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Resumen

Titulo: Modificacion de las propiedades anticorrosivas de una resina epoxica a base de

compositos derivados de 6xido de grafeno*

Autor: Mauricio Valencia Useda**

Palabras clave: Resina epoxica, grafeno, corrosion.

Descripcion: La sintesis y obtencion de 6xido de grafeno (GO) y materiales derivados como
oxido de grafeno reducido (rGO) y materiales compositos entre otros, ha generado en la
comunidad cientifica gran interés por las propiedades variables que se encuentran y sus
aplicaciones directas en la optimizacion de procesos industriales. El principal objetivo de este
trabajo fue sintetizar 6xido de grafeno reducido y funcionalizarlo con 3-aminopropil-trietoxi-
silano (APTES) para formar el material composito [APTES-rGQO] y evaluar sus propiedades
anticorrosivas como aditivo de una resina epoxica comercial. Se sintetiz6 GO a partir del método
de Hummers modificado y se funcionaliz6 y reducidé de acuerdo a la literatura. EI material
obtenido se caracterizO por espectroscopia infrarroja (FT-IR), Raman y XPS. EI rGO@APTES
se disperso en la resina realizdndose de nuevo la caracterizacion espectroscopica ya mencionada
y mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para la medicion de las
propiedades anticorrosivas observandose un aumento favorable del ancho de banda de tipo
resistivo y la estabilidad del mismo a través del tiempo confirmandose un aumento de las
propiedades barrera de la resina medidas por inmersién acida con el composito adicionado con
respecto a la resina comercial.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Dr Enrique Mejia Ospino PhD Quimica.
Codirector: Nelson Gutierrez Quimico.
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Abstract

Title: Improvement of anticorrosive properties of epoxy resin by the introduction APTES-

Reduced graphene oxide.*

Author: Mauricio Valencia Useda**

Key words: Epoxy Resin, Corrosion, graphene oxide.

Abstract: Graphene oxide (GO), derivative graphene-based materials and graphene-based
composites has produced a great interest in the scientific community by their particular
properties and applications. In this work, we obtained the functionalized reduced graphene oxide
(rGO) with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES). The GO was synthetized via typical
Hummers’s modified method and then functionalized with APTES under sonication in ethanol.
The rGO@APTES obtained was characterized by infrared spectroscopy (FTIR), Raman
spectroscopy and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). The rGO@APTES composite was
dispersed into the epoxy matrix and spectroscopically characterized. Finally, the anticorrosive
properties the epoxy resin reinforced with —GO@APTES was evaluated by Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS). The results show a favorable higher value for the resistive
behaviour in Bode graphics through the time, proving an enhancement of the barrier properties
of the reinforced epoxy.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director: Dr Enrique Mejia Ospino PhD Quimica.
Codirector: Nelson Gutierrez Quimico.
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Introduccion

Los procesos de corrosion son un problema para industria en general, la corrosion sobre las
superficies de acero se pueden considerar un proceso natural debido a la composicion de nuestro
ambiente en el cual especies quimicas como el agua y oxigeno molecular son agentes oxidantes
y facilitan el proceso de corrosion. Debido a que el acero es ampliamente usado en la
infraestructura de muchas industrias es de vital importancia contar con soluciones para evitar los

procesos corrosivos que perjudican su superficie y estructura (Morcillo, 2011).

En la industria del petréleo los procesos de corrosién son muy comunes y se presentan en la
infraestructura destinada a extraccion, transporte y almacenamiento, siendo las tuberias
empleadas en el transporte del crudo una de las méas afectadas por este fendmeno natural, la parte
externa de las tuberias esta en contacto con el medio ambiente, mientras que la parte interna de
las tuberias de transporte se encuentran especies en vapor solubles en agua como CO2, HoS y O3
y altas concentraciones de ion cloruro (CI") que aceleran el dafio producido sobre el acero al

carbon del que estan compuestas las lineas de transporte.

El dafio estructural que se presenta en este tipo de aceros causa una considerable pérdida de la
vida atil de las lineas de transporte y el mantenimiento de estas, generan sobrecostos en los
beneficios econdmicos que se obtienen de la explotacion del crudo. En el ultimo BP Statistical
Review (68° Edicion) se estimo que la produccién de crudo en Colombia en el afio 2018 fue
aproximadamente 8.66*10° barriles al dia que son transportados en oleoductos generando un

desgaste continuo sobre las superficies internas de los mismos (British Petroleum [BP], 2019).
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Por tal razén, se han implementado diferentes métodos para disminuir los procesos corrosivos
en el interior de las tuberias, como afadir una capa de recubrimiento sobre la superficie que
actie como barrera o aislante entre el crudo y el acero. Dentro de los materiales mas usados para
este fin, se destacan los polimeros por su facil aplicacion y un costo menor a otros como lo

serian compositos derivados de carbono tipo diamante (Bayram, T., et al, 2015).

La industria petroquimica ha avanzado en el desarrollo de estos polimeros y de forma
comercial los mas importantes se denominan resinas o pinturas anticorrosivas, se basan en dos
principios activos Ilamados base y endurecedor o catalizador que reaccionan quimicamente para
formar un polimero de mayor tamafio y con las propiedades requeridas. Un ejemplo son las
resinas de tipo epdxica que usan compuestos poli-hidroxilados de alto peso molecular derivados
1,2 epoxicos del bisfenol A como base y como agente catalizador compuestos de aminas

secundarias (May, 1988).

En la actualidad gran parte de la investigacion dedicada a este campo se ha centrado en
optimizar las propiedades de dichas resinas, empleandose nanoparticulas (Omrani, Simon &
Rostami. 2009) de diferentes naturalezas para mejorar las propiedades tanto fisicas y quimicas
como la modificacion de las propiedades mecanicas y térmicas (Xue, et al. 2019) y la
modificacion de las propiedades anticorrosivas (Zhu, et al. 2019). A pesar de las considerables
mejoras en las propiedades de estas resinas, se hace necesario buscar nuevas alternativas en el
reforzamiento de estas, es por eso que el presente trabajo se centra en modificar las propiedades
anticorrosivas que presenta una resina epéxica comercial a la cual se le afiade un composito

formado por 6xido de grafeno reducido enlazado covalentemente con APTES (3-Aminopropil-
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Trietoxisilano) como aporte a un posible aumento de la vida util de la resina como recubrimiento

de los tubos de transporte de crudo.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar las propiedades anticorrosivas del composito 6xido de grafeno funcionalizado con 3-

Aminopropil-Trietoxi-Silano (APTES) y disperso sobre una resina epdxica comercial.

1.2 Obijetivos Especificos

Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente el 6xido de grafeno.

Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente el 6xido de grafeno funcionalizado con
APTES.

Preparar, aplicar y caracterizar espectroscopicamente la resina epoxica comercial y la resina
con el composito adicionado.

Medir por espectroscopia de impedancia electroquimica las propiedades anticorrosivas de la
resina modificada con la adicion del composito.

Evaluar la resistencia a la corrosion de la resina modificada mediante ensayos gravimétricos.
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2. Estado del Arte

2.1 Marco tedrico

2.1.1 Materiales Grafiticos

2.1.1.1 Grafito: El grafito es una forma alotrépica del carbono la cual consiste en multiples
capas en las que los atomos de carbono se organizan de forma hexagonal con una hibridacion sp?
(IUPAC). El grafito se encuentra en la naturaleza en diferentes clases e incluso artificialmente en
procesos de pirdlisis , el mas usado para realizar reacciones quimicas es en hojuelas o “flakes”
en las cuales se incluyen los procesos oxidativos, la figura 1-a muestra la estructura del grafito

en donde la separacion de cada una de sus capas es de 0,335 nm (Dreyer, et al, 2010).

