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Resumen

Las nanoparticulas de SiO2 (SiO2 Nps) son usadas en recubrimientos
anticorrosivos principalmente como nano-contenedor de sustancias inhibitorias de la
corrosion. Sin embargo, debido a la hidrofobicidad que presentan y la facil manipulacion
de sus propiedades durante el proceso de sintesis, también se pueden utilizar en
recubrimientos anticorrosivos de barrera, dispersas en una matriz polimérica. Las
matrices poliméricas organicas son ampliamente utilizadas, debido a la adhesién que
presentan con el sustrato y sus propiedades opticas y mecanicas. En este trabajo se
realizo la sintesis y caracterizacion de un recubrimiento hibrido polimetilmetacrilato
(PMMA) — Nps de SiO2 de tres diferentes tamafos, para ser usado en ambientes marinos

altamente corrosivos.



1. Introduccidn

Los metales, al encontrarse en su estado puro, tienden a regresar a un estado de
menor energia. La mayoria de los metales que se pueden encontrar en la naturaleza,
dificilmente se encuentran en su estado puro, por lo regular estan en unién de otros
compuestos formando diversos minerales. Al estar en un estado puro, los metales
guedan propensos a especies quimicas oxidantes y la corrosion tiene lugar. La corrosion
es una interaccion fisicoquimica entre el metal y el entorno, que da lugar a cambios en
las propiedades del metal y puede llegar a impedir aspectos funcionales del sistema en

el que se encuentra el metal (Montemor, 2014).

Esto resulta ser una problematica y ha sido un tema de gran interés, principalmente
por la importancia que tiene el acero en la actualidad. Hay acero presente en materiales
de construccion, funcionando como la estructura base de edificaciones, en componentes
de la industria aeroespacial y petroquimica. Es de suponerse que en la mayoria de los
casos que se elige utilizar un metal, este se selecciona por sus propiedades, que pueden
ser dureza o ductilidad. Pero debido a todas las condiciones de varios procesos
industriales o ambientales, los metales en dichas estructuras son mas susceptibles a la
corrosion (Dwivedi, Lepkova, & Becker, 2017). Al cambiar su composiciébn quimica
durante una reaccion de oxidacion, las propiedades mecanicas se modifican generando
diferentes problemas. Para dar solucion a este problema existen diferentes tecnologias
capaces de mitigar los efectos de la corrosion, entre las mas populares de estas destacan
el galvanizado (Shibli, Meena, & Remya, 2015), proteccién catodica (Bu & Ao, 2017) y
los recubrimientos anticorrosivos de barrera (Sgrensen, Kiil, Dam-Johansen, & Weinell,
2009b).



Los dafios generados por corrosidon tienen un costo que alcanza hasta el 5% del
producto interno bruto de paises industrializados, estos costos se reparten entre
mantenimiento, remplazo o perdida de productos contaminados por efectos de los
procesos de corrosion (Callister, 2007). Este fendmeno afecta a un gran namero de
industrias y sectores publicos en todas partes del mundo, llegando a causar pérdidas de
hasta 170 billones de dodlares anualmente tan solo en el sector de la industria
petroquimica (Dwivedi et al., 2017). Indirectamente, el producto se va depreciando y en
el caso de la maquinaria la productividad de estas disminuye. La magnitud de esta cifra
se puede reducir, si se utilizan adecuadamente las tecnologias de proteccién corrosiva
disefiando y seleccionando los materiales apropiadamente considerando el tipo de
ambiente en el que estos se van a encontrar (During, 1997). Ademas del impacto
econdmico, la corrosion reduce el periodo de vida de los metales, y puede generar fallas
estructurales que en el peor de los casos podria terminar lastimando individuos (During,
1997).

Los recubrimientos son una de las tecnologias méas efectivas para proteger a las
superficies metalicas de los efectos de la corrosion, ya que estos son disefiados a modo
de mitigar los efectos del entorno en el que se encuentran (Montemor, 2014). Los factores
a considerar durante el disefio de un recubrimiento son tales como la adhesion, las
propiedades dieléctricas, los defectos presentes en el recubrimiento, la composicién
quimica del recubrimiento o del substrato, las condiciones ambientales y las reacciones
oxido reduccién presentes en la interfaz de ambos materiales (Ferraz, Cavalcanti, & Di
Sarli, 1995). En cuestiones de uso doméstico recubrir las estructuras metdalicas no
solamente es de caracter ornamental para cambiar el color del metal, sino que la capa
polimérica impide fisicamente el contacto de la superficie metélica con las condiciones
ambientales en las que se encuentra inmerso. Analogamente, se usan recubrimientos en
otras superficies metalicas con el fin de prevenir el deterioro de material. Por ejemplo, en

el caso de las embarcaciones de acero, se encuentran inmersas en un medio altamente
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corrosivo, en especial si se trata de embarcaciones marinas, donde las sales disueltas
en el agua reducen la resistividad del agua y favorecen el proceso de oxidacién. Los
compuestos organicos son ampliamente utilizados como anticorrosivos debido a sus
excelente comportamiento de barrera que impide la difusion de especies corrosivas en

la superficie del metal.(Ferraz et al., 1995)



2. Marco tedrico

2.1 Importancia del acero

El acero es una de las materias primas mas importantes en la actualidad ya que
es usado en una gran gama de sectores industriales debido a su versatilidad que le
pueden conferir sus propiedades. Sus funcionalidades van desde componentes
mecanicos hasta piezas estructurales en edificios o0 maquinaria. Dando una mirada a la
produccion industrial de acero bruto la Asociacion Mundial del Acero (World Steel
Association) menciona que en 2017 la produccion mundial de acero rondé las 1,630
millones de toneladas, siendo China, India y Japon los mayores productores de esta
materia prima con mas de 50% de la produccion total (World Steel in Figures, 2017). En
el afio 2016, México se posicioné como el 13° productor de acero crudo en el mundo,
con un total de 18.8 millones de toneladas y a su vez en ese mismo afio México también
fue el 13° importador de acero bruto importando 12.5 millones de toneladas (World Steel
in Figures, 2017). El uso del acero para la poblacion mexicana es esencial y a pesar de
gue el consumo de acero per capita es el mas bajo de América del norte con poco mas
de 200 Kg es mayor que el consumo per capita de Brasil (150Kg), pero no es tan grande
como el consumo per capita de Corea del sur en donde ronda los 800 Kg (World Steel in
Figures, 2017). Basta con dar un rapido andlisis a estas cifras para poder inferir que hay
una cantidad importante de capital que se invierte anualmente en productos derivados
del acero tan solo en México y es aqui en donde se puede apreciar con claridad la
importancia de tener tecnologias que sirvan para preservar y prolongar el funcionamiento

de las estructuras de acero.

El precio de esta materia prima ha sido un tema controversial, desde que, en
marzo de 2018, el gobierno de los Estados Unidos de América le impusiera aranceles
del 25%. Esto trajo diversas repercusiones en donde el precio del acero llego a disminuir

de $79.55 USD a $69.80 USD en los once dias siguientes del comunicado e inclusive
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afecto directamente en las acciones de muchas compafias de este sector (Guo et al.,
2019). El precio del acero se encuentra fluctuando constantemente, sin embargo, una
parte considerable de la demanda de acero debe ser gracias a la necesidad del remplazo
de estructuras dafiadas por efectos de la corrosion. Se tiene estimado que hasta 5% del
producto interno bruto de paises desarrollados es invertido anualmente en el
mantenimiento, reparacion y sustitucion de estructuras de acero dafadas (Callister,
2007). Actualmente existen una gran variedad de aceros que de acuerdo con su
propésito suelen contar con diversas composiciones que los ayuden a mejorar sus

propiedades estructurales y ampliar su resistencia ante la corrosion.

2.1.1  Tipos de acero

Los aceros son aleaciones de hierro y carbono en la cual el hierro constituye la
mayor parte de la aleacién, sin embargo, existe una gran diversidad de composiciones
en donde se adiciona con otros elementos con la intencion de buscar modificar diferentes
propiedades del metal. Particularmente las propiedades mecénicas de los aceros tienen
gran dependencia en la cantidad de carbono de la aleacion. Con base en este
razonamiento, se clasifican los aceros de acuerdo con su contenido de carbono, el cual

suele ser menor al 1% en peso (Callister, 2007).

Los aceros con contenido de carbono bajo rondan con concentraciones de
carbono menores a 0.25% en peso. Este tipo de aceros cuentan con estructuras de
perlita y ferrita como principales sustituyentes, razon por la cual suelen ser suaves y
débiles, pero presentan gran ductilidad y dureza ademéas de que son empleados para
soldar y resultan ser los aceros mas econémicos de producir. Las aplicaciones de esta
categoria de aceros son bastas y comprenden desde componentes automovilisticos,
latas, tuberias entre otras. Su limite de fluencia puede llegar a ser de hasta 275 MPa
pero si llegan a contar en su composiciones otros elementos (V, Cu, Ni, Mo) su limite de

fluencia puede ser mayor a 480 MPa (Callister, 2007).



Los aceros con contenido de carbono medio rondan con concentraciones de
carbono entre 0.25% y 0.60%. Estos aceros pueden someterse a diversos procesos
térmicos con el fin de obtener diferentes propiedades mecéanicas y estan conformados
por estructuras martensiticas. Las aplicaciones para este tipo de aceros van desde vias
de ferrocarril, engranajes y otras piezas mecanicas que requieran soportar mucha fuerza
(Callister, 2007).

Los aceros con contenido de carbono alto rondan con concentraciones de carbono
entre 0.60% y 1.40% en peso. Usualmente se caracterizan por tener otros elementos
como cromo, vanadio, tungsteno y molibdeno en sus composiciones. Este tipo de acero
son populares para herramientas que requieran tener filo debido a su alta resistencia
mecanica. Algunas de sus aplicaciones mas comunes son cuchillos, resortes y alambres

de alta tension mecanica (Callister, 2007).

Otro tipo de acero altamente usado son los aceros inoxidables, los cuales se
caracterizan por tener concentraciones de cromo de hasta 11% en peso y a su vez
cuentan con otros elementos como molibdeno y niquel. Este tipo de metales presentan
mejor resistencia a la corrosion debido a su alto contenido crémico. Los aceros
inoxidables son clasificados en tres subcategorias de acuerdo con su estructura cristalina
gue puede ser martensitica, ferritica o austenitica. En este caso dependiendo de la
estructura las propiedades mecéanicas y corrosivas pueden llegar a variar sin embargo
los aceros inoxidables austeniticos son los mas producidos debido a su alta resistencia

a la corrosioén (Callister, 2007).

En la actualidad existen miles de composiciones de aceros que satisfacen una
gran gama de necesidades. Es por ello que, para tener un control del tipo de acero a
usarse, organizaciones de estandarizacion como la Sociedad Americana para Pruebas

y Materiales (ASTM), han establecido nomenclaturas y estandares para regular y tener
10



en mayor control el tipo de acero que se debe usar para diferentes aplicaciones. Es de
esperarse que haya ciertos aceros que sean mas populares que otros ya sea por sus
propiedades o por su valor econdmico. Uno de los aceros mas utilizados en la actualidad

es el acero de norma ASTM A36.

