NHz-CH:z
1.4 ~ R
=y 30 mg inhbidor
O 1.2 1
[ =t
3
= 1.0 +
g 08 60 mg inhibidor
=
0.6
04_‘ 120 mg inhibidor
0.2
0.0

e I b 1 L I v, 1 N 1 - || L I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm’)

Figura 28. Espectroscopia de EITF de silice incorporado con inhibidor comercial

Andlisis Termogravimétrico (AT)
En la Figura 29 se presenta el diagrama de analisis termogravimétrico de silice

mesoporoso incorporado con dodecilamina, dénde se realiz6 una prueba al silice
mesoporoso para tenerlo como referencia, para compararlo con las diferentes
concentraciones de incorporaciones de dodecilamina e inhibidor, presento una pérdida

de peso en el silice mesoporoso del 15%.

Posteriormente, se realizaron las corridas de las tres diferentes concentraciones
de dodecilamina. Con lo cual se obtuvo los resultados presentados en la Figura 29 que

corrobora los datos obtenidos del EITF
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Figura 29. AT de silice mesoporoso incorporado con dodecilamina

Se observar que entre mayor es la concentraciéon de dodecilamina, el porcentaje
de la pérdida de peso aumenta, en la concentracion de 120 mg de dodecilamina, la
pérdida fue de 60%. Con lo cual se concluye que con dicha concentracién se logra una

mejor incorporacién en el silice mesoporoso.

Tabla 4. Pérdidas de peso de silice incorporado con dodecilamina

Muestra Perdida peso (%) ‘
Silice mesoporoso 17
30 mg dodecilamina 19
60 mg dodecilamina 28
120 mg dodecilamina 60
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En la Tabla 4 se presentan los valores de las pérdidas de peso de silice
mesoporoso a las tres diferentes concentraciones, ademas de la que se realizé al silice

Mesoporoso sin incorporar para poder tener una muestra de referencia.
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Figura 30. AT de silice mesoporoso incorporado con inhibidor comercial

En la Figura 30 se presenta la grafica de silice mesoporoso incorporado con el
inhibidor comercial a las tres diferentes concentraciones, de igual manera se comparo
con respecto al silice mesoporoso sin incorporaciones y se aprecia la pérdida de peso en
las tres muestras, que son inferiores a las de silice mesoporoso incorporado con

dodecilamina.
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Tabla 5. Pérdidas de peso de silice mesoporoso incorporado con inhibidor comercial

Muestra ‘Perdida peso (%)
Silice mesoporoso 17
30 mg inhibidor comercial 20
60 mg inhibidor comercial 17
120 mg inhibidor comercial 22

En la Tabla 5 se presentan los porcentajes de pérdida de peso de las
incorporaciones de inhibidor comercial, pero a diferencia de la dodecilamina, las pérdidas
de peso son inferiores, mientras con inhibidor comercial la pérdida maxima es de 22%
con la dodecilamina la pérdida es del 60%, una diferencia que esta cerca de lo triplicarlo.
Se infiere que la incorporacion de dodecilamina tiene una mejor afinidad con el silice

mesoporoso.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)
En la Figura 31 se presentan los diagramas de Bode que representan los médulos

de impedancia de silice mesoporoso con dos de las concentraciones de dodecilamina y
el silice mesoporoso sin inhibidor que se establecié para tenerlo como referencia en

comparacion con los silices dopados con dodecilamina.
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Figura 31. Graficas de EIE de silice mesoporoso HORA O y 1.

En la HORA 0 se aprecia la impedancia de silice mesoporoso, con 60 mg de
dodecilaminay 120 mg de dodecilamina, la muestra de 120 mg de dodecilamina, presenta
un moédulo de impedancia mayor que las otras muestras, mayor de 102 Ohm, mientras la
de 60 mg de dodecilamina tiene una impedancia de 102 Ohm, mientras que la muestra
de silice mesoporoso presenté una impedancia inferior a 10 Ohm, puesto que no posee

un inhibidor para impedir la corrosion.