2.1.1.2 Grafeno EIl grafeno es el nombre adoptado para un compuesto mono capa u hoja de
atomos de carbono unidos, los cuales tienen una hibridacién Gnica tipo sp2 es el derivado de las
maultiples capas que presenta la estructura del grafito y del cual es obtenido. Desde que se logré

aislar a temperatura ambiente por Geim y Novoselov (Novoselov, et al, 2004) se inici6 un nuevo
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campo de investigacion de un material con propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas,

inicialmente de modo tedrico y posteriormente de forma experimental.

==
a) @ b}ﬁz
e

Figura 1. a) Estructura grafito (multiples capas) y b) estructura grafeno (Unica capa).

2.1.1.3 Oxido de Grafeno Es una lamina de grafeno modificada con grupos funcionales
oxigenados. En la literatura se han propuesto diferentes modelos de la estructura para el material
como se muestra en la figura 2 en donde se destaca la evidente pérdida de su geometria plana
debida a la hibridacion sp? o “grafitica”, que se ve afectada en por la aparicion de grupos

epoxidos e hidroxilos de hibridacion sp®( Dreyer, Todd & Bielawski. 2014).



MODIFICACION DE RESINA EPOXICA A BASE DE rGO@APTES 22

LERF-KLINOWSKI

B A

IR ARG

Figura 2. Modelos actuales propuestos para la estructura del 6xido de grafeno. Fuente: Dreyer,

Todd & Bielawski. 2014.

2.1.1.4 Oxido de Grafeno Funcionalizado El ¢xido de grafeno funcionalizado se caracteriza
por la unién o deposicion de otras moléculas o materiales, se han reportado funcionalizaciones
variables en cuanto a la naturaleza quimica de las moléculas, como nanoparticulas metalicas de
oro y plata (Li, et al. 2016), moléculas organicas como aminoéacidos (Mallakpour, Abdolmaleki
& Borandeh, 2014) y otras como organosilanos (Pourhashem, Vaezi & Rashidi, 2017). Como se
observa en la figura 2 el 6xido de grafeno contiene grupos oxigenados que lo hacen tener una
naturaleza polar e higroscopica, por tal razon una de las razones principales es afiadir moléculas
que disminuyan su polaridad y el nuevo material formado tenga propiedades hidrofébicas

(Hamwi & Marchand, 1996).
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2.1.2 Caracteristicas de una Resina Epoxica: Las resinas epoxicas de tipo recubrimiento estan
formadas principalmente por 3 componentes que son: base epoxica o aglutinante, catalizador o
endurecedor y un solvente o ajustador de viscosidad para su aplicacion. La base a su vez es una
mezcla compleja en la cual la componente epdxica se considera la formadora de la capa que
viene acompariada de pigmentos, solventes o thinners y aditivos (sélidos y liquidos). En la
segunda mitad del siglo XX se investigd de forma extenuante las propiedades de diferentes bases
epoxicas y su comportamiento de secado o curado con diferentes endurecedores como lo reporta
(May, 1988) y como se muestra en la figura 3 la reaccion correspondiente entre bisfenol Ay la
epiclorohidrina para formar el prepolimero (n < 25) de tipo epdxico (base epdxica) a usar en la

pintura comercial.

La formacion de la resina continta cuando al prepolimero o base epodxica se le agrega en
cantidades estequiométricas el catalizador o endurecedor que corresponde a una diamina Como
se muestra en la figura 4 y que a su vez sirve de puente de enlace entre dos bases epoxicas como
se muestra en la figura 5, formando asi una estructura de red en tres dimensiones termoestable

que se extiende sobre la superficie de aplicacion.
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Figura 3. Reaccién de obtencion polimero base epdxica.
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Figura 4. Reaccion inicial de curado entre la base epoxica y el catalizador.
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Figura 5. Red polimérica formada en la resina epoxica.

2.1.3. Técnicas Espectroscdpicas

2.1.3.1 Espectroscopia Infrarroja La espectroscopia infrarroja se realiza en el rango medio del
espectro infrarrojo correspondido entre los nimeros de onda 400 a 4000-4500 cm™, la cual se
basa en las promociones de los estados vibracionales y rotacionales moleculares que se
presentan en este rango (Griffiths & Haseth, 1986). La caracterizacién por espectroscopia
infrarroja se centra en analizar principalmente los grupos funcionales organicos encontrados en
regiones especificas debido a la absorcion de radiacion IR para detectar los diferentes modos

vibracionales propios de cada uno.

2.1.3.2 Espectroscopia Raman La espectroscopia Raman es complementaria a la Infrarroja
detectando otros modos vibracionales, basada en la modificacion del vector polarizabilidad de
cada molécula o grupo funcional organico, el fendbmeno de dispersion Raman ocurre cuando se
recibe radiacion normalmente de un laser y esta es dispersada en el rango infrarrojo medio

(Bermejo, 1988). En el caso de los materiales grafiticos antes mencionados se estudian dos
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bandas de absorcion en particular llamadas D y G situadas alrededor de los 1350 cm™ y 1580

cm respectivamente.

La banda D estd relacionada con el desorden y defectos estructurales del carbono que se
encuentra en hibridacion sp® mientras que la banda G se debe al orden estructural presentado en

carbonos de hibridacion sp?.

2.1.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis Se atribuye la reflectancia difusa a
superficies no pulidas o que presentan desperfectos estructurales. La espectroscopia de
reflectancia difusa determina los colores reflejados u observables de una superficie que se irradia
con luz blanca (que contiene todas las longitudes de onda visibles). Una vez la superficie es
irradiada se recogen y analizan las longitudes de onda reflejadas para determinar en el ancho

espectral los componentes del color de la muestra en el rango UV-Vis (Skoog, et al, 2014).

2.1.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos-X (XPS) estad fundamentada en
la excitacion de los electrones internos de los atomos expuestos de una superficie mediante la
irradiacion de fotones en el rango de Rayos-X, permitiendo obtener un espectro de energias de
enlace brindando informacion cuantitativa como la composicion porcentual atdbmica aproximada
del material, o propiedades cualitativas como el estado electronico de los atomos irradiados

presentes (Konno, 2016).

2.1.4. Corrosion: En medio de una atmdsfera con agentes oxidantes como el H>O y Oz los
materiales como el acero tienden a oxidarse de forma natural, pero ademas, las soluciones
electroliticas suelen depositarse sobre la superficie del mismo y acelerar el proceso con los

atomos metalicos de hierro presentes, como muestra la figura 6, el proceso se ve altamente
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favorecido debido a los potenciales de reduccion y oxidacién de los iones mostrados (tabla 1) y
se forma una celda electroquimica para describir el proceso espontaneo debido al valor positivo

del potencial obtenido de la reaccion global.

Aire
Gota de
Fe,0H,0 g 202
07\ h y—Fe** (aq)
- F g
,+ 2H,0 + de” —> 40H Fe—> Fe +2¢'

0,+4H" +4e" > 2H,0

Hierro

Figura 6. Esquema corrosion al acero.

Tabla 1. Semirreaciones con su potencial de reduccion/oxidacion correspondiente para la

oxidacion de la superficie del acero. Fuente: Skoog, et al, 2014.

Semirreaccion Potencial (AE°) [V]
Fe’ — Fe®" + 2¢ 0,44
02 + H,O + 4e° — 40H 0,40
O, + 4H" + 4 — 2H,0 1,23

De la figura 6 y la tabla 1 se obtienen dos reacciones en las cuales se puede oxidar el

hierro presente en el acero como lo seria la ecuacion 1y 2:
2Fe® + Oy + H20 + 4e” — 2Fe?" + 40H" + 4¢” AE= 1,28V (1)

2Fe® + Oz + 4H" + 4e” — 2Fe?* + 4H,0 + 4e” AE=2,11V 2)
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Se resalta en la ecuacién 2 la presencia del iébn H* , que se encuentra en las soluciones
electroliticas o con un pH acido y como aumenta la espontaneidad del proceso al aumentar el
potencial de la celda considerablemente en comparacion con la ecuacién 1 donde sélo se

incluyen factores naturales (O2 y H20) antes mencionados(Betts, Boulton, 1993).