2.1.1.1 Norma A36

La organizacion ASTM establecid una serie de criterios composicionales para
varios tipos de acero, en el caso particular de los aceros A36 estos deben contar con un
maximo de 0.26% de carbono, un méaximo de 0.04% de fésforo, un maximo de 0.05% de
azufre, un maximo 0.40% de silicio y un minimo de 0.20% de cobre. Bajo estas
condiciones las propiedades mecénicas de este tipo de aceros deben tener un limite
elastico de minimo 250 MPa y una resistencia a la tension entre 400 y 550 MPa.

2.1.1.2 Acero inoxidable 304

El acero inoxidable 304 es uno de los aceros austeniticos mas comunes en el
mercado gracias a su gran resistencia a la corrosion (Outokumpu, 2013). Su composicién
incluye diferentes componentes tales como cromo (18% al 20%), niquel (8% al 10.4%),
manganeso (0% al 2%) y contenidos de carbono muy bajos (0% y 0.08%). En cuanto a
las propiedades mecanicas, el limite elastico minimo para este grado debe ser de 200

GPa y una resistencia a la tension entre 580 MPa y 1,180 MPa.
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2.2 Corrosion

La corrosion se define como un mecanismo de deterioro de los metales en donde hay
una pérdida de material por disolucion o por la formacién de una pelicula de oxido en la
superficie del metal (Callister, 2007). Dicho mecanismo provoca cambios en las
propiedades mecéanicas del metal que pueden terminar en fallas funcionales, dafios al
amiente y riesgos de seguridad (Dwivedi et al., 2017; Montemor, 2014). Es de esperarse
gue, con el paso del tiempo, la funcionalidad del metal corroido decrezca y en conjunto
con los demas factores que lo rodean, comience a perder funcionalidad en un periodo de
tiempo mas corto para el cual fue disefiado (Montemor, 2014).

El fendmeno de corrosion se puede clasificar en dos categorias generales conocidas
como corrosion humeda y corrosion seca. La corrosion electroquimica, conocida como
corrosion humeda, se da cuando una superficie metélica est4 en contacto con un agente
guimico conductor de iones, como un electrolito. Se conoce bajo este nombre ya que en
la mayoria de los casos se presenta en ambientes acuosos como rios, ambientes
marinos, suelos humedos, regiones lluviosas o algunas otras soluciones (During, 1997).
Este proceso electroquimico consiste en una reaccion quimica de oxidacién, en donde
el metal termina cediendo electrones a otra especie quimica. El lugar donde este proceso
de oxidacion se lleva a cabo es conocido como anodo. Sin embargo, los electrones
liberados del proceso de oxidacion buscaran formar parte de otra especie quimica, lo
gue conlleva a una reaccion de reduccion y el lugar donde este proceso tiene lugar se
conoce como céatodo (Callister, 2007). Dicho proceso de oxido reduccién esta

ejemplificado en la Figura 1.
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Figura 1: Reacciones quimicas en un proceso corrosivo

El otro tipo de corrosién es la quimica, también conocida como corrosion seca o
ataque quimico, se da usualmente a altas temperaturas entre sistemas gaseosos Yy
metales liquidos o fundidos. En este caso la reaccion, también es llevada a cabo, aunque
no haya la presencia de un electrolito, ya que se da directamente entre el metal y las
condiciones ambientales. En este tipo de corrosién los mecanismos de deterioro son
distintos a los mecanismos de corrosién electroquimica, debido a la naturaleza del medio.
(During, 1997)

Para el caso de un recubrimiento para una embarcacion, se espera que el tipo de
corrosion sea la electroquimica, puesto que se estara en contacto directo con el agua del
mar y una alta humedad ambiental. Por otro lado, los entornos corrosivos ya han sido
clasificados en la elaboracién de diferentes estandares para pinturas y barnices con fines
de proteccién ante la corrosion. Cabe resaltar que cada tecnologia de proteccion
corrosiva es disefiada conforme a la atmosfera en la que se encontrara y los mecanismos

o formas de corrosion que pudieran atacarlo (During, 1997).
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2.2.1  Entornos corrosivos y tipos de corrosion

Los entornos corrosivos contienen diferentes sustancias, algunas de las cuales al
llegar a tener contacto con el metal dan paso al fenébmeno de corrosion. Algunos de los
agentes corrosivos mas comunes son los suelos y todos los agentes corrosivos que
puedan existir en ellos como microorganismos u otras especies quimicas (Suarez,
Lepkova, Kinsella, & Machuca, 2019), soluciones acuosas 0 solventes inorganicos. En
general, la mayoria de los agentes corrosivos se caracterizan por contener oxigeno
disuelto el cual actia como el mayor agente oxidante, pero adicionalmente otros
compuestos pueden contribuir en este proceso electroquimico (Callister, 2007). En el
caso de los ambientes marinos, ademas de oxigeno hay presencia de cloruro de sodio y

compuestos azufrados lo que les da un caracter particularmente corrosivo.

La norma ISO 12944 para la proteccion de estructuras de acero frente a la
corrosion mediante sistemas de pintura protectores, menciona en su segunda parte una
clasificacion para los ambientes corrosivos. En ella se enuncia el termino de corrosion
atmosférica como “Un proceso que tiene lugar en una pelicula de humedad sobre la
superficie metalica” (International Organization for Standardization [ISO], 2017). Estas
atmosferas corrosivas son clasificadas en 6 categorias, de acuerdo con la pérdida de
masa por unidad de superficie que se da en aceros con bajo contenido de carbono. En
la Figura 2 se puede apreciar con mayor detalle las clasificaciones y caracteristicas de

los ambientes corrosivos establecidos por la norma.
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C1

Corrosividad muy baja
Edificios acondicionados: casas, oficinas
Perdida <10g/m?

ann Cc2
aan Corrosividad baja

Edificios no acondicionados: Depoésitos
Perdida de 10 a 200 g/m?

Cc3

Corrosividad media

Areas de produccién con alta humedad y
contaminacion: Industrias alimenticias

Perdida de 200 a 400g/m?

c4

Corrosividad alta

Areas industriales y costeras con salinidad
moderada: Plantas quimicas, piscinas

Perdida de 400 a 650g/m2

C5

Corrosividad muy alta

Areas industriales y costeras con salinidad
elevada

Perdida de 650 a 1,500g/m?

CcX

Corrosividad extrema
Areas de ultramar con salinidad elevada y
areas industriales con humedad extrema
Perdida de 1,500 a 5,500g/m?

Figura 2: Categorias de corrosividad atmosférica norma ISO 12944-2

La exposicion de una superficie metélica ante cualquiera de estos ambientes
corrosivos tendré por consecuencia un proceso de corrosion que puede ser mas 0 menos
agresivo segun correspondan las condiciones ambientales. No obstante, dicho proceso
no actia de la misma manera en todos los casos, ya que dependiendo de las condiciones

puede tratarse de corrosion galvanica, uniforme, por picadura o por erosion.

2.2.1.1 Corrosion galvanica

La corrosion galvanica tiene lugar cuando dos metales diferentes o aleaciones
metélicas de composiciones diferentes, se encuentran acopladas y expuestas a un
electrolito (Callister, 2007). En este mecanismo el metal mas reactivo, es decir aquel que
sea mas activo como anodo, presentara la pérdida de masa por efectos de la corrosion.
Ejemplos de estos podrian darse en superficies metalicas en donde se encuentren

tornillos de composiciones diferentes a la de la superficie metalica. En el caso de una
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embarcacién de acero estos detalles tienen que tomarse en consideracion para mitigar
la velocidad de la reaccidén que pudiera haber entre placas de acero y tornillos o en su
defecto buscar alguna tecnologia de proteccion anticorrosiva que sirva de aislante
eléctrico. De igual manera una medida preventiva de la corrosion galvanica es
seleccionar dos metales que sean lo mas semejantes en su reactividad, es decir dos
metales que se encuentren a una distancia corta en la lista de la serie galvanica (Callister,
2007).

La velocidad de la reaccion de oxidacion en esta categoria de corrosion depende
en gran parte de la proporcion del area entre el anodo y el catodo, ya que entre mas
pequefia sea el area del dnodo expuesto al electrolito, en comparacion del area de
catodo expuesto a la misma solucién, mas rapido se dara el proceso de corrosion
(Callister, 2007).

2.2.1.2 Ataque uniforme

Este es el tipo de corrosion mas comun y ocurre con una intensidad equivalente
en toda la superficie metalica expuesta al electrolito. En esta categoria de corrosién las
reacciones de oxidacion y reduccion se presentan en lugares aleatorios que estén en

contacto con el electrolito (Callister, 2007).

2.2.1.3 Corrosién por picadura

Esta categoria de la corrosion se caracteriza por pasar desapercibida, debido a
gue sus consecuencias no pueden apreciarse facilmente con una inspeccién visual
rapida y ya que el proceso se da en la picadura y no en la superficie del metal, la pérdida
de masa es muy poca hasta que eventualmente se presenta una fractura. En este
mecanismo se forman pequefios agujeros o picaduras en donde se estanca parte de la

disolucién en conjunto con otros agentes corrosivos como lo pueden ser algunos iones.
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En este caso, la oxidacion se da en las picaduras, mientras que el proceso de reduccion

toma lugar en la superficie del metal (Callister, 2007).

2.2.1.4 Corrosion por erosion

La corrosion por erosion surge por efecto del ataque quimico del electrolito y la
abrasion mecanica que tiene el fluido sobre el sustrato metalico. Este tipo de corrosion
tiene mayores implicaciones en especies metalicas cuyas tecnologias anticorrosivas
sean mecanismos de pasivacion puesto que la erosion dafiaria la pelicula protectora del
metal de modo que si el sustrato no es capaz de regenerar su capa protectora, quedara
directamente expuesto a las especies corrosivas de ese entorno. Los efectos de la
corrosion por erosion son mitigados principalmente desde el disefio de la estructura, en
ellos se debe buscar crear estructuras en las cuales se presenten menores turbulencias.
La velocidad de corrosidn en esta categoria puede aumentar por multiples factores como
lo son la velocidad a la que el fluido impacta con el sustrato y la presencia de burbujas o

particulas sélidas suspendidas (Callister, 2007).

2.2.2 Resistencia a la corrosion

Las metodologias para disminuir los efectos de los procesos de corrosion son
amplias, ya que se pueden tomar medidas directamente desde la composicion del
material, hasta la implementacién de otras tecnologias. En el caso particular de los
aceros se pueden tomar varias medidas de proteccidén anticorrosiva que en conjunto
puedan proteger mejor la superficie metélica. La composiciéon del material juega un papel
importante en el proceso de oxidacion, ya que, de acuerdo con los elementos presentes
en la aleaciéon del acero, este soportara en diferentes proporciones los efectos de la
corrosion. Las aleaciones de hierro-carbono tiene mucho menos resistencia a la
corrosion, inclusive en atmosferas ambientales no extremas llegan a corroerse si es que

no cuentan con algun tipo de proteccion. Por otro lado, los aceros inoxidables, cuentan
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con un contenido significativo de cromo (11% masa), niquel y molibdeno en sus
aleaciones, lo que les permite desempefiar un buen papel en condiciones ambientales
hamedas. La resistencia anticorrosiva de los aceros inoxidables depende en gran medida
de su estructura cristalina, misma de la que se deriva sus clasificaciones en martensitica,
ferritica y austenitica (Callister, 2007). Esta ultima clasificacion destaca por tener la
mayor resistencia ante la corrosion debido a su alto contenido de cromo y niquel. Un
ejemplo de ello es el acero inoxidable 304, el cual cuenta con una composiciéon en masa
de 0.04% C, 18.1% Cr, 8.1% Ni y es uno de los aceros inoxidables comerciales mas
utilizados (Outokumpu, 2013).