En la HORA 1 el mdédulo de impedancia de la muestra de silice mesoporoso
aumenta de manera considerable, de estar en un rango menor a 10* Ohm a uno cerca
de 10 Ohm, esto se debe a que la placa comienza a sufrir de corrosiéon y dichos
productos se asientan en el fondo, con lo cual aumentan el médulo de impedancia de la
muestra, en cambio en la muestra de 60 mg de dodecilamina la impedancia permanecer
constante, pero al disminuir la frecuencia de la corriente, la impedancia comienza a

disminuir, se supone que la dodecilamina empieza a desgastarse y disminuye la
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impedancia de la muestra. En cambio la muestra de 120 mg de dodecilamina permanecio

constante.
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Figura 32. Graficas de EIE de silice mesoporoso HORA 3y 4

En la HORA 3, ambas muestras silice mesoporoso y 60 mg de dodecilamina,
comienzan a incrementar la cantidad de productos de la corrosién en la superficie, por lo
cual la impedancia varia, puesto que el silice mesoporoso disminuye y en cambio la
muestra de 60 mg de dodecilamina comienza a aumentar su impedancia como ocurrid
con la muestra de silice mesoporoso en la HORA 1. De manera contraria, la muestras de
120 mg de dodecilamina permanece constante, su modulo de impedancia permanece
dentro del mismo rango, ha perdido un valor despreciable, pero se mantiene en al rango

de 103 Ohm.

En la HORA 4, la muestra de 120 mg de dodecilamina se mantiene constante, no
sufre de una variacién drastica, dentro del rango de 103 Ohm. En cambio, en las otras

muestras, su valor aumenta similar o incluso superior como 60 mg de dodecilamina que
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ahora posee un médulo de impedancia cercano a 10* Ohm, esto debido a los productos

de corrosion acumulados en el fondo del cupon.
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Figura 33. Graficas de EIE de silice mesoporoso HORA 24 y 25.

En la Figura 33 se muestran las graficas de impedancias de silice mesoporoso

después de la HORA 24 y 25.

En la HORA 24, al igual que en las horas anteriores, las tres muestras presentan
un valor parecido superior a 102 Ohm, pero revisando las celdas, se aprecia que en las
muestras de silice mesoporoso y 60 mg de dodecilamina, el electrolito se tornd de un
tono café, asociado a productos de la corrosion, en la celda de la muestra de 120 mg de

dodecilamina, el electrolito permanecia de un tono neutro como al principio de la prueba.

En la HORA 25, debido a que los productos de la corrosién no son estables, el
valor de silice mesoporoso volvié a disminuir a un valor de 10* Ohm. En las otras dos

muestras permanecen constantes, sin cambio en sus médulos de impedancia.

Se aprecia de mejor manera la variacion de la impedancia de las tres muestras

gue se realizaron, se grafico la evolucion de las mismas y se obtuvo el siguiente resultado.
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Figura 34. Evolucidn de impedancia de las muestras

Como se aprecia en la Figura 34, la impedancia de la muestra de 120 mg de
dodecilamina, tiene un rendimiento mas estable y el valor de impedancia se mantuvo por
encima de 102 Ohm durante todas las pruebas, en contraste, las muestras de 60 mg de
dodecilamina y de silice mesoporoso, presentan una variacion conforme avanza el
tiempo, se concluye que la muestra con mayor cantidad de dodecilamina, presenta el

mejor rendimiento de las tres para la proteccion de la celda de acero al carbono.
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 un silice mesoporoso con un ordenamiento hexagonal y con poros de

aproximadamente 5 nm de diametro con el uso de un surfactante como plantilla.

Las pruebas de DRX muestran un patron de ordenamiento en los poros de silice

mesoporoso.

Las imagenes del MET de silice mesoporoso, muestran de una manera mas clara
el ordenamiento hexagonal que presenta el silice mesoporoso y se calcula un didmetro

de poro de aproximadamente 5 nm.

Las imagenes del MEB de silice mesoporoso, muestran que el material
mesoporoso no tiene una forma definida, se muestra como un material aglomerado, pero

sin una forma especifica.

El analisis superficial BET, muestra el valor de area superficial de silice
mesoporoso, ademas de las dimensiones de los mesoporos de 4.5 nm del silice y la

presencia de otros microporos que contiene el silice con didmetro de 1.4 nm

La EITF, determina la obtencién de silice mesoporoso, posterior a su calcinacion
y eliminacién del surfactante y la incorporacion de los agentes inhibidores en el silice

mesoporoso.

El equipo para realizar las pruebas de analisis termogravimétrico, calcula la
pérdida de peso de las diferentes muestras de silice mesoporoso incorporado y se
determinar que la dodecilamina presentd una mejor incorporacion en el silice mesoporoso

comparado con el inhibidor PG-IC12A.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica mostran un mayor
modulo de impedancia para la concentracion de inhibidor correspondiente a 120 mg de
dodecilamina / 50 mg de silice mesoporoso, asi como una mejor estabilidad en
comparacion con las otras concentraciones de inhibidor, esto comprueba que hubo una

liberacion del agente inhibidor del interior del silice mesoporoso en el sustrato metalico.
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Los resultados obtenidos muestran que el material mesoporoso sintetizado tiene
el potencial para ser aplicado en el desarrollo de recubrimientos con propiedades

autosaneantes.
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