2.2 Marco de Antecedentes

El desarrollo tecnoldgico para los fendmenos corrosivos que se presentan de forma
natural o acelerada sobre el acero, se ha centrado en un grupo de propiedades anticorrosivas
(Fisicas y Quimicas) que busca retardar los dafios generados. Los materiales que mejoran dichas
propiedades son de uso comercial y cumplen las funciones requeridas, pero para aumentar
alguna propiedad en particular se usan algunos aditivos o adicionados para optimizar su uso

como se describe a continuacion:

2.2.1 Propiedades Anticorrosivas

2.2.1.1 Hidrofobicidad La hidrofobicidad o efecto hidrofébico corresponde a la falta de
afinidad existente entre dos componentes que se encuentran en contacto de caracteristicas
polares contrarias (Southall, Dill & Haymet, 2002). Las resinas epdxicas contienen en su
estructura grupos organicos polares como se mostré en la figura 5, generando asi una mayor
mojabilidad evidenciada en pruebas de angulo de contacto en donde un valor menor a 90° se
considera hidrofilico figura 7-a y mayor a este se considera hidrofobico figura 7-b. Como se

observa, cuando se tiene un angulo menor a 90° presenta un gota que se adhiere a la superficie y
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una gota con angulo mayor presenta a una gota que se cohesiona sobre si misma, reduciendo el

contacto con la superficie(Yuan & Lee, 2013).

a) 8<90° b) 6>90°

Figura 7. Angulo de contacto formado entre una gota de agua y una superficie: a) con 6 <90° y

b) con 6 >90°.

2.2.1.2 Tasa de Corrosioén La tasa de corrosion corresponde a la rapidez con que ocurre el
proceso de corrosion en la superficie expuesta al fendmeno. La medicion de esta propiedad se
realiza midiendo la corriente que se hace circular en un ensayo de polarizacién electroquimica
(Zhu, et al, 2016), otro método para medir la tasa de corrosion corresponde a la pérdida de masa
que se genera al poner en contacto la superficie de estudio con un &cido (Boumhara, et al, 2018);
las ecuaciones 3 y 4 muestran los célculos realizados para generar dichos valores
respectivamente, con K como constante de unidades de corrosion (mm*afio™), Ewcomo medida
de masa y densidad de la superficie y A el area expuesta para el método de poolarizacion
electroquimica. Mientras mini Y msin corresponden a las masas medidas de la superficie luego de
un determinado tiempo (t). La medicion de tasa de corrosion se realiza para evaluar la diferencia

generada entre una superficie sin proteccion (blanco) y otra con la proteccion de un
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recubrimiento (inhibida) para asi evaluar la capacidad de proteccion o “barrera” generada

medida en indice de referencia mostrado en la ecuacion (5).

fca‘rr * K * Ew

Tcarr’ - A (3)
_ Mini — Mgin (4)
Tcarr = A+t
IE = Tinn = Thic (3)
Thic

2.2.1.3 Impedancia La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realiza formando
una celda electroquimica de tres electrodos como: Electrodo de trabajo (superficie de estudio),
Electrodo de Referencia y un electrodo auxiliar o contraelectrodo. La figura 8 muestra un
disposicion clasica del montaje de una celda de este tipo en donde la solucién electrolitica
ampliamente usada es NaCl al 3,5% (Mo, et al, 2015). Las mediciones se realizan aplicando un
potencial alterno de 10mV haciendo un barrido de frecuencias para medir la impedancia u
oposicion al flujo de corriente dentro de la celda formada. Ademas de medir la impedancia
(similar a la resistencia eléctrica) se realizan dos tipos de graficas con los datos obtenidos como

lo son las gréficas de Bode y Nyquist mostradas en la figura 9.

El gréafico de Bode muestra el angulo de desfase que se genera entre el voltaje aplicado y

la corriente al realizar el barrido de frecuencias durante la medicién mientras que al grafico de
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Nyquist se le ajusta un modelo de circuito analogo para mostrar el comportamiento de cada uno

de sus componentes generados (Lasia, 2014).

®
reference
electrode

== Working
electrode
Counter 1 L/
electrode 3 A
\EEES »./ 1l | Solution
3 /—
= =357

Figura 8. Disposicidn de una celda electroquimica de tres electrodos para mediciones de

espectroscopia de impedancia (EIS). Fuente: Costa Milan, 2016.

=
B

-Phase angle (deg)

2* [Mohm em?)
B
g2

log (Z/ohm em?)

2000 +

AFGO/EF @ GOJER = EP

2 1 1
log {ffHz}

Figura 9. Gréficas de a) Bode y b) Nyquist obtenidas de la espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS). Fuente: Ramezanzadeh, et al, 2016
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2.2.2 Modificacion de Resinas Epoxicas Las resinas epdxicas han sido centro de estudio como
recubrimientos anticorrosivos como se ha mencionado anteriormente, actualmente los
investigadores se centran en afiadir nanomateriales para mejorar sus propiedades algunos con
efectos positivos sobre su estabilidad térmica (Gu, et al, 2016) y otros sobre las propiedades
fisicas como abrasion y adherencia (Ogata, et al, 1993). Otros como (Pourhashem, et al, 2017) se
ven centrados en aumentar las propiedades como la tasa de corrosion e impedancia, basados en
medir dichas propiedades en una resina de tipo comercial y comparar los resultados con otro tipo

de resina adicionada con los nuevos materiales.
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3. Metodologia

3.1 Sintesis, funcionalizacion y caracterizacion del rGO@Aptes

3.1.1 Sintesis del 6xido de Grafeno: La sintesis del 6xido de grafeno se realizd6 mediante el
método de Hummers modificado (Dreyer, 2014) se parti6 de un gramo de grafito tamizado
previamente por un paso de 38 micras. Se adiciond en un vaso de precipitados 120 mL de &cido
sulfurico (H2SO4) concentrado junto al grafito y se sometio a una agitacion de 500 rpm. Una vez
se estabilizo la agitacién, se afiadié un total de 6,0 g de permanganato de potasio (KMnQOa4) en
porciones de 1,0 g*min’t para iniciar el proceso de oxidacion. El proceso de oxidacion se realiza
con dos (2) tiempos de oxidacion diferentes de 24 y 48 horas y una vez finalizados se detuvo la
reaccion con la adicion de peroxido de hidrogeno (H20.). El producto obtenido (6xido de
grafito) se lavo repetidamente con agua tipo 1 (des-ionizada), bajo centrifugacién a 6000 rpm
descartando el sobrenadante hasta que su pH fuese igual o mayor a 6.

El 6xido de grafito fue dispersado en agua tipo 1 mediante la exfoliacion realizada con
una onda ultrasonica (Sonics Vibra Cell, potencia 300W) durante una hora con el fin de
convertirlo en 6xido de grafeno (GO), el cual se liofiliza para asi obtenerlo de forma sélida y

libre de agua.

3.1.2 Funcionalizacion: La funcionalizacion del 6xido de grafeno se realizé deacuerdo a las

condiciones de las planteadas por Sun y compafiia (Sun, et al, 2015). Inicialmente se mezcl6 un
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equivalente acuoso de 100 mg del GO, 20 mL de N,N Dimetil-Formaamida (DMF), 1,0 g de 3-
Aminopropil-Trietoxisilano (APTES) y 50 mg de N,N-diciclohexil-carbodiimida (DCC) como
catalizador, finalmente se sometié la mezcla a tratamiento ultrasdnico para dispersar y
homogenizar sus componentes..