Ademas de la seleccidn del material, también se usan otras medidas de proteccion
anticorrosiva como recubrimientos, elementos propios del disefio de la estructura,
proteccién catddica e incluso la alteracion del medio en el que se encuentra el sustrato.
Sin embargo, dependiendo de las condiciones es que alguna de las metodologias resulta

ser mas adecuada y rentable en términos tecnoldgicos y econémicos (Callister, 2007).

2.2.3 Tecnologias anticorrosivas

Una de las maneras para disminuir el caracter corrosivo de ciertas especies
quimicas es el uso de inhibidores, los cuales son sustancias que al ser agregadas en
pequefias concentraciones en un ambiente corrosivo, son capaces de disminuir su
corrosividad o bien pasivar el sustrato de manera que impida el transporte de especies
guimicas oxidantes agresivas (Callister, 2007). Ejemplos de este tipo de tecnologias son
abundantes hoy en dia y en conjunto con otros materiales responsivos, estas técnicas
inhibitorias han ido escalando y obteniendo cada vez resultados mucho mas
satisfactorios. Algunas de las sustancias inhibitorias mas implementadas en el mundo
son nitratos, boratos, molibdatos, cromatos y silicatos (Refaey & Rehimb, 1996; Sinko,
2001). Estas sustancias inhibitorias son adicionadas a los recubrimientos de barrera
dentro de otras estructuras que funcionan como reservorios que administran la liberacion
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controlada de los inhibidores segin un estimulo especifico del medio. Algunos de los
materiales utilizados en estos reservorios suelen ser capsulas poliméricas, particulas
porosas o0 huecas, nanotubos, arcillas y una gran cantidad de particulas inorganicas
mesoporosas (Montemor, 2014). EI mecanismo de funcidon de los inhibidores puede
variar, ya sea que interfieran en la reaccién de oxidacion-reduccion o eliminen las

especies quimicamente activas que se encuentren en la solucion (Callister, 2007).

En el caso particular de la corrosion por rendija, o grieta, la mejor opcion de
proteccion anticorrosiva reside en el disefio de la estructura. Para ello, se deben de
eliminar todas aquellas regiones en donde el electrolito pueda estancarse y comenzar el
proceso electroquimico. De igual manera, el disefio también permite mitigar los efectos
de la corrosion por erosion y la corrosion galvanica para el caso de todos los remaches
y tornillos que pudieran estar adjuntos a una superficie metélica de composicién distinta
(Callister, 2007).

La proteccion catddica es uno de los mecanismos mas populares y efectivos
puesto que permite proteger al sustrato de diferentes mecanismos corrosivos. Esta
tecnologia consiste en la implementacion de una fuente externa que provea de
electrones al sustrato dandole a este el caracter de catodo. El anodo de sacrificio es una
forma de proteccién catédica que consiste en conectar eléctricamente un metal que sea
mas reactivo de acuerdo con la serie galvanica, para que de esta manera sea este metal
acoplado el que experimente el proceso de oxidacion y en el sustrato se tenga
unicamente el proceso de reducciéon. Algunos de los metales mas utilizados como anodo
de sacrificio son el zinc y el magnesio. Otro ejemplo comun de proteccién catddica es el
galvanizado, en el cual se deposita por inmersion una capa de zinc sobre un sustrato de
acero. En este ultimo ejemplo, cuando el acero galvanizado se encuentra en un ambiente
corrosivo, el zinc de la pelicula que recubre la placa se comporta de manera anddica y
debido a la proporcién de zinc contra la aleacion, la velocidad de la reaccion es muy lenta
(Callister, 2007).
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Otro de los mecanismos mas utilizados es la pasivacion, Callister define
pasivacion como el fendmeno en el cual “metales y aleaciones activos, bajo condiciones
particulares del ambiente, pierden su reactividad quimica y se hacen extremadamente
inertes” (Callister, 2007). Este efecto resulta de la formacioén de una delgada pelicula de
oxido en la superficie del metal, la cual presenta una alta adherencia al sustrato y
funciona como una barrera protectora para impedir el paso de especies corrosivas.
Algunos de los metales que presentan este tipo de fendmeno son el cromo, niquel, hierro,
titanio y todas las aleaciones que se formen con estos metales (Callister, 2007).
Analizando este fendémeno desde la perspectiva de una curva de potencial
electroquimico y densidad de corriente logaritmica, se observaria una curva en forma de
“S” como se ilustra en la Figura 3. En este esquema se observa a bajos potenciales un
comportamiento donde la densidad de corriente aumenta de manera lineal como en
cualquier otro metal, esta region es conocida como la region activa. Sin embargo, al llegar
a un potencial mayor, la densidad de corriente disminuye a un valor muy bajo que
permanece independiente del potencial, esta regidbn se denomina region pasiva.
Posteriormente a potenciales aun mas altos la densidad de corriente comienza a
incrementar nuevamente dando inicio la regién transpasiva (Callister, 2007). Este
mecanismo es el pilar funcional de los aceros inoxidables, los cuales al tener
concentraciones altas de cromo pueden soportar ciertas atmosferas sin tener efectos de
la corrosién, no obstante, si las condiciones ambientales fueran propicias para disminuir
0 aumentar el potencial en la superficie del sustrato y llevarlo fuera de la region pasiva

este tipo de acero presentara oxidacion.
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Figura 3: Curva de polarizacién para un metal con comportamiento Activo-Pasivo

En conjunto a estas metodologias, también se encuentran diferentes
recubrimientos que se pueden aplicar a superficies metalicas. Los recubrimientos pueden
contener pigmentos que ademas de tener un caracter ornamental, funcionan en favor de
la actividad anticorrosiva del sistema. Los recubrimientos anticorrosivos resultan una de
las alternativas mas comunes para proteger sustratos metélicos que se vayan o ya se
encuentren expuestos a un ambiente corrosivo. El desempefio de estos recubrimientos
puede evaluarse mediante diferentes técnicas electroquimicas y una de las mas

populares es la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
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2.24 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en inglés)
es una técnica basada en métodos de analisis de circuitos eléctricos, en la cual se
percibe la variacion de la impedancia en funcion de la frecuencia a la que se perturbe el
sistema (Bard, Faulkner, Swain, & Robey, 2000). Los sistemas electroquimicos estudian
los procesos y elementos que alteran el transporte de cargas en la superficie entre
diferentes fases quimicas, como un conductor eléctrico (por ejemplo, un electrodo) y un
conductor iénico (por ejemplo, un electrolito) (Bard et al., 2000). Generalmente los
electrodos pueden ser metales solidos o liquidos, grafito y diferentes semiconductores.
La fase de los electrolitos se caracteriza por transportar carga mediante movimiento de
iones entre los que destacan H*, Na* y CI- (Bard et al., 2000). Una celda electroquimica
se conforma por un conjunto de electrodos y electrolitos, cuyas interacciones pueden
convertir energia quimica a energia eléctrica (o viceversa) y es mediante la interpretacion
de estas sefiales eléctricas que puede obtenerse una gran variedad de informacion sobre

el sistema.

En la EIS la celda electroquimica es considerada como una impedancia tras
aplicarse una excitacion sinusoidal. La impedancia del sistema puede ser representada
en un circuito equivalente conformado por un conjunto de resistores, capacitores e
inductores (Bard et al., 2000). El circuito equivalente de Randles, ilustrado en la Figura
4, es uno de los modelos mas utilizados. En este circuito los diferentes componentes
eléctricos representan a un proceso o factor de transferencia de carga diferente. El
resistor Ra corresponde a la resistencia que brinda el electrolito, dicho elemento se
encuentra en serie ya que este proceso afecta a todo el sistema. Por este componente
pasan dos corrientes, la corriente faradica Ir (generada por procesos 6xido-reduccion de
una sustancia en el electrodo) y la corriente Ic de los procesos asociados a la doble capa
i6nica (Bard et al., 2000). Los elementos restantes se encuentran en paralelo ya que el

total de la corriente en la interfase de trabajo es la suma de la corriente de los procesos
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faradicos con los procesos de la doble capa. La impedancia faradica Z: ha sido
representada de diferentes formas a lo largo del tiempo, la representacion mas simple
involucra un conjunto de resistencias en serie Rs y una pseudo capacitancia Cs pero
igualmente puede representarse por una resistencia pura de transferencia de carga Ric
y una impedancia mas general asociada a la resistencia de transferencia de masa, esta

tltima impedancia se denomina impedancia de Warburg Zw (Bard et al., 2000).
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Figura 4: Circuito equivalente de Randles

Los datos obtenidos de un analisis EIS de un equipo comercial, reportan el modulo
de la impedancia |Z| y el angulo de desfasamiento ® del sistema a lo largo del barrido de
frecuencias, asi como el componente real de la impedancia total Z’ y el componente
imaginario de la impedancia total Z” (Flores, Romero, & Llongueras, n.d.). Estos datos
son representados en dos diagramas denominados “Diagrama de Nyquist” y “Diagrama
de Bode”.
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El diagrama de Nyquist grafica Z’ contra Z” y si se tratase de un proceso de
corrosion, este diagrama adquiere una caracteristica forma de semicirculo. Sin embargo,
si el electrodo cuenta con alguna pelicula que le proporcione una alta capacitancia,
cuenta con una superficie porosa y en conjunto con otros factores propios del equipo,
puede presentarse un semicirculo parcial (Flores et al., n.d.). En materia de proteccion
anticorrosiva entre mayor sea el diametro presentado en el diagrama, mayor sera la

resistencia real que tendra el recubrimiento.

El diagrama de Bode es una dupla de graficas en donde se tiene al logaritmo base
10 de la frecuencia en el eje de las abscisas contra el logaritmo base 10 del modulo de
la impedancia |Z|. En el segundo gréafico, se mantiene la frecuencia en las abscisas y en
las ordenadas se coloca el angulo de desfasamiento ®. Esta representaciéon de datos de
la EIS, es la mas completa puesto que ilustra graficamente toda la informacién
relacionada al modulo de la impedancia, pero relaciona directamente esta informacién

con la frecuencia a la que se tomo la lectura (Flores et al., n.d.).

Resulta importante contar con ambos gréficos, ya que se puede realizar un
andlisis mucho mas profundo al corroborar los eventos electroquimicos en ambos
diagramas. Adicionalmente, haciendo uso de métodos matematicos y graficos es posible
en algunos casos determinar informacién mucho mas precisa del sistema electroquimico.
Este tipo de pruebas electroquimicas se utiliza en una gran variedad de recubrimientos,
ya que se pueden comparar directamente diferentes recubrimientos en distintos metales
e incluso utilizando soluciones de NaCl se pueden realizar pruebas que asemejen

condiciones marinas.
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2.3 Recubrimientos anticorrosivos

Los recubrimientos anticorrosivos son una de las maneras mas utilizadas para
prevenir los efectos de la corrosion. La industria de este sector ha ido evolucionando de
acuerdo a las necesidades del mercado y legislaciones que regulan su composicién
(Sgrensen, Kiil, Dam-Johansen, & Weinell, 2009a). No obstante, y pese a las limitaciones
impuestas en materia de composicion, se siguen disefiando diversos recubrimientos con
propiedades especiales para soportar las condiciones de varios tipos de corrosividad
atmosférica. Factores como la radiacion UV, la concentracibn de gases y sales,
temperatura, nivel de contaminacién, humedad y proximidad con el mar son de gran
interés para la seleccion de materiales con los que debe contar un recubrimiento en

especial (Sgrensen et al., 2009a).