Una segunda reaccion derivada se realizé usando las mismas cantidades mencionadas de
los reactivos. Se us6 GO liofilizado y se dispersé en DMF junto con el APTES sin catalizador.
Ambas reacciones se mantuvieron con agitacion constante y en reflujo a una temperatura de
90°C por 24 horas. Al finalizar el producto fue filtrado al vacio y lavado con etanol, acetona y se

dejo secar a 40°C en estufa.

Figura 10. Estrucutra del a) APTES, b) DCC

3.1.3 Caracterizacion: La caracterizacion se llevé a cabo para los 6xidos de diferente tiempo de
oxidacién y los diferentes o6xidos funcionalizados mediante espectroscopia infrarroja
(Espectrométro infrarrojo Nicolet iS50 FT-IR-ATR Thermo Scientific, en un rango de nimero
de onda correspondiente a 400-4000 cm™), para determinar los grupos funcionales presentes y
las respectivas modificaciones al finalizar la funcionalizacion. Se uso la espectroscopia Raman
(Espectrometro Evolution Horiba Scientific, con un laser a longitud de onda de 532nm con una

potencia del 10%, en un ancho espectral de nimero de onda de 400-4000 cm™). Se determind la
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composicion elemental de los diferentes productos mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos-X (XPS, bajo una plataforma de caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS

construida por SPECS).

3.2 Preparacidn, aplicacion y caracterizacion de las resinas modificadas

3.2.1 Preparacion de la resina epdxica: La resina epoOxica usada fue de tipo comercial
Pintucoat Roja en la cual se us6 una base de tipo epdxico de referencia 110050 con
catalizador/endurecedor de referencia 113227. Siguiendo la ficha técnica se prepard la resina
siguiendo las proporciones de 4 partes de base por 1 de catalizador junto a un 10% de solvente
de referencia 121209 para su aplicacion con pistola de aire. La resina se prepardé mezclando 4,0
mL de base junto con 0,5 mL de solvente y 1,0 mL de catalizador con una agitacién constante
durante 10 minutos y un posterior reposo de 5 minutos. Para la adicion del rGO@Aptes se
aprovecho el solvente a usar en la preparacion y se adicion6 0,25 mL de DMF en el cual se
agrego la cantidad necesaria para que la adicién fuese correspondiente al 0.5% en peso de la
mezcla final. Se dispers6 en un bafio ultrasonico durante una hora y se afiadié la base de la resina
con una agitacion constante durante 15 minutos, al finalizar se afiadio el catalizador y se
continud la agitando por 10 minutos mas y finalmente se dej6 en reposo de 5 minutos antes de la

aplicacid, de forma analoga como se prepara la resina sin el rtGO@Aptes.

3.2.2 Preparacion de la superficie de aplicacion: La superficie correspondié a laminas (3mm
de espesor y barras (6mm de diametro) de acero al carbono SAE 1020 que fueron sometidas a un

tratamiento de perfilado para una mayor adherencia por parte de la resina como lo indica la ficha
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técnica. Este consistié en el lijado de la superficie del acero mediante una serie de papeles
abrasivos iniciando en el nimero 80, 120, 180, 220 y finalizando en 360. La superficie fue
sumergida en etanol al 95% de pureza y se dejé en bafio de ultrasonido por 30 minutos para
retirar material particulado de la misma, se lavd con acetona para posteriormente secarlo en
estufa por dos horas a 105°C y llevado a temperatura ambiente en un desecador durante una

hora.

3.2.3 Aplicacion de la resina: Una vez preparada la superficie y la resina se aplicaron cuatro
manos a intervalos de tiempo recomendados entre 6-15 horas y un posterior curado a
temperatura ambiente de minimo 72 horas al finalizar la Ultima capa. Para la caracterizacion por
técnicas espectroscépicas de la resina, esta se aplico sobre una superficie de aluminio para
mejorar la observacion del microscopio (Raman) y para las demas caracterizaciones, se dejo
secar en un recipiente de polipropileno para facilitar la separacion del mismo y obtener la resina

s6lida (IR, TGA-DSC).

3.2.4 Caracterizacion de las resinas Las resinas preparadas se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja FT-IR-ATR en el rango de 400-4000 cm™ espectroscopia de
reflectancia difusa en rango UV-Vis (Espectrofotometro Uv-Vis Shimadzu 2600), analisis
termogravimétrico (TGA) en un analizador simultaneo de tipo STA/TG-DSC NETZSCH STA

449 F5 Jupiter en un rango de 30-800°C.

3.3 Evaluacion de las propiedades anticorrosivas de las resinas aplicadas
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Después de la caracterizacion y en base a los resultados obtenidos en esta, se eligieron
dos compositos correspondientes a derivados del éxido de 24 y 48 horas de oxidacion, para

realizar las diferentes mediciones de las propiedades anticorrosivas.

3.3.1 Interaccién de la superficie recubierta con medio acuoso: Se determino el angulo de
contacto para la interaccion entre la superficie de cada una de las resinas preparadas y aplicadas
la medicidn se realiz6 en un tensiémetro Dataphsics Modelo OCA 15EC con una gota de volmen

5.0 pL.

3.3.2 Determinacion de las propiedades anticorrosivas por medio de espectrocopia de
impedancia electroquimica: Las mediciones de impedancia fueron realizadas en un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB M101 de tres canales usando el software nova 1.11.
Mediante el montaje de una celda de corrosion, donde el electrodo de trabajo fue el acero
recubierto con la resina, con un area de exposicion aproximada de 1,77 cm?, empleandose una
solucion electrolitica de NaCl a una concentracion de 3.5% simulando un ambiente de agua
marina. Las mediciones de impedancia se realizaron en 0 y 7 dias de inmersion para evaluar el
comportamiento de las resinas aplicadas, a partir de los resultados se determiné la frecuencia de
rompimiento que permitié determinar el rango de frecuencias en el cual las resinas muestran un

comportamiento resistivo o capacitivo.

3.3.2 Determinacién gravimétrica de las propiedades anticorrosivas por pérdida de masa:
La determinacion gravimétrica se realizd6 mediante la inmersion de las muestras de acero

recubiertas en una solucion de HCI 1.0M, un medio acido agresivo para acelerar el proceso de
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corrosion en contra de la resina. La resina aplicada se sometié a inmersion con un area de
contacto promedio de 5,70 cm? con la solucion &cida y se registrd su masa inicial (antes de
inmersion) y después de 3, 8, 22 horas para calcular la pérdida de masa y la tasa de corrosion de
la resina aplicada. Ademas, se vario la temperatura de la solucion acida manteniéndola durante
cada experimento en 25, 40 y 55 °C respectivamente, que se encuentran dentro del limite de
resistencia indicado en la ficha técnica de la resina para inmersion. Con estos datos se modeld
una ecuacion tipo Arrhenius para determinar graficamente factores cinéticos y termodinamicos
como la energia de activacion del proceso de corrosién y la entalpia del proceso de corrosion

respectivamente.
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4. Resultados y discusion

4.1 Sintesis y caracterizacion del 6xido de grafeno

4.1.1 Sintesis La figura 11 muestra la metodologia inicial en la sintesis llevada a cabo para la
obtencion y purificacion del 6xido de grafeno en los tres tiempos de oxidacion de 24 y 48 horas.
La figura 11-a muestra el inicio de la reaccion de oxidacion en la cual el grafito previamente
tamizado se le adiciona &cido sulfarico y permanganato de potasio. La figura 11-b muestra la
finalizacion de la reaccion de oxidacion al adicionar el perdxido de hidrégeno junto con al agua
tipo 1, destacando el cambio de la tonalidad de la mezcla inicialmente oscura debido al grafito
en medio acido y al finalizar una coloracién amarilla-parda, propia del 6xido de grafito (Hamwi
& Marchand, 1996). La figura 11-c muestra los lavados repetidos mediante centrifugacion hasta
alcanzar un pH mayor a 6 en el medio, la figura 11-d muestra la dispersion final en medio
acuoso para obtener éxido de grafeno. Finalmente la figura 11-e muestra el éxido de grafeno al

finalizar el proceso de liofilizacion para obtenerlo sin humedad aparente y de forma solida.
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Figura 11. Sintesis y purificacion del precursor 6xido de grafeno.

4.1.2 Caracterizacion

4.1.2.1 Espectroscopia Infrarroja Se inicio la caracterizacion de los 6xidos sintetizados por
espectroscopia infrarroja en la figura 12 se observa el espectro obtenido para el 6xido en
comparacion del precursor grafito en un tiempo de oxidacion de 48 horas (GO48h). En el
espectro se pueden observar los grupos funcionales caracteristicos del 6xido de grafeno (Dreyer,
2010) debidos a vibraciones y tensiones propias: grupos hidroxilos (en una region alrededor de
los 3200 cm™), carbonilos (1700 cm™) y epdxido (1100 cm™), resumido en la tabla 2 que indica

una oxidacion tanto en el plano basal y ecuatorial de capa de grafito.
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Figura 12. Espectro Infrarrojo del 6xido de grafeno de 48 horas sintetizado.
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Tabla 2. Asignacion de sefiales observadas en el espectro infrarrojo del 6xido de grafeno.

Sefial NUmero de Onda (cm™) Asignacion
1 3300 U -O-H
2 1720 U -C=0
3 1640 U -C=C-
4 1400 U C-OH
5 1044 U C-0-C
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4.1.2.2 Espectroscopia RAMAN Los espectros raman mostrados en la figura 13 muestra las
variaciones en la banda G (1590 cm™) y D (1340 cm™) propias de materiales grafiticos, se
observa que en los espectros mostrados la banda G atribuida al movimiento relativo de los pares
electrénicos en enlaces tipo sp? es de una menor intensidad que la banda D lo cual indica un
cambio en la naturaleza de los enlaces presentes confirmando la oxidacidn del material obtenido
en comparacion con el material de partida grafito, ademas la tabla 3 muestra los cocientes entre
las areas bajo la curva de las bandas (Io/lc) en donde un valor mayor representa el desorden

estructural de la red grafitica (Herrera, 2016).
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Figura 13. Espectros RAMAN de los Oxidos de grafeno sintetizados.
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Tabla 3. Intensidades relativas de los espectros RAMAN obtenidos.

Oxido de grafeno Io I Io/lc
24 Horas 11069 6125 1,807
48 Horas 10364 5212 1,988
Grafito 4110 67111 0,061

4.1.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) Se realizé una anélisis
elemental de los materiales sintetizados para identificar el grado de 6xidacion de cada uno por
medio del radio C:O en composicion atémica. La figura 14 muestra el espectro obtenido para el
GO48h y GO 24h donde se observan las energias de enlace de atdbmos de Carbono y Oxigeno.
La tabla 4 resume las composiciones atdmicas de cada éxido de grafeno sintetizado y su

respectivo radio C:O
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Figura 14. Espectroscopia fotoelectronica 6xido de grafeno.

Tabla 4. Composicion atomica porcentual de los 6xidos de grafeno

Muestra %C %0 Cc:O
GO 24h 71,62 28,38 2,5
GO 48h 68,44 31,56 2,2

Como es evidente en la tabla anterior, se tiene una mayor composicion atémica porcentual de
oxigeno en Go de 48 de horas de oxidacién respecto al de 24 horas, debido a que se permite un
mayor tiempo de reaccion del grafito con el agente oxidante, sin embargo se debe mencionar que
la diferencia es relativamente baja, lo cual permite inferir que gran parte del proceso de

oxidacion ocurre en las primeras 24 horas.
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4.2 Sintesis y caracterizacion del composito rGO@Aptes

4.2.1 Sintesis del composito rGO@Aptes La figura 15 muestra el esquema seguido entre las
dos rutas para sintetizar los compositos con los 6xidos de 24 y 48 horas, la tabla 5 resume los

nombres de cada uno de los compositos formados (4 en total).
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Figura 15. Esquema para funcionalizacion de los diferentes compositos.

Tabla 5. Nombre de los diferentes compositos sintetizados.

Tiempo de oxidacion Reaccion con Reaccion sin
(Horas) catalizador (DCC) catalizador Nombre composito
X rGO24@(C)Aptes
24

X rGO24@Aptes
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X rGO48@(C)Aptes
48
X rGO48@Aptes

4.2.2 Caracterizacion de los compositos rGO@Aptes

4.2.2.1 Espectroscopia Infrarroja Se uso la espectroscopia infrarroja para verificar la presencia
de vibraciones provenientes del Aptes en la figura 16, en las cuales se destaca la aparicién de
vibraciones correspondientes a C-H (2940 y 2860 cm™) provenientes del Aptes, asi como bandas
correspondientes a Si-O-C (1120 cm™), tensiones N-H (1650 cm™) y una sefial C-N (1030 cm™)
. También se observa la desaparicion de la sefial correspondiente al grupo epoxi y una
disminucion en la intensidad correspondiente al grupo OH, debido principalmente a la
sustitucion de estos en el plano ecuatorial de los acidos carboxilicos por grupos amino en la
formacion de amidas (Hermanson, 2013), la tabla 6 muestra la asignacion completa a las sefiales
obtenidas en los diferentes compositos, se asigna a la banda 6 una tensién Si-O-Si reportada por
(Lin, Jin & Son, 2011) la cual indica una hidrolisis de los grupos etoxi para formar silanoles (-

Si-OH), gue se condensan entre ellos y los grupos hidroxilo del GO.
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Figura 16. Espectros infrarrojos de los compositos obtenidos.
Tabla 6. Asignacion sefiales obtenidas en espectros infrarrojo.
Senal Namero de Onda (cm'?) Asignacion

1 2940 U -CH2-
2 2860 U -CH2-
3 1650 U -C=C-
4 1380 U C-OH
5 1120 U Si-O-C
6 1040 U Si-O-Si
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4.2.2.2 Espectroscopia RAMAN La espectrocopia raman se aplicd principalmente buscando
indicios de una posible grafitizacion de los compositos derivados del 6xido de grafeno debido a
una posible reduccion mediante la funcionalizacién realizada, la figura 17 muestra los espectros
de los compositos y se observa que hay una variacion significativa en cuanto a las bandas D y G
con respecto a las observadas en el GO, la relacion entre las areas bajo la curva de las bandas D
ubicadas en 1340 cm™ y bandas G ubicadas en 1600 cm™ sefialadas en la tabla 7 muestra una
variacion considerable lo cual indica que después de la funcionalizacién hubo una posible
reduccion sobre los grupos oxigenados pertenecientes al 6xido de grafeno. Ademas de los
nuevos grupos presentes provenientes del Aptes (Figura 10-a) que pueden alterar la medicion
sobre estas bandas y por tal razdén contindan tanto carbonos de enlace tipo sp2 y sp3

provenientes de la estructura grafitica y del Aptes respectivamente.
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Figura 17. Espectros RAMAN de los compositos obtenidos en comparacién a los 6xidos

provenientes.
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Tabla 7. Posicion y area bajo la curva de las bandas en los 6xidos y los comppositos obtenidos.