Usualmente los recubrimientos consisten en un determinado niamero de capas
gue llevan diferentes propésitos y propiedades. Los recubrimientos usados para
atmosferas marinas altamente corrosivas cuentan con tres componentes: la base, las
capas intermedias y la capa superior. La funcién de la capa base, ademas de proteger al
substrato de la corrosion, es asegurar una buena adhesion del recubrimiento al sustrato,
lo que seria analogo al sellador utilizado en recubrimientos pigmentados (Lambourne &
Striverns, 1999). Las capas intermedias conforman la parte mas importantes del grosor
del recubrimiento, su proposito es impedir el paso de las especies corrosivas al sustrato
y mantener una buena adhesién entre la base y la capa superior. Por ultimo, la capa
superior es la que se encuentra en contacto directo con la atmosfera corrosiva, por lo
cual debe tener una alta resistencia a la degradacion del ambiente en donde se

encontraré (Sgrensen et al., 2009a).

Adicionalmente, se debe tomar en cuenta defectos como burbujas de aire,
fracturas del recubrimiento, contaminantes, solventes atrapados, que pueden modificar
significativamente el transporte de especies corrosivas en la interfaz del recubrimiento y
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el sustrato. Estos defectos merman considerablemente la vida util de los recubrimientos,
Sgrensen et al. reporta que recubrimientos anticorrosivos libres de defectos pueden

llegar a tener una vida util mayor a 20 afos (Sgrensen et al., 2009a).

2.3.1  Mecanismos de proteccion anticorrosiva en recubrimientos

Los mecanismos de proteccion corrosiva utilizados en los recubrimientos se
clasifican principalmente en tres categorias: proteccion de barrera, de efecto inhibitorio y
proteccién galvanica. La proteccion de barrera consiste en impedir la llegada de especies
guimicas agresivas a la interfaz del sustrato. Poca permeabilidad a iones, gases y
liquidos son las caracteristicas mas deseadas en esta clasificacién de recubrimientos.
Los recubrimientos de efecto inhibitorio funcionan por medio de mecanismos de
pasivacion, en donde se crean quimicamente peliculas o capas que impiden a las
especies corrosivas llegar al sustrato directamente, estos inhibidores también pueden
ser afladidos a manera de pigmentos. Por ultimo, la proteccién galvanica requiere del
acoplamiento eléctrico a otro metal que sea electroquimicamente mas activo que el

sustrato (Sgrensen et al., 2009a).

2.3.1.1 Recubrimientos de barrera

Estos recubrimientos son una barrera fisica que impide el flujo de electrones y no
da lugar a una reaccion entre el sustrato y el electrolito. Por lo general estos
recubrimientos son hechos de diferentes tipos materiales que pueden ser desde
poliméricos, cerdmicos, metalicos y diversas combinaciones. Caracteristicas tales como
la adhesién del recubrimiento al sustrato, la resistencia a la abrasion y el grosor de la
pelicula determina en gran medida la proteccion anticorrosiva que puede proporcionar el
recubrimiento (Sgrensen et al., 2009a). En algunos casos de este tipo de tecnologias, se
requiere hacer un tratamiento previo a la aplicacion del recubrimiento que consiste en

remover la capa superior de oxido de la superficie del metal, con la intencién de obtener
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el mejor desempefio posible y obtener una mejor adhesién al sustrato (Callister, 2007,
Lambourne & Striverns, 1999). Este tipo de proteccion puede utilizarse como base, capa
intermedia o capa superior debido a la amplia gama de los materiales que los conforman

(Serensen et al., 2009a).

Un ejemplo de este tipo de recubrimientos, son las bases ricas en zinc, las cuales
generan una barrera por mecanismos activos anoédicos. En este caso el zinc se
sacrificara para proteger al sustrato que pasara a ser el catodo siempre y cuando se
encuentre disponible suficiente zinc para funcionar como anodo. Ademéas si el
recubrimiento llega a dafarse, los productos de la corrosién de las particulas de zinc

tenderan a sellar los poros aislando eléctricamente al sustrato (Sgrensen et al., 2009a).

2.3.1.2 Recubrimientos poliméricos

Una gran cantidad de polimeros se utilizan en diversos tipos de recubrimientos,
una de las clasificaciones méas generales de los polimeros usados es por el peso
molecular. Los polimeros de bajo peso molecular usualmente requieren de otros agentes
para formar peliculas solidas mientras que los polimeros de pesos moleculares altos no
requieren de otros agentes para formar adecuadamente la pelicula (Lambourne &
Striverns, 1999). En la Figura 5 se muestran algunos de los polimeros organicos mas

utilizados en diferentes tipos de recubrimientos conforme a su peso molecular.
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Polimeros de bajo Polimeros de alto
U peso molecular peso molecular

Oleoresinas Nitrocelulosa
aglutinantes Soluciones vinilica
Resinas alquidicas Soluciones acrilicas
Poliuretanos Polimeros en
Amino resinas dispersiones no
Resinas fendlicas acuosas

Resinas epoxicas Polivinil acetato
Poliesteres Acrilicos
insatiiradons Fstireno/huitadien

Figura 5: Polimeros organicos en recubrimientos (Lambourne & Strivens, 1999)

La estructura quimica que presentan los polimeros puede conferir de diversas
propiedades y caracteristicas que pueden ser deseables y no deseables para el
desarrollo de recubrimientos anticorrosivos de barrera. Contrariamente a lo que se
esperaria, algunos polimeros que cuentan con una cantidad importante de grupos
funcionales hidrofilicos (poliésteres alquidicos), no necesariamente forman mejores
sistemas de proteccion de barrera que los polimeros con grupos hidrolizables (Sgrensen
et al., 2009a). Sin embargo, la presencia de grupos funcionales polares incrementa la
adhesion del recubrimiento al sustrato debido a enlaces secundarios con el 6xido
formado en la superficie del sustrato y la formacion de interacciones por puentes de

hidrogeno (Sgrensen et al., 2009a).

El PMMA resulta un polimero cuyas aplicaciones son tan amplias que van desde
sustitutos de vidrios de indole aeronautico hasta aplicaciones médicas. Sin embargo, una
de sus cualidades que lo hacen candidato a su uso en recubrimientos anticorrosivos, es
su caracter hidrofébico con angulos de contacto de 67.8+1.4° (Xu, Zhang, Guo, Yang, &

Zhu, 2011). En general los polimeros acrilicos son utilizados en recubrimientos

28



anticorrosivos debido a su buena adhesién al sustrato, sus propiedades para formar la
pelicula y su foto-estabilidad (Sgrensen et al., 2009a).

El caso de los recubrimientos anticorrosivos para embarcaciones implica una gran
cantidad de desafios debido a las condiciones en la que se expondran los recubrimientos.
Los sustratos de acero permanecen en constante inmersion en agua con cantidades
considerables de sales disueltas y expuestos a la erosion del agua cuando la
embarcacion se encuentra en movimiento y la misma dindmica de las corrientes marinas.
No obstante, alternativas han sido propuestas atacando el problema desde el enfoque
de proteccién catodica, usando recubrimientos con altas concentraciones de Zinc como
pigmento o algunos otros inhibidores de corrosién como plomo. Debido a la toxicidad de
algunos de los inhibidores de corrosion es que se ha optado por buscar otras alternativas.
Lambourne & Striverns, reportan que en general las pinturas marinas no confieren ninguin
tipo de proteccién catddica y por ello se busca materiales cuya permeabilidad al oxigeno
y al agua sea baja, algunos materiales de este tipo pueden ser ceras y polimeros

cristalinos (Lambourne & Striverns, 1999).

2.3.2 Nanotecnologia en recubrimientos anticorrosivos

El uso de materiales nanoestructurados ha abierto la posibilidad de
modificar alin mas las propiedades de los materiales, modificando parametros a escalas
nanomeétricas. En el caso de los recubrimientos anticorrosivos, se han implementado
diferentes estrategias con la intencién de optimizar la proteccién anticorrosiva y mejorar
0 adaptar algunas caracteristicas de las peliculas. Xu et al. reportan el uso de
nanoparticulas binarias de Ag-TiOz en una matriz de PMMA, obteniendo un
recubrimiento hibrido de caracter superhidrofébico obteniendo angulos de contacto de
hasta 163+2° (Xu et al., 2011). No obstante, ademas de utilizarse materiales
nanoestructurados para mejorar el efecto de proteccidn barrera, también son
implementados como contenedores de inhibidores de la corrosién, que responden a un
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estimulo en especifico. Maia et al. reportan el uso de nano-capsulas de silice que liberan
al inhibidor 2-mercaptobenzotiazol en la presencia de iones Cl- y bajo ciertos pH’s,
obteniendo resultados superiores al de la aplicacion directa del inhibidor (Maia et al.,
2012).

Ademéas de la proteccion anticorrosiva de los agentes quimicos, otros
recubrimientos con nanomateriales protegen al sustrato de los microrganismos que
puedan adherirse a la pelicula y puedan producir sustancias que dafien la integridad del
recubrimiento. Patil, Jirimali & Paradeshi reportan un recubrimiento compuesto de
poliuretano e hidroxiapatita obtenidos de fuentes naturales y nanoparticulas de plata, el
cual ademas de cumplir con su funcién anticorrosiva, presenta caracter antimicrobiano
gracias a la presencia de la plata. De igual manera reportan una mejora en la
hidrofobicidad, adherencia y propiedades anticorrosivas en comparacion con Unicamente
el poliuretano (Patil, Jirimali, & Paradeshi, 2019).

El uso de materiales nanoestructurados no se limita Unicamente al uso de
nanoparticulas. Lv et al mejoraron las propiedades de un recubrimiento epoxico mediante
la adicibn de estructuras tipo sandwich de ZrO: y grafeno, explotando la baja
permeabilidad del grafeno a gases y agua y reduciendo los posibles efectos de la micro-
corrosion galvanica causada por los defectos en la pelicula (Lv et al., 2019). Este tipo de
materiales que incorporan materiales organicos e inorganicos, se les conoce como
materiales hibridos. Estos resultan de gran interés puesto que al realizar la combinacién
se obtiene una mezcla de las propiedades individuales de cada material y ademas se
logran nuevas propiedades resultantes de la sinergia entre la combinacion de los
materiales usados (Montemor, 2014). Nuevamente en este tipo de materiales, la
nanotecnologia vuelve a cobrar protagonismo ya que como menciona Zheludkevich,
Salvado & Ferreira “la mejora en las propiedades fisicas puede conseguirse mediante la
reduccion de alguno de los dominios a una escala nanométrica incrementando el area
superficial en la interfase” (Zheludkevich, Salvado, & Ferreira, 2005).
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2.3.2.1 Nanoparticulas de SiO, en recubrimientos anticorrosivos

El dioxido de silicio es un material quimicamente inerte y compacto cuando se
maneja en nanoparticulas. Su mecanismo de proteccion anticorrosiva es de barrera ya
que impide la difusién de las especies agresivas al sustrato Una de las maneras de
sintetizar este material es por el método sol-gel. Este proceso se puede dividir en dos
etapas, durante la primera etapa se remplazan los grupos alcéxido (-OR) por grupos
hidroxilo (-OH) que provienen del agua, este proceso lleva por nombre hidrolisis. A la
segunda parte del proceso se le denomina condensacion ya que al juntarse dos grupos
M-OH o M-OH y M-OR, da lugar a enlaces M-O-M ademas de agua o algun alcohol,
como se ilustra en la Figura 6. Los alcéxidos de silicio no tienen una tasa de reaccion
muy alta, por lo que es necesario afiadir algun tipo de catalizador que puede ser alcalino
0 acido. Los catalizadores alcalinos tienden a formar silice altamente compacto y
ramificado, mientras que los catalizadores &cidos tienden a crear formaciones lineales
(Zheludkevich, Miranda, & Ferreira, 2005).
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1. Hidrolisis

—M—0R + HOH - > M—0OH + R-OH

2. Condensacion

—r\‘/I—OH + M—OH -<— _T_O_T + HOH
al igual que
—M—0CR + M—OH €M ——M—0—M + R-OH

M=Metal o Silicio
R=Alquilo

Figura 6: Esquema del proceso Sol-Gel (Zheludkevich et al., 2005)

Es gracias a las propiedades inertes e hidrofébicas del diéxido de silicio que es
usado de diferentes mameras en mecanismos de proteccion anticorrosiva. Ertas, Kas,
Miko, y Birer reportan la deposicion ultrasonica de nanoparticulas de silice en un sustrato
de titanio activado, formando capas de silice en la interfaz y disminuyendo la tasa de la
corriente anddica (Ertas, Kas, Mikd, & Birer, 2013). De igual manera, como se menciond
en el apartado anterior, el silice también es usado a manera de nano-capsulas en
conjunto con inhibidores de corrosion (Maia et al., 2012). Ademas de nano-capsulas, el
silice es usado como coraza de particulas nucleo-coraza como lo reporta Sharifalhoseini
& Entezari en dode se recubrieron naoparticulas de ZnO brindadole al recubrimiento una
mayor resistencia anticorrosiva debido a la alta estabilidad quimica del SiO:2
(Sharifalhoseini & Entezari, 2015). Cabe resaltar que es en conjunto con otros materiales

gue se puede conseguir una sinergia y obtener resultados mucho mas focalizados a
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resolver algun tipo de probleméatica o la adquisicién de alguna propiedad en particular.
Ruhi, Modi y Dhawan trabajaron en un material copuesto de quitosan, polipirrol y SiOz,
gue después fue agregado en diferentes proporciones a una resina epoxica, obteniendo
una buena estabilidad termica y un aumento en la proteccion anticorrosiva del
recubrimiento (Ruhi, Modi, & Dhawan, 2015).

En el marco del proyecto CEMIE-Océano Maya-Cornejo et al. trabajaron en la
comparacion de recubrimientos de PMMA (300 KDa) y dos tipos de Nps de SiO:2 a
diferentes concentraciones (Maya-Cornejo et al., 2019). Estos recubrimientos fueron
depositados sobre sustratos de acero inoxidable 304 y su efecto anticorrosivo fue
caracterizado por técnicas electroquimicas. Las particulas utilizadas en el trabajo de
Maya-Cornejo fueron sintetizadas con una modificacion al método de Stéber y también
se contrastaron los resultados con nanoparticulas comerciales (Aerosil Vs), teniendo
mejores resultados en las particulas sintetizadas debido a un menor didmetro de

particula y una reduccién en las aglomeraciones de silice.

Con base en las propiedades anticorrosivas que presenta el diéxido de silicio y
tomando en consideracion los resultados previos de recubrimientos de PMMA y Nps de
SiO2, se propone la sintesis de un recubrimiento anticorrosivo utilizando una matriz de
PMMA vy diferentes tamafios Nps de SiO2 para mejorar las propiedades anticorrosivas de

barrera de la matriz polimérica.
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3. Objetivo

Sintetizar y caracterizar un recubrimiento hibrido a base de polimetilmetacrilato
(PMMA) y tres diferentes distribuciones de nanoparticulas de dioxido de silicio (Nps de
SiO2), para ser probado en sustratos de acero al carbon de norma A36 y acero inoxidable
304, con la finalidad de reducir los procesos de oxidacién en superficies metélicas

expuestas a entornos marinos.

3.1 Objetivos especificos

e Sintetizar Poli Metilmetacrilato via radicales libres en solucion

e Establecer las condiciones de trabajo para la sintesis de diferentes tamafios de
Nps de silice usando el método sol-gel

e Sintetizar Nps de SiOz y caracterizarlas por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y espectroscopia infrarroja (FT-IR).

e Desarrollar un tratamiento previo a la inmersion para los sustratos de acero A36

e Elaborar el recubrimiento hibrido PMMA-SiO2 Nps

e Caracterizar las propiedades electroquimicas del recubrimiento mediante técnicas
de espectroscopia de impedancia electroquimica

e Realizar una comparacion de la influencia del tamafio de particula en el
desempeiio del recubrimiento.

e Caracterizar las propiedades de adhesion del recubrimiento
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4. Hipdtesis

El desempefio anticorrosivo del recubrimiento desarrollado estara directamente

relacionado con el tamafio y distribucion homogénea de las Nps de silice utilizadas.

Figura 7: Esquema del recubrimiento PMMA-SiO2 sobre el sustrato de acero A36
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9. Metodologia

5.1 Sintesis del recubrimiento

5.1.1 Sintesis de las Nanoparticulas de SiO2

Reactivos
e Sigma Aldrich e J. Baker
o Tetraetil ortosilicato TEOS o Etanol (99%)
(99%) e Agua destilada (Mili Q)

o Hidréxido de amonio (99%)

Material
e Matraz 200 ml e Bafio sonico
e Bureta 200 ml e Mortero de agata

Con la finalidad de establecer el efecto sobre la distribucion del tamafio de
particulas obtenidas y la morfologia, se optd por sintetizar las Nps de SiO2 haciendo
modificaciones al método de Stdéber y tomando en consideracion las observaciones en
las proporciones molares hechas por Greasley et al. para variar el tamafio de las SiO2
Nps (Greasley et al., n.d.; Stober, 1968). El método de Stober es un proceso sol-gel en
donde se utiliza un alcéxido de silicio, en conjunto con alcohol y agua para el proceso de

hidrolisis y condensacion, utilizando una base como catalizador de la reaccion.

Se sintetizaron nueve muestras, en las cuales la proporcién molar de alcoxido e
hidroxido de amonio siempre fue 1:1, de modo que las proporciones molares de etanol y
agua fueron variando, dependiendo de la muestra. En la Tabla 1, se muestran las claves

para las nueve muestras en conjunto con su relacion molar de etanol y agua.
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10.7 H20 14 H20 20 H20
10 EtOH J1 G1 K1
25 EtOH J2 G2 K2
40 EtOH J3 G3 K3

Tabla 1: Proporciones molares Etanol-Agua para la sintesis de SiO2 Nps

El procedimiento de sintesis de las nanoparticulas de silice se ejemplifica
graficamente en la Figura 8 y consistié en mezclar por diez minutos en bafio sénico las
relaciones molares de TEOS, etanol y agua, establecidas en la tabla 1. Posteriormente,
la mezcla se mantuvo en sonicacion mientras se afadio el hidroxido de amonio de
manera lenta inicialmente (4 gotas/min) aumentando la velocidad al final (6-8 gotas/min).
Tras haber sido afiadido el catalizador se dejo el sistema en sonicacion por dos horas a
temperatura ambiente. Durante este lapso, la coloracion de la mezcla pasé a ser cada
vez mas blanca de acuerdo con el tamafio de las particulas. Después de dos horas la

temperatura se increment6 a 60°C por dos horas mas.
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~ = Bario ultrasonico

222 = Calentamiento
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1 2

Figura 8: Procedimiento de sintesis de Nps SiO2

Finalmente, se retird la reaccion del bafio sénico y se dejo en reposo a 70°C para
remover el solvente y recuperar el precipitado. Una vez obtenido un sélido seco, este se

molié en mortero de agata y se almacend en frascos de vidrio a temperatura ambiente.
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5.1.2 Sintesis de PMMA via radicales libres

Reactivos
e Sigma Aldrich e AkzoNobel
o Metacrilato de metilo (99%) o Azobisisobutironitrilo AIBN
o Tolueno (99%) (99%)
Material
e Matraz de tres bocas 250 ml e Aceite mineral
e Condensador e Tapdn de vidrio
e Cristalizador 500 m| e Tapobn de vidrio horadado
e Parrilla de calentamiento e Agitador magnético

e Termodémetro de mercurio

La polimerizacion via radicales libres del metacrilato de metilo se realiz6 utilizando
AIBN como iniciador. En esta metodologia se obtuvo un peso molecular teérico del
polimero por medio de una relacion molar directamente proporcional a 100 veces los
moles de metacrilato de metilo e inversamente proporcional al peso molecular esperado.
Puesto que el AIBN es un iniciador cuya velocidad de reaccion depende de la
temperatura, la polimerizacion se realizé a 80°C, en condiciones de agitacion constante,
utilizdndose tolueno como solvente. En este caso el tolueno fue agregado en una
proporcion 4:1 (v/v) metacrilato de metilo: tolueno. Para minimizar las fugas de solvente
y mondémero durante el proceso de polimerizacion, el sistema estuvo en condiciones de
reflujo usando un condensador durante toda la polimerizacion, mientras que para

mantener la estabilidad térmica a 80°C se utilizé un bafio de aceite mineral.

En la Figura 9 se ilustra el sistema de polimerizacién utilizado en conjunto con los

reactivos y solvente utilizados en la reaccion.
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Figura 9: Sistema de sintesis PMMA

La sintesis se inicio afladiendo el metacrilato de metilo por la boca libre del matraz
y aplicandose una agitacion moderada (ver Figura 9). Por otro lado, se diluy6 al iniciador
en el tolueno y posteriormente, se adiciond al matraz. Tras contar con todos los reactivos
en el matraz, se encendid el calentamiento hasta que se alcanz6 una temperatura de
80°C. Después de alcanzar la temperatura, la reaccién cambié de transparente hasta
adquirir una coloracion ligeramente amarilla y finalmente regresé a ser transparente.
Asimismo, la viscosidad incrementd gradualmente conforme crecian las cadenas
poliméricas, hasta que la agitacion dej6é de ser vigorosa, la reaccion fue suspendida y
retirada del calentamiento para proceder al almacenamiento del polimero en frascos de

vidrio ambar a temperatura ambiente.
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5.1.3  Preparacion del recubrimiento PMMA- Nanoparticulas de silice

Una vez que se realizaron las sintesis de las particulas de silice y del polimero,
se preparo el recubrimiento de la siguiente manera: Primero se dispersaron las Nps de
SiO2 en la matriz polimérica de PMMA en concentraciones al 1% en peso. Las particulas
de SiO2 usadas fueron las muestras K1 y K3, asi como una mezcla proporcion 1:1 (masa)
de las mismas muestras K1 y K3. A estos recubrimientos se les asigno la clave K1 y K3
para aquellos con particulas de la misma clave y K1/3 para el recubrimiento con la mezcla

de Nps.