Banda D Banda G

Composito Ip Ie Io/le
(cm™) (cm™)
G024 1340 1599 11069 6125 1,807
rGO24@(C)Aptes
1342 1601 2752 1563 1,761
[FGO24h]
GO048h 1342 1584 10364 5212 1,988
rGO48@(C)Aptes
1340 1600 4422 2639 1,676
[FGO48h]

4.2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS) La figura 18 muestra
los espectros obtenidos para los compositos sintetizados, destacando las sefiales de estudio como
C, O, Si, N y la tabla 8 muestra las composiciones atdbmicas de cada uno de los compositos. La
composicion porcentual elemental se realizd6 con el fin de establecer una escala de
funcionalizacién, a partir de la cual se evidencié la mejor ruta de sintesis que permitié una
mayor funcionalizacion. Esta ruta de sintesis correspondi6 a la reaccion en la que se emple6 el
catalizador DCC, ademas, en la tabla se observa una mayor proporcién en la composicién del
Silicio con respecto al Nitrégeno teniendo en cuenta que estequiométricamente su relacion es 1:1
en el Aptes. De acuerdo a lo reportado por Lin y compaiiia (Lin, Jin & Son, 2011) en la
funcionalizacion del GO con Aptes, se forma una capa tipo oblea de moléculas de Aptes

hidrolizadas en sus grupos etoxi por accién de los grupos hidroxilos (Figura 19). Su presencia en
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el composito se corrobord mediante la aparicio de la banda del espectro infrarrojo asociada a las

tensiones Si-O-C en 1120 cm™ de la figura 16.
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Figura 18. Espectro XPS obtenido para los compositos sintetizados.

Tabla 8. Resultados composicion elemental de los compositos sintetizados y el resultado

obtenido por Lin y compafiia.

Composito %C %0 %N %Si
rGO24@(C)Aptes 62,59 19,14 7,76 10,51
rGO24@Aptes 61,25 21,80 5,50 11,46
rGO48@(C)Aptes 56,97 21,64 9,72 11,67

rGO48@Aptes 58,96 21,33 7,27 12,43
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Figura 19. Estructura tipo oblea entre capa de 6xido de grafeno y capa 6xido de silicio

(Izquierda), Capa silicios hidrolizados (derecha) -b corresponde a enlaces con dxido de

grafeno. Fuente: Lin, et al, 2011.

La deconvolucion de las sefiales obtenidas para el &tomo de carbono (1s) en la regién de

280-295 eV (figura 20) muestra tres sefiales correspondientes a los enlaces covalentes presentes

en el 6xido de grafeno (Figura 20-a) y 4 sefiales en el composito sintetizado (Figura 20-b) .

Como se resume en la tabla 9 se evidencia la funcionalizacién del GO con el Aptes con la

aparicion de dos zonas presentandose el enlace C-N en 285,6 eV y el enlace C-Si en 287,8 que

se sitllia muy cercano al enlace C=0-0 en 288,2 eV proveniente del 6xido de grafeno. Ademas se

evidencia una disminucion en la sefial ubicada en 286,9 eV correspondientes a los enlaces C-OH

y C-O-C provenientes del oxido indicando la funcionalizacion sobre los grupos epoxido y la

posible hidrdlisis entre los grupos etoxido del Aptes con los hidroxilos del Oxido de Grafeno

(Zhi, 2015)
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Figura 20. Deconvolucion de la sefial obtenida para el carbono 1s del a) 6xido de
grafeno, b) rGO24@(C)Aptes.
Tabla 9. Sefiales obtenidas en la devonvolucion de la region Cls para el Oxido de

Grafeno y el composito rGO@Aptes sintetizado.

Oxido de Grafeno rGO@Aptes
Sefial (eV) Enlaces Sefial (eV) Enlaces
284.8 C-C 284.6 C-C
286,9 C-OH/C-0O-C 285,6 C-N
288,2 0-C=0 286,9 C-O0

287,8 C-Si
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Figura 21. Esquema propuesto para los compositos sintetizados con catalizador.

Con la informacion recolectada se propone un esquema de la posible estructura del

material sintetizado en la figura 21 en donde a partir del éxido de grafeno se funcionaliza con

Aptes en los grupos carboxilicos reaccion catalizada por el DCC como lo reporta (Hermanson,

2016) y cuyo mecanismo se muestra en la figura 22-a, seguido de la funcionalizacién sobre los

grupos epoxi figura 22-b y posterior hidrélisis de los grupos etoxi provenientes del Aptes por los

hidroxilos del 6xido de grafeno figura 22-c, de acuerdo a lo reportado en la literatura (Lin, et al,

2011 & Sun et al, 2015).
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Figura 22. Esquema de reacciones en funcionalizacion del 6xido de grafeno a) grupos

carboxilos, b) grupos epdxido, c¢) hidrdlisis del Aptes.

4.3 Preparacion, aplicacion y caracterizacion de las resinas

4.3.1 Preparacion de la resina y la superficie de aplicacién La figura 23 muestra el

procedimiento seguido en la preparacion de la resina y superficie de aplicacion. La figura 23-a

muestra el montaje para la agitacion e incorporacion de cada uno de los componentes de la
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resina (base, catalizador y solvente), en la figura 23-b se observa la superficie previamente
pulida inmersa en acetona en un bafio de ultrasonido y la figura 23-c muestra la pistola de
aplicacion de la resina sobre la superficie.

En el caso de las resinas adicionadas se seleccionaron los compositos sintetizados por
medio de la reaccion catalizada (rGO24h@(c)Aptes y rGO48h@(c)Aptes) debido a su mayor

grado de funcionalizacion y se prepararon de acuerdo a lo descrito en la seccién 3.2.1.

Figura 23. Imagenes relacionadas con la preparacion de la resina y superficie de aplicacion.

4.3.2 Caracterizacioén de las resinas obtenidas

4.3.2.1 Propiedades fisicas La figura 24 muestra el resultado final de la aplicacion de las resinas
modificadas y sin modificar, donde se destaca una variacion a vista en el acabado de la misma.
La figura 24-a muestra la resina sin reforzar con su acabado mate descrito en la ficha técnica,
mientras que la resina adicionada cambia tenuemente su coloracion y acabado a simple vista
figura 24-b. Ademas, la figura 25 muestra fotografias con un microscopio 6ptico de las

superficies de trabajo.
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Figura 24. Variacion en el acabado de las resinas a) sin composito y b) con composito.

Figura 25. Microscopia dptica de las superficies a analizar a) Resina sin composito, b)

Resina con composito rGO24@(C)Aptes, ¢) Resina con composito rGO48@(C)Aptes.

Se realizd un barrido en el rango UV-Vis midiendo la reflectancia difusa del
material para analizar cualquier posible cambio en el color real de la resina modificada
debido a la adicién del composito. La figura 26 corresponde al espectro obtenido sin
mostrar grandes variaciones en cuando a corrimientos batocromicos o efectos
hipsocrémicos. Sin embargo, la intensidad del espectro en el méximo de reflectancia
(740nm) varia para cada una de las muestras, siendo mayor para la resina sin modificar y
disminuyendo en los espectros de las resinas reforzadas, de esta forma se puede explicar
el leve cambio de coloracion de las resinas ya que estas se modifican tanto interna como
superficialmente al incorporarse el nuevo componente y por tanto la interaccion de esta

con la radiacién electromagnetica también se ve afectada.
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Figura 26. Espectros de reflectancia difusa para las resinas con adicionado y sin

adicionar.

4.3.2.2. Espectroscopia rango Infrarrojo La figura 27 muestra los espectros en el rango
infrarrojo de las respectivas resinas con y sin el adicionado del composito rGO@Aptes en la cual
se observan las vibraciones de los grupos funcionales caracteristicos esperados de una resina de
tipo epdxico. Como se mostré incialmente en la figura 5, en la red polimérica estan presentes
grupos hidroxilos y grupos aromaticos provenientes de la base epdxica y cadenas alifaticas junto
con aminas secundarias y terciarias provenientes del catalizador usado, grupos organicos que se
presentan en la tabla 9. Como se observa en la figura 16, no se presento un cambio aparente por
la adicion del composito debido a la baja proporcién afadida (0,5%) y porque en algunos grupos

funcionales las vibraciones son idénticas.
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Figura 27. Espectros FT-IR para las resinas adicionadas y sin adicionar.

Tabla 9. Asignaciones obtenidas para las vibraciones encontradas en las resinas.