La Figura 10, muestra un esquema del procedimiento que se realizd para la
dispersion de las particulas. Primero, en un vaso de precipitado, se coloca una capa de
polimero a la que se le adicionaron una porcion de las Nps de SiO2 previamente
dispersas en tolueno (bafio sénico, 5 minutos), en seguida, se mezclé vigorosamente
con una varilla de vidrio hasta homogenizar. El procedimiento se repiti6 hasta que se
incorpor6 en su totalidad las nanoparticulas a la matriz polimérica. Un vez que se tiene
la mezcla, esta se somete a una agitacibn mecanica usando una aspa de alto corte con
el propdsito de tener una mezcla homogénea, cabe resaltar que este procedimiento debe
hacerse al final ya que la dispersién previa con la varilla de vidrio favorece a tener

perdidas menores de nanoparticulas que puedan adherirse a la estructura del aspa.

SiO:

Figura 10: Procedimiento de mezclado PMMA-SiO2 Nps
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5.1.4  Preparacion de sustratos metalicos

Para la seleccion del sustrato metalico se pensé en acero de uso comercial que
fuera utilizado cominmente, como es el caso del acero A36. Este material se cortd en
placas de dimensiones 3x3x0.635 cm y se lij6 con cuatro lijas de diferente tamafio de
grano con la intencion de asegurar una mejor adhesién del polimero al sustrato y por

ende protegerlo de agentes corrosivos.

Grueso Medio Fino
' Tamano de grano '
Sin lijado Lija 80 Lija 100 Lija 120 Lija 180

Figura 11: Preparacion de los sustratos de acero A36

Inicialmente, las placas contaban con una capa de oxido muy grande debido al
acabado dado por parte de los productores, la primera lija (80) cuenta con el mayor
tamafio de grano con la intencidén de remover en su totalidad esta capa. El lijado se
realizd6 en una sola direccion de modo que se generd un rayado en una direccion
especifica, este proceso se realizé con una lija humedecida para obtener resultados mas
suaves y rallar lo menos posible al sustrato. Una vez removida esa capa, se giré 90° la
placa y se continué con el siguiente sustrato, el cual se lij6 hasta haber desaparecido
todas las lineas perpendiculares dejadas por la lija anterior. Este proceso se repitié con
cada lija hasta que todas las lineas se encontraron con la misma direccién y no se
apreciaban imperfecciones en la superficie del sustrato. En la Figura 11 se muestra un

esquema de los acabados de las superficies metalicas. Tras haber concluido con el
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lijado, la placa se sec6 minuciosamente con aire y se almacend en un ambiente libre de

humedad.

Igualmente se utilizaron sustratos de acero inoxidable 304, utilizando el
tratamiento previo empleado previamente en el grupo de trabajo (Maya-Cornejo et al.,
2019). Este consiste en el mismo procedimiento de lijjado mencionado anteriormente,
pero afiadiendo una lija (240) adicional después del ultimo acabado. El segundo sustrato
fue seleccionado con la intencién de realizar una comparacion directa entre los dos
métodos de sintesis de Nps de SiO2 y comparar los resultados obtenidos usando acero
inoxidable con los resultados de acero al carbon.
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5.1.5  Aplicacion por inmersion del recubrimiento en los sustratos metalicos

Para la aplicacion del recubrimiento se utilizé un sistema de inmersion
esquematizado en la Figura 12. Este mecanismo permite colocar un sustrato y sujetarlo
firmemente con una pinza, para posteriormente bajarlo a una velocidad establecida y
controlada a un vaso de precipitados que contiene el recubrimiento hibrido, ademas el
equipo brinda la opcion de permanecer cierto tiempo al sustrato sumergido en la

sustancia y finalmente también se puede establecer una velocidad de extraccion.

Motor

Pinza

Sustrato

Recubrimiento

Figura 12: Sistema de inmersién

44



La Figura 13 ejemplifica el proceso de inmersion, en donde inicialmente se coloco
el sustrato de tal manera que las lineas hechas por la dltima lija quedaran
perpendiculares a la direccidn en que la placa se sumergio en la mezcla. Una vez que
se fij6 bien la placa, se establecio una velocidad de entrada de 99 mm/min un tiempo de
reposo de 30 segundos y una velocidad de extraccién de 99 mm/min. Posterior a este
proceso la placa se dejoé reposar para evitar dafiar el recubrimiento mientras la pelicula
se encontraba fresca. En general, pasando 15 minutos después de la inmersion, la placa
estaba lista para almacenarse y tras una hora de reposo ya pueden efectuarse las
pruebas de caracterizacion.

Velocidad de inmersion Velocidad de extraccién

99mm/min 30 segundos 99mm/min

| de reposo

l.."

(i)

v

Y = <=

0

LTI

e,

Figura 13: Proceso de inmersién de los sustratos
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5.2 Caracterizacion

La caracterizacion de los materiales y del recubrimiento se llevo en tres diferentes
etapas, que comprendieron la caracterizacion de los materiales de manera individual, la
caracterizacion del acabado final del sustrato a recubrir y la caracterizacion del
recubrimiento ya montado en el sustrato. En las préximas tres secciones, se explica a

detalle las metodologias implementadas en cada una de las etapas.

5.2.1  Caracterizacion de SiO2 y PMMA de silice por SEM e FT-IR

Las micrografias del dioxido de silicio se obtuvieron con un equipo Hitachi
SU8230, para la cual las muestras fueron dispersadas en etanol y sometidas a bafio
sonico por 10 minutos antes de ser montadas en el porta muestras. Finalmente, las
micrografias fueron analizadas en el software Image J para obtener el diametro de las
nanoparticulas. La caracterizacion FT-IR de las Nps SiO:z se realizé en un espectrometro
Frontier FT-IR de Perkin Elmer, para la cual la muestra fue puesta en polvo a temperatura
ambiente. En el caso del PMMA, se prepard una pelicula por la técnica de inmersion
presentada en la seccidén 5.1.5 y posteriormente esta pelicula fue removida del sustrato

y montada en el espectrémetro antes mencionado.

5.2.2  Caracterizacion electroquimica del PMMA en el sustrato

Con el fin de encontrar las mejores condiciones de adhesion del recubrimiento a
la superficie de las placas de acero A36, se realizaron cuatro pruebas diferentes en
donde el sustrato fue lijado con diferentes nimeros de lijas usando el procedimiento
descrito en la seccion 5.1.4, después se realizé la inmersiéon usando Unicamente PMMA
y finalmente cada placa se expuso a una espectroscopia de impedancia electroquimica
en un equipo Gill AC de la compaiiia ACM Instruments, utilizando un area de 0.5026 cm?,

una solucion de NaCl (3.5% en peso) como electrolito, un electrodo de referencia de
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Hg/Hg2Cl2 saturado con KCIl y un contra electrodo de grafito. El barrido de frecuencia
comprendi6é desde 10* Hz hasta 10! Hz.

5.2.3  Caracterizacion del recubrimiento PMMA- SiO»

Una vez que los sustratos fueron recubiertos, se realizaron las pruebas de
impedancia electroquimica y de adhesiéon del recubrimiento para determinar las
propiedades de cada una de las muestras y poder determinar el efecto que ejercen las
Nps de SiO2 en las caracteristicas anticorrosivas del recubrimiento.

5.2.3.1 Pruebas de impedancia electroquimica

Los sustratos ya recubiertos se caracterizaron por espectroscopia de impedancia
electroquimica en un equipo Gill AC de ACM Instruments. Puesto que la resistencia del
recubrimiento es muy grande para ser detectada por el equipo, se generé6 manualmente
un defecto macroscépico en el recubrimiento y se utilizé esta region durante la prueba.
Se utilizd un area de 0.5026 cm? expuesta al electrolito (NaCl 3.5% en peso), un electrodo
de referencia de Hg/Hg2Cl2 saturado con KCI, y un contra electrodo de grafito. El barrido

de frecuencia fue de 104 Hz hasta 102 Hz.

5.2.3.2 Pruebas de adhesion del recubrimiento

Las pruebas de adhesién del recubrimiento se realizaron tomando de referencia
la norma ASTM D 4541-09, en la cual se fija a la superficie del recubrimiento un cilindro
de acero inoxidable 304 de 8 mm de didmetro. El recubrimiento se fij6 a la maguina con
adhesivo J-B Weld ClearWeld y fue curado por doce horas. Este adhesivo proporciona
una fuerza de adhesion de 4400 libras por pulgada cuadrada (psi) Posteriormente, el

sustrato se sujetdé con una mordaza y el cilindro superior ejerce una fuerza normal a la
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superficie de la pelicula a una velocidad de 10 mm/s hasta el desprendimiento del

recubrimiento.
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6. Resultados y discusion

6.1  Caracterizacion SEM de las nanoparticulas de SiO;

En las micrografias presentadas en la Figura 14 se observa la morfologia y
tamafio de las particulas en funcion de las relaciones molares de agua y etanol. La
morfologia predominante es o tiende a ser esférica para todas las muestras mientras que
las distribuciones del diametro promedio van desde los 85 nm hasta los 820 nm

dependiendo de las condiciones de sintesis empleadas.

10.7 H20 14 H20 20 H20

10 EtOH

25 EtOH

40 EtOH

Figura 14: Micrografias SEM de SiO2 Nps
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En Figura 14 se puede apreciar que a menores relaciones molares de etanol y
agua el tamafo incrementa considerablemente, puesto que las dos muestras de mayor
tamanfo, J1 y G1, se encuentran en esta seccion. Esto se puede vincular con la etapa de
nucleacion, ya que hay una menor proporcion de etanol y por lo tanto un volumen
pequefio en donde las interacciones y colisiones entre las particulas son propicias para
generar particulas de grandes dimensiones. En conjunto a esto, el agua es uno de los
principales actores en el proceso de hidrdlisis por lo que, al haber cantidades pequefias
de agua, se generan una cantidad de nucleos poco numerosa que posteriormente
incrementard de tamafio por las colisiones de los demas actores de la reaccion. Por el
contrario, las relaciones molares mas grandes implican volimenes grandes y un mayor
namero de nucleos en un comienzo, ademas de que por la gran cantidad de volumen del
medio no se presentan tantas colisiones con otras particulas que igualmente se

encuentren en la etapa de condensacion.

En el caso de la muestra J3, se observa el menor tamafio de nanoparticula de
todas las muestras, sin embargo, también se observa una irregularidad mucho mas
definida en la morfologia de las particulas. Esto puede deberse a que durante la
nucleacién no se presentaron tantas colisiones ya que se trataba de la relacion de etanol
mas grande. Por lo que, en lugar de favorecerse un crecimiento en la etapa de

condensacion, se favorecio la nucleacion de mas particulas.

Las muestras J2, G2 y K2 contaban con la misma relacion molar de etanol, una
relacion intermedia en comparacion con las otras muestras, pero diferentes
concentraciones de agua. En estas tres muestras se observa que el diametro promedio
de las particulas se mantuvo semejante (ver Figura 15). Unicamente, en el caso de la
muestra J2 se observa una mayor distribucion de tamafios que puede deberse a la
concentracion de agua o a la velocidad en la que fue agregado el catalizador (hidréxido

de amonio).
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Observando las micrografias de la Figura 14 se aprecia que los tamafios de
particula mas pequefios se consiguieron a mayores proporciones de etanol. Sin
embargo, la morfologia presente en las tres muestras mas pequefias (J3,G3,K3) no

siempre es tan definida y tiende a ser mas clara para las muestras con mayor proporcion
de agua.
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Figura 15: Diametro promedio de las SiO2 Nps

La Figura 15 muestra ademas del promedio de los diametros de particula, la
distribucién del tamafio de los didmetros de las muestras sintetizadas. Cabe resaltar que
las muestras con menores relaciones molares de agua y etanol no solo cuentan con un

didmetro promedio mayor, sino también cuentan con una dispersion de tamafios mucho
mas amplia.
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Con base en los promedios y varianza en el diametro de las particulas, se

seleccionaron dos muestras para la elaboracion de los recubrimientos. Las muestras con

la relacion molar de agua mas alta, mostré6 una menor varianza, por lo que se decidio

utilizar a las particulas K1 y K3 para la elaboracion del recubrimiento y adicionalmente

se trabajo una tercer muestra en donde se combinaron en proporcion 1:1 en masa las

particulas mencionadas anteriormente. Esta Ultima muestra lleva por clave K1/3.
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Figura 16: Histogramas de tamafio de particula

En la Figura 16 se muestran dos micrografias correspondientes a las particulas

histograma de

e
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seleccionadas para la elaboracién del recubrimiento,
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tamafios de particula. La Figura 16 a) presenta a la muestra K3 y en su histograma se
puede apreciar que la distribucion de tamafios va desde los 200 nm hasta los 290 nm
aproximadamente, teniendo un mayor numero de particulas para aquellas cercanas a los
230 nmy 250 nm. Es por el amplio intervalo de tamafos de diametro que la distribucion
Gaussiana presenta un ensanchamiento en el histograma. Por otro lado, en la Figura 16
b) se observa que las particulas tienen un didmetro entre 40 nm y 100 nm, sin embargo,
las mayores frecuencias estan registradas para tamafos entre 80 nm y 90 nm teniendo
una frecuencia mucho menor para particulas de menor tamafo. Este comportamiento en
la distribucién genera que la campana en el ajuste de Gauss se vea desplazada a la
derecha. Es decir que la mayoria de las particulas en la muestra K3 se encuentra entre
los 70 y 100 nm.

6.2  Caracterizacion FT-IR del SiO; y la matriz polimérica

Las nanoparticulas de SiO2 presentaron las bandas caracteristicas de este
material (Figura 17a). En el espectro se distingue inicialmente una region alrededor de
los 3550 cmy 3230 cm™ provocada por las vibraciones de estiramiento de los grupos
O-H que yacen en la superficie de las nanoparticulas (Shokri, Firouzjah, & Hosseini,
2009; Socrates, 2004). La banda mas intensa del espectro se encuentra a 1055 cmty
corresponde a las vibraciones de estiramiento asimétrico de los grupos Si-O-Si (Gupta &
Studies, 2016; Shokri et al., 2009). Posteriormente en los 951 cm™ se encuentra otra
banda de menor intensidad que la pasada, la cual se atribuye a los estiramientos de los
grupos silanol (Si-OH) (Shokri et al., 2009). A menores nameros de onda la banda a los

795 cm se puede relacionar con las flexiones de los grupos Si-O (Shokri et al., 2009).

El espectro infrarrojo de la pelicula de PMMA, muestra informacion importante
sobre los grupos funcionales presentes en la matriz (Figura 17b). Primeramente, se
observan unas bandas en la regién entre los 3020 cm™ y 2930 cm? las cuales

corresponden a las vibraciones de estiramiento de C-H (Reddy et al., 2016). Después a
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los 1725 cm™ se presenta una banda de gran intensidad que se le puede atribuir a la
vibracion de estiramiento del grupo funcional C=0 (Alvarado & Almaral, 2015). Alrededor
de los 1640 cm™ se observa una banda de débil intensidad, generada por los modos
vibracionales de estiramiento del grupo C=C, lo cual indica una polimerizacion
incompleta debido a la presencia del monémero (Alvarado & Almaral, 2015). Entre los
1250 cm™ y 1050 cm™ se aprecian varias bandas cuya sefial puede deberse a las
vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos C-O-C (Reddy et al.,
2016). No obstante, dentro de esta region hay una banda de gran intensidad a 1146 cm-
! la cual se traslapa con la banda del grupo éter pero que a su vez debe tener una
importante contribucién, y corresponde al balanceo vibracional de los grupos C-C
(Socrates, 2004).

Las nanoparticulas de SiOz cuentan con grupos silanoles (Si-OH) en la superficie,
mismos que pueden generar puentes de hidrogeno con algunos grupos de la matriz
polimérica pero que también pueden formar puentes de hidrogeno con la superficie del
sustrato. En dicho caso, la interaccién de estos grupos funcionales con la superficie

favoreceria a la adhesién del recubrimiento.
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Figura 17: Espectro IR de SiO2 Nps y matriz polimérica
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6.3  Preparacion de la placa

Las pruebas espectroscopia de impedancia electroquimica representadas por el
diagrama de Bode (Figura 18) muestran el comportamiento electroquimico del PMMA en
funcién de la preparacion del sustrato de acero al carbdn para un electrolito sintético de
agua de mar. Utilizando los tamafos de grano de las lijas de 80, 100, 120 y 180 el
modulo de la impedancia maximo se encuentra en valores aproximados a 100 MQ cm?.
A la par se puede observar un proceso capacitivo durante todo el barrido de frecuencias,
sin embargo, en frecuencias menores a 10?2 Hz, algunas especies comienzan a llegar al
sustrato metalico mostrado un cambio en la tendencia de los valores del 4ngulo de
desfasamiento (aproximadamente 90°), el cual no es tan notorio en los resultados del
modulo de la impedancia. A pesar de ello, el PMMA impide la percolacion del electrolito
por lo que a valores mayores de 102 Hz continuan con el proceso capacitivo ya que la

tendencia de 4ngulo de desfasamiento es similar a la inicial.

De los cuatro acabados superficiales propuestos, la placa de acero al carbon
preparada con el menor tamafio de grano (180) muestra menores cambios en la
tendencia del angulo de desfasamiento en frecuencias menores a 102 Hz. Estas
propiedades pueden atribuirse al acomodo de las cadenas poliméricas en la superficie
metalica y a la adherencia del PMMA sobre el sustrato metalico mostrando buenas
propiedades de barrera a lo largo de todo el barrido de frecuencia. Al haber una mayor
cantidad de crestas y valles en el sustrato hay un mayor area superficial y el PMMA
puede incorporarse en un mayor namero de sitios, presentando un mayor espesor en
funcién de las crestas y valles, asi como aislar a las especies oxidantes que pudieran
alcanzar al sustrato. En el caso de los tamafios de grano mayores, hay un menor nimero
de crestas y valles en donde se puede adherir el polimero, no obstante, estos mismos
espacios resultan ser mucho mas grandes y el area superficial que cubre el PMMA es
menor que con los tamafios de grano mas pequefios por lo que mas especies alcanzan
a llegar al sustrato.
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Cabe resaltar que las frecuencias mas bajas polarizan al sustrato por largos periodos en
la region anddica y catddica, lo que da oportunidad a los iones de migrar desde el seno
del fluido hacia la matriz polimérica e inclusive percolar por defectos o poros y llegar al
sustrato metalico. Este tipo de comportamiento no se presentaria bajo condiciones en
las que sustrato metalico recubierto con el polimero se encuentren en contacto con un
entorno marino, debido a que el sustrato metalico no se encontrard polarizado,
simplemente existira un potencial de equilibrio entre el entorno marino y la superficie de
sustrato o PMMA. En dicho caso, los procesos que pudieran darse en el equilibrio son
muy parecidos a los procesos que se llevan a cabo a frecuencias altas (procesos rapidos
o de intercambio de electrones) por lo que es importante observar el comportamiento del

recubrimiento en altas frecuencias.

Considerando los argumentos anteriores, se optd por utilizar como acabado final
la lija 180 para realizar el deposito del recubrimiento PMMA-SIO2 sobre los sustratos de
acero al carbon. En cuanto los sustratos de acero inoxidable 304 estas pruebas fueron
realizadas previamente y sefialaron a la lija 240 como el acabado éptimo (Maya-Cornejo
et al., 2019).
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6.4 Evaluacidn del recubrimiento PMMA-SiO2
6.4.1 Acero A36

La Figura 19 y la Figura 20 muestran respectivamente el diagrama de Nyquist y
Bode para los sustratos de acero A36. Las pruebas de impedancia en acero al carbén
mostraron diferentes procesos durante el barrido de frecuencias. Inicialmente en el
acercamiento de la Figura 19, la muestra K1 exhibe un proceso en forma de semicirculo
correspondiente a un proceso de corrosién. Este proceso puede verificarse en el
diagrama de Bode, (Figura 20) ya que en la region de entre 10* Hz y 10? Hz se observa
un proceso capacitivo debido a que no existe un cambio en la pendiente y posterior a
una frecuencia menor de 10? Hz existe un cambio en la pendiente del médulo de la
impedancia correspondiente a un proceso de corrosion. Lo anterior se puede corroborar

con los cambios observados en el angulo de desfasamiento.

Las muestras K3 y K1/3 también presentan una tendencia a generar un
semicirculo no tan bien definido en el diagrama de Nyquist, sin embargo, en estos dos
casos el semicirculo tiene mayores valores de resistencia real en comparacion con los
12 MQ cm? que tiene la muestra K1. Retomando la Figura 20 se puede observar que el
proceso capacitivo para las muestras K3 y K1/3 se extiende aproximadamente hasta
frecuencias de 10! Hz, aunque el cambio en la fase ocurre ligeramente después que para
la muestra K1, por otro lado, K3 y K1/3 no tienen una caida tan repentina por lo que a
pesar de que algunas especies alcanzan al sustrato, la matriz y las Nps de SiO:2
mantienen el efecto barrera por algunas frecuencias mas bajas. En este caso la mezcla
de nanoparticulas K1/3 alcanza ligeramente un mayor valor en el médulo de la
impedancia. Sin embargo, la muestra K3 que cuenta con particulas con un diametro
promedio de 85 nm, presenta un compartimiento casi idéntico al de la mezcla, por lo que,
en retrospectiva, no aporta demasiado contar con dos diferentes distribuciones de

particulas.
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La Figura 19 ilustra claramente que las particulas pequefias aportan una mejor

proteccién de barrera. Esto puede deberse a su tamafio y area superficial, ya que debido

a su tamafio pueden difundirse con mayor facilidad en diferentes espacios de la matriz

polimérica al momento de ser dispersadas. Esto en conjunto con su mayor area

superficial resulta idéneo para una mejor cobertura ante las especies quimicas oxidantes,

es decir son efectivas para un mejor efecto barrera.