Senal Numero de Onda (cm™) Asignacion
1 3675 v N-H
2 3360 v -O-H
3 2920 v -CH>-/ -CHs
4 1509 5 -C=C-
5 1240 0 C-N-H

6 1010 6 -C-OH
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4.3.2.3. Analisis Termogravimétrico (TGA) La figura 28 muestra los resultados obtenidos en
el analisis termogravimétrico realizado a las muestras de resina, resina + rGO24h@(c)Aptes y
resina + rGO48h@(c)Aptes. En esta se observan dos pasos de pérdidas de masa, el primero de
ellos asociado a moléculas de agua y solvente atrapado en la red polimérica y el segundo a la
deformacion de la red. Pese a que la temperatura de las pérdidas de masa relativa ilustradas en la
tabla 10 mostraron una disminucion con la resina adicionada del composito rGO24@(C)Aptes se
destaca que siguieron la misma ruta de descomposicion térmica, sin afectarse, de forma negativa
con la adicion de los compositos. Adicionalmente la masa residual fue superior al 50% al
finalizar la medicion sobre los 800 °C. También se observa que en la grafica de la primera
derivada la temperatura critica de la resina adicionada con rGO24h@Aptes fue ligeramente
menor que la resina sin adicionado y la adicionada con rGO48h@Aptes factor que se puede

atribuir a posibles fallas en la dispersion del material sobre la resina (Ammar, et al, 2016).
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Figura 28. Diagramas del analisis termogravimétrico de cada una de las resinas.

Tabla 10. Temperaturas correspondientes a las pérdidas de masa.
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Muestra T10% T20% T30% Ta0%

Resina 160 356 375 396

Resina + rGO24h@Aptes 109 282 361 373
Resina + rGO48h@Aptes 336 365 378 -

Tabla 11. Temperatura critica de las resinas preparadas.

Muestra Temperatura critica (°C)
Resina 373
Resina + rGO24h@(c)Aptes 366
Resina + rGO48h@(c)Aptes 371

4.4 Evaluacion de las propiedades anticorrosivas

4.4.1 Determinacion de la interaccion Agua-Superficie: La determinacion del angulo de
contacto se realizo por triplicado como se muestra en la tabla 12. reportdndose también su valor
promedio. La figura 29 muestra las fotografias de cada una de las mediciones para las
superficies de la a) resina sin adicionado y con la b) adicion del composito rGO24h@(c)Aptes y
¢) rGO48h@(c)Aptes donde se evidencid que, en este ultimo, el angulo de contacto disminuye

minimamente haciendo una superficie un poco mas hidrofilica que la resina comercial.

Tabla 12. Angulos de contacto medidos para las superficies.
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Muestra 01 02 03 Bprom
Resina 79,4 80,3 80,9 80,2
Resina + rGO24@(c)Aptes 74,6 75,3 78,0 75,9
Resina + rGO48@(c)Aptes 75,1 76,9 77,7 76,5

Figura 29. Fotografias tomadas en la medicion del &ngulo de contacto. a) Resina b) Resina +

rGO24@(c)Aptes ¢) Resina + rGO48@(c)Aptes.

4.4.2 Determinacion de la tasa de Corrosién y constantes termodindmicas Para la
determinacion de la tasa de corrosion se siguié la metodologia planteada por Boumhara y
Derfouf (Boumhara et al, 2018 & Derfouf, et al, 2019). en donde una superficie se expone a una
solucion de HCI de concentracion 1,0 M por un determinado intervalo de tiempo como indica la
ecuacion 4. La figura 30 muestra las pérdidas de masa generadas por el medio acido en funcién
del tiempo, donde se observa que el aumento de temperatura aumenta la pérdida de masa

considerablemente en la resina sin reforzar en comparacion de las resinas reforzadas cuya
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méaxima pérdida fue de 32 mg a 55°C y después de 22 horas de inmersién, en comparacion de
los 89 mg perdidos a la misma temperatura por la resina comercial, evidencidndose una mayor

proteccion debida por el reforzamiento de la resina.
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Figura 30. Pérdidas de masa medidas a a) 25°C, b) 40°C y c¢) 55°C medidos durante diferentes

tiempos de inmersion acida.
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Con las pérdidas de masa se determiné la tasa de corrosion como se resume en la tabla 13
para las diferentes temperaturas y diferentes tiempos de inmersion. Mientras que la figura 30

muestra las graficas correspondientes.

Tabla 13. Tasa de corrosion para las diferentes resinas adicionadas y sin adicion.

Tasa de Corrosién Tasa de Corrosién Tasa de Corrosién
(mg*cm-z*h-l) (mg*cm'z*h'l) (mg*cm‘z*h‘l)
Tiempo de
T=25°C T=40°C T=55°C
inmersion
Resina Res24 Res48 Resina Res24 Res48 Resina Res24 Res48
3 0,699 0,291 0,408 0,816 0,350 0453 0,816 0,641 0,583
8 0,459 0,218 0,136 0,542 0,254 0,200 0,765 0,459 0,350
22 0,222 0,135 0,103 0,342 0,183 0,167 0,691 0,286 0,246
—n—res 0.9 —s—Res

—e—res24 —e—res24
res48 res48

o
o
1

0,6

e
~

0,54

o
=]
1

0.4+

0,34

/

Tasa de Corrosion (mg*cm>h™)
o o
Fey w
.

=]
[X]
']

0,24

Tasa de corrosién (mg*cm™h™)

0,14

e

T T T ;
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo de Inmersién (Horas) Tiempo de Inmersion (Horas)



MODIFICACION DE RESINA EPOXICA A BASE DE rGO@APTES 65

—s—res

.
0.8 \. e res24

\ res48
0.7 -

R \
044
0,34

T T T T
0 5 10 15 20 25

Tiempo de Inmersion (Horas)

Tasa de Corrosion (mg*cm>*h™)
(=]
[4)]

Figura 31. Tasa de corrosion para temperaturas de a) 25°C, b) 40°C y 55°C.

Con la tasa de corrosion se modelaron dos ecuaciones de tipo Arrhenius que permitieron
la determinacién de factores termodindmicos como la energia de activacion (Ea) del proceso de
corrosion, la entalpia de formacion (AHcorr) y la entropia del mismo (AScor) siguiendo las
ecuaciones 6 y 7 de la figura 32 y 33 en las cuales un proceso de linealizacién permitié extraer

los valores termodinamicos mencionados.

Donde Tcorr equivale a la tasa de corrosion, A es un factor pre-exponencial de
Arrhenius, R es la constante de estado, T es la temperatura del proceso en Kelvin, N es el

namero de Avogadro y h es la constante de Planck.
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Figura 32. Linealizacion de una ecuacion de tipo Arrhenius en términos de la tasa de

corrosion.
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Figura 33. Linealizacion de la ecuacion del estado de transicion en términos de la tasa

de corrosion y temperatura.
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Con los datos de la tabla 13 se grafico y se realiz6 una regresion lineal simple para

obtener los valores termodinamicos La grafica 34 muestra las regresiones para obtener las

diferentes energias de activacion y la tabla 14 resume dichos valores,
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Figura 34. Regresiones lineales ecuacion Arrhenius para a) 3 horas, b) 8 horas, c) 22

horas de inmersion acida.
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Tabla 14. Energia de activacion del proceso de corrosion para los diferentes tiempos de

inmersion.
Energia de Activacion (KJ*mol™)
Muestra
3 Horas 8 Horas 22 Horas
Resina 4,24 13,75 30,07
Resina + rGO24@Aptes 21,16 19,89 19,94
Resina + rGO24@Aptes 9,59 25,35 27,34

En la figura 35 y tabla 15 se muestran las graficas para la ecuacion del estado de

transicién con las cuales se determinan las entalpias y entropias del proceso.
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Figura 35. Linealizacion de ecuacion del estado de transicion para las diferentes resinas

en a) 3 horas, b) 8 horas y ¢) 22 horas de inmersion.