El valor del modulo de la impedancia asociado al proceso de corrosion para la

muestra K1 fue de 91 MQ cm?. Los valores del médulo de impedancia para las muestras
K3y K1/3 fueron 1,071 MQ cm? y 1,479 MQ cm? respectivamente.
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6.4.2 Acero inoxidable 304

En la Figura 21 y la Figura 22 se pueden observar los diagramas de Nyquist y
Bode para las muestras K1, K3 y K1/3 depositadas sobre acero inoxidable 304. En el
acercamiento de la Figura 21 se observa como las tres muestras tienen una tendencia
de linea recta correspondientes a procesos capacitivos del recubrimiento polimérico. Al
igual que en el caso de los sustratos de acero al carbdn, los demas procesos dejan de
ser claros en el diagrama de Nyquist, sin embargo, la resistencia real para las tres

muestras tiende a mayor a 175 MQ cm?.

Los procesos capacitivos mencionados anteriormente pueden ver con mayor
claridad en el diagrama de Bode de la Figura 22. En este ultimo diagrama se pueden
observar en el intervalo de frecuencias de entre 10 Hz y 10* Hz un solo proceso
capacitivo donde el médulo de la impedancia tiene un valor cercano a 30 MQ cm?, y
mantiene un angulo de desfasamiento poco invariante dentro de esta region.
Posteriormente en regiones inferiores a 10! Hz, la fase comienza a variar al igual que el
modulo de la impedancia en menor proporcion. Es durante estas frecuencias que algunas
especies empiezan a atravesar el recubrimiento, pero llega a haber una recuperaciéon por
parte del material hibrido y el sustrato que evitan un proceso corrosivo y contindan con
el proceso capacitivo. Finalmente, ya en frecuencias bajas menores a 10! Hz el angulo
de desfasamiento comienza a fluctuar y mas especies comienzan a alcanzar al sustrato.
Los valores en el mddulo de la impedancia tan altos son la suma de las contribuciones
de la resistencia del PMMA con las nanoparticulas de SiO2 y la capa pasiva de 6xidos
del acero inoxidable en comparacion con los resultados del médulo de la impedancia del

PMMA con nanoparticulas depositadas en el acero al carbon.

Cabe resaltar, al igual que en el sustrato anterior, son las altas frecuencias las de
interés para usos marinos, puesto que es en estas frecuencias que se dan los procesos

en un sistema en equilibrio como lo puede ser el océano. Adicionalmente, en ambos
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sustratos se realizaron las pruebas con un defecto macroscépico que expuso

directamente al acero con el electrolito. En ambos sustratos, el médulo de la impedancia

resulta ser del orden de decenas de MQ cm? para frecuencias de 10* Hz. Bajo estos

criterios, la impedancia para la placa sin defecto debe ser aiin mayor por lo que el efecto

barrera del recubrimiento ronda el orden de centenas de KQ cm? incluso con defecto.
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6.4.3 Andlisis de la influencia del tamafio de particula y morfologia en el recubrimiento PMMA-SiO:

La Figura 23 ilustra las muestras de Nps de SiO:2 utilizadas en este trabajo K1y
K3 ( Figura 23 ay b) y las particulas usadas previamente por el equipo de trabajo con
otro método de sintesis bajo la clave S1 ( Figura 23 ¢ ) (Maya-Cornejo et al., 2019). En
esta muestra S1 se puede percibir irregularidad en las morfologias ademas de que
algunas particulas se encuentran ya coalescidas lo cual produce la formacion de
aglomerados. Estos aglomerados pueden encontrarse después de la dispersion e incluso
pueden observarse con facilidad. En el caso de K1 y K3 son pocas las aglomeraciones
vistas en las micrografias de las particulas y en conjunto con la dispersién en bafio sénico
antes de su incorporacion a la matriz polimérica, no hay cimulos macroscépicos de silice
visibles en la superficie del recubrimiento, es decir, la dispersion llega a ser muy
homogénea. A pesar de que el tamafio de particula pudiera ser incluso menor para el
caso de la muestra S1, los aglomerados reducen el area superficial de la particulas, por
lo que inclusive si tuvieran didmetros semejantes, habra una mayor proteccion con las
particulas que no presentan cumulos, ademas de que la dispersion resultaria mas

sencilla.

a) K1 b) K3 c)S1

Figura 23: SiO2 Nps usadas en recubrimientos PMMA-SiO2
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Adicionalmente se realiz6 una comparacion de los resultados de impedancia
entre las muestras K3 depositadas sobre acero A36 y acero inoxidable 304 en conjunto

con el recubrimiento con las particulas S1 (ver Figura 24 y Figura 25).

El diagrama de Nyquist de la Figura 24 muestra recubrimientos PMMA-SiO2 con
las particulas presentadas en las micrografias anteriores (Figura 23). En este diagrama
se puede observar un solo proceso capacitivo para la muestra S1, no obstante, la
resistencia real para esta muestra llega poco después de los 5 MQ cm? mientras que la
muestra K3 sobre el mismo sustrato rebasa los 10 MQ cm? y en el caso del sustrato de

acero al carbén la resistencia real también tiende a ser mayor a 10 MQ cm?

El diagrama de Bode de la Figura 25 proporciona informacién mas detallada sobre
los tres recubrimientos. A frecuencias de 10% Hz se puede observar un moédulo de la
impedancia de alrededor de un orden de magnitud mayor para los recubrimientos K3
para ambos sustratos. Después, en frecuencias menores a 10! Hz se observa que
ambos recubrimientos K3 terminan su proceso capacitivo, pero este proceso permanece
para la muestra S1 durante todo el barrido de frecuencias. Observando el angulo de
desfasamiento se puede notar un cambio en la tendencia para las muestras K3 a
frecuencias de alrededor de 500 Hz esto puede relacionarse con el paso de algunas
especies oxidantes, sin embargo, el proceso capacitivo logra retomarse y continuar. Este
proceso es menos notorio en la muestra S1, que finalmente también logra mantener el

proceso capacitivo.

Los tres recubrimientos proporcionaron una alta impedancia a las especies
oxidantes aun contando con un defecto macroscépico en su superficie. Es notorio como
controlar la dispersién y la morfologia esférica de las particulas de las Nps de SiO:2
potencié considerablemente la impedancia del recubrimiento, incrementando esta
propiedad en un orden de magnitud como se muestra en la Figura 25. Posiblemente
disminuyendo el diametro de las particulas se podrian conseguir abarcar una mayor area
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superficial y evitar asi el paso de especies oxidantes obteniendo mejores barreras fisicas.

Aungue de igual manera se tendria que analizar el efecto de las particulas sobre la fuerza

de adhesion del recubrimiento, ya que podria verse afectada por el tamafio y

concentracion de las particulas dispersadas en la matriz polimérica.
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6.5 Pruebas de adhesion del recubrimiento

Los resultados de las pruebas de adhesion pueden verse en la Figura 26. En esta
grafica de la muestra de K3 se observa la fuerza de adhesion del mismo recubrimiento
sobre los dos sustratos utilizados. En la muestra K3 sobre el sustrato de acero inoxidable
304, se pueden percibir varios eventos. El primer evento ubicado alrededor de los 7 psi,
puede relacionarse con el desprendimiento de la pelicula que se encuentra directamente
debajo del area del adhesivo. Posterior a este evento la pelicula comenz6 a
desprenderse uniformemente hasta que esta present6 un fallo, lo cual corresponde al
mayor esfuerzo de tensién para esta muestra fue de 65 psi. En el caso del recubrimiento
depositado sobre acero A36, se observa un unico evento alrededor de los 1,550 psi.
Sobre el sustrato de acero al carbén el desprendimiento de la pelicula fue mas abrupto

y localizado, ya que Unicamente se desprendioé una pequefia area.

Los resultados de la prueba de adhesion muestran que el recubrimiento tiene
mejor adherencia en sustratos de acero al carbén. Asimismo, el area desprendida del
recubrimiento fue mucho menor en sustratos A36 y esto es muy notorio en la Figura 26,
ya que en el sustrato de acero inoxidable 304 hubo una deformacién menor y varios
eventos relacionados con el desgarre de la pelicula polimérica ya desprendia, en
comparacién con el tUnico evento de desprendimiento en el sustrato de acero al carbon.
Ademas del tipo de sustrato, otro factor importante a considerar es la preparacion previa
de la placa misma que varia dependiendo del tipo de sustrato.
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7. Conclusiones

Se logro establecer los parametros de sintesis para obtener diferentes tamafios
de particula. Las micrografias muestran que a mayores relaciones molares de etanol y
agua el didmetro disminuye, pero las morfologias pueden llegar a perder simetria.
Asimismo, la sintesis usando un bafio sonico evita la formacion de cumulos y

coalescencia de particulas.

Se desarrollé un tratamiento previo para los sustratos de acero al carbon A36 en
el cual existe menor percolacion de iones para el acabado con el mayado mas pequefio
(180). En estos acabados el angulo de desfasamiento de la espectroscopia de
impedancia electroquimica no presenta mucha variacion en la tendencia, con valores de
alrededor de 90°, es decir, que el proceso capacitivo continua y no se presenta ningin

otro evento.

Las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica muestran que los
recubrimientos PMMA-SIO2 con el diametro promedio de particula mas pequefio (85 nm)
exhibieron mejores propiedades de barrera que los tamafios de particula grandes (250
nm) para los dos tipos de sustrato. Teniendo médulos de impedancia mayores a 108 MQ
cm?, aun presentando un defecto. Es decir, que incluso teniendo expuesto al sustrato
con el electrolito la hidrofobicidad del PMMA y de las Nps de SiO2 impiden el paso de
especies oxidantes.

El recubrimiento K1/3, referente a la mezcla de particulas de 85nm y 250nm de
diametro, demostré caracteristicas ligeramente superiores a la de la muestra con las
particulas de menor didmetro, por lo que analizando el beneficio no es conveniente

realizar dos sintesis de parametros diferentes para la elaboracién de este recubrimiento.
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Todas las formulaciones usadas para el desarrollo de los recubrimientos muestran
un comportamiento capacitivo en frecuencias altas, lo cual resulta de interés para la
aplicacion del recubrimiento. Esto se debe a que los procesos que pudieran ocurrir entre

un sustrato recubierto y el entorno son procesos rapidos de intercambio de electrones.

Los resultados de las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica
para los sustratos de acero inoxidable 304, aparentan tener mejor desempefio puesto
gue no se percibe ningln proceso corrosivo gracias a la capa pasiva propia del sustrato.
Sin embargo, los recubrimientos depositados sobre acero A36 muestran modulos de
impedancia de al menos 107 Q cm?. Considerando que una gran cantidad de estructuras
cotidianas estan compuestas una amplia variedad de aceros al carbon, se abre un gran

area de oportunidad para la aplicacién de este tipo de recubrimientos.

Los resultados muestran que la morfologia y distribuciones controladas de
tamanfos tienen también gran impacto en las propiedades de barrera del recubrimiento,
ya que la coalescencia de las Nps de SiO2 y la mala dispersion de estas en la matriz de
PMMA, pueden reducir el modulo de la impedancia del recubrimiento hasta en un orden
de magnitud.

Finalmente, la adhesion del recubrimiento resulta ser 25 veces mas alta para
sustratos de acero al carbén A36 en comparacién con acero inoxidable 304. Es claro que
el recubrimiento muestra mejores propiedades en sustratos de acero al carb6n en
cuestiones de adhesividad, sin embargo, los resultados para acero inoxidable pueden
mejorarse ajustando diferentes factores en el procedimiento de sintesis del recubrimiento

o de preparacién de los substratos.
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