Tabla 15. Entalpias y Entropias de activacion del proceso de corrosion en diferentes

tiempos de inmersion &cida.

3 Horas 8 Horas 22 Horas
Muestra
AH AS AH AS AH AS
Resina 4,24 - 11,15 1,19 3264 1,60
Resina + rGO24@Aptes 21,16 - 17,29 1,90 2250 2,15
Resina + rGO48@Aptes 9,59 - 22,75 2,68 2588 2,02
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La modificacion del tiempo de inmersion acida a la cual fueron expuestas las diferentes
resinas evidencio la espontaneidad del proceso de corrosion mostrado en la ecuacion (2) en la
cual el proceso inicio con una energia de activacion baja para la resina sin adicionado notandose
un aumento considerable en las adicionadas. Al aumentar el tiempo de exposicion se observo un
comportamiento estable casi constante de esta energia de activacion para las resinas adicionadas,
lo cual reflejo una capacidad protectora para la adicionada con el composito de 24 horas
(rGO24@Aptes) que no se evidencié en la adicionada por el composito de 48 horas
(rGO48@Aptes) asumido principalmente a una dispersion incompleta del material en el ensayo
realizado (Soltani, et al, 2012). Ademas se observd que la Energia de activacion del proceso se
debid principalmente a factores de entalpia de formacion de corrosion en donde segun la tabla 15
en un tiempo de inmersion de 3 horas el aporte de entropia es despreciable hasta la tercera cifra
decimal, caso contrario cuando se aumentd el tiempo de inmersion mediante el cual la entropia
del proceso comenz6 a aumentar, debido principalmente a la absorcion del medio por parte del
recubrimiento como reporta (Boumhara, et al, 2018) este incremento se puede atribuir al cambio
de entropia que sufre el medio por la disolucién del recubrimiento y la absorcion de moléculas

de agua en la superficie del acero.

En las figuras 36 y 37 se muestran fotografias de los recubrimientos antes, durante y al
finalizar el proceso de corrosién bajo inmersion acida. Destacando posibles errores evidenciados
en los datos de entalpia y entropia (tabla 15) en el proceso de 22 horas de inmersion, debido al

desprendimiento del recubrimiento introduciendo errores en la medicion del procedimiento.
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Figura 36. a) Sistema de inmersion &cida b) Finalizacion del proceso de inmersién acida

a 55°C durante 22 horas.

Figura 37. Comparacion en el grupo de estudio: Acero-resinas adicionadas (ay b) ,

acero-resina comercial (c) y Control acero sin recubrir (d).

4.4.3. Determinacion de la impedancia electroquimica: La determinacion de la impedancia se
realizo con el fin de conocer el comportamiento del recubrimiento en funcion de componentes
eléctricas a través del tiempo. Se us6 un montaje de celda electroquimica como se muestra en la
figura 38. donde el electrodo de trabajo fue acero al carbdn tipo 1020 proveido por la compafia

general de aceros recubierto con las resinas preparadas adicionadas y sin adicionar. La solucién
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electrolitica usada correspondio a NaCl a una concentracion 3,5% Y las mediciones se realizaron

con un electrodo de referencia de tipo Ag/AgCl y como contraelectrodo un electrodo de grafito.

La figura 39. muestra las graficas de Bode obtenidas para a) resina comercial, b) resina

adicionada rGO24@Aptes y ¢) rGO48@Aptes, realizadas en 0y 7 dias.
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Figura 38. Montaje expermiental de la celda electroquimica usada.
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Figura 39. Gréficas de Bode para las resinas preparadas.

En las graficas de Bode se observa que las mediciones realizadas el mismo dia de
montaje de la celda presentaron un aumento de la impedancia a bajas frecuencias, debido a una
falta de estabilizacion del sistema recubrimiento-electrolito, que dejo de evidenciarse cuando se
realizd la medicion 7 dias después, en estas los valores de impedancias se estabilizaron en el
rango bajo de frecuencias fijandose asi el rango resistivo del recubrimiento hasta alcanzar la
frecuencia de rompimiento (break frecuency) f, en donde cambia el comportamiento resistivo a
uno capacitivo del recubrimiento aplicado. La tabla 17 muestra las frecuencias obtenidas para las
diferentes mediciones, se evidencia que la resina de tipo comercial después de la estabilizacion
redujo su frecuencia aumentando el dominio capacitivo mientras que las resinas adicionadas
aumentaron su frecuencia reduciéndolo. En el caso de la resina adicionada con el composito
rGO48@Aptes se presento el valor mas bajo de frecuencia pero hubo un aumento considerable
en su frecuencia al pasar los 7 dias. La resina adicionada con rGO24@Aptes presentd por el
contrario los mayores valores de frecuencia implicando un menor rango de capacitancia, pero al

transcurrir los dias de contacto con la solucion su valor no varié considerablemente implicando
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un rechazo al electrolito. Como los indica Ramezanzadeh (Ramezanzadeh, et al, 2016) los
desplazamientos hacia rangos mayores de frecuencia indican el paso de los electrolitos a traves
del recubrimiento, en el caso de las resinas adicionadas se facilita un poco por el leve aumento
de mojabilidad evidenciado en las pruebas de angulo de contacto. Mientras que las diferencias
entre las resinas adicionadas confirmaron lo mostrado inicialmente en las pruebas gravimétricas
en donde el composito de rGO24@Aptes mostro aportar un efecto positivo en la vida util de la

resina al igual que rGO48@Aptes.

Tabla 17. Frecuencias de rompimiento para las resinas adicionadas y sin adiconar.

Frecuencia de Rompimiento (Hz)

Muestra
0 Dias 7 Dias
Resina 6,92 3,89
Resina + rGO24@Aptes 7,76 9,77

Resina + rGO48@Aptes 5,24 7,08
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5. Conclusiones

Se sintetiz6 el Oxido de grafeno de dos tiempos de oxidacion mediante el método de
Hummers modificado desarrollado en el grupo de investigacion LEAM, donde se mostrd la
aparicion de grupos oxigenados y se comprobd que aun mayor tiempo de oxidacion se aumenta

el grado de Oxidacion del material.

Se obtuvo el material composito rGO@Aptes con un mayor grado de funcionalizacion al
reportado en la literatura (5,7 en %N), evidencidndose la formacion de enlaces covalentes entre

el 6xido de grafeno y el Nitr6geno proveniente del Aptes.

Los resultados muestran modificaciones en las propiedades fisicas de las resinas reforzadas
con respecto a la resina comercial como un pequefio aumento en la mojabilidad de la superficie
cuando se pone en contacto con agua y una disminucion en la reflectancia del color rojo propio

de los pigmentos de la resina base.

Se mostraron mejoras en la capacidad de proteccion a la corrosion por parte de las resinas
reforzadas evidenciadas en los ensayos gravimétricos, donde las constantes termodindmicas
calculadas aumentan en las resinas reforzadas produciendo un aparente aumento en la vida util
de la resina aplicada reforzada, ademés del comportamiento resistivo y capacitivo mostrado en

las pruebas electroquimicas.
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6. Recomendaciones

Determinar la concentracion Optima para el reforzamiento de la resina de tipo comercial
donde se encuentren las mejores propiedades anticorrosivas sin afectar las demas propiedades

fisicas y quimicas.

Realizar pruebas electroquimicas en un mayor intervalo de tiempo para determinar el
comportamiento de las resinas reforzadas después de un desgaste prolongado como

recubrimientos.

Mejorar la repetebilidad de los ensayos gravimétricos incluyendo mas puntos de temperatura
para mejorar las aproximaciones realizadas o realizar ensayos de polarizacion lineal para

determinar las constantes obtenidas por el método gravimétrico.

Determinar las propiedades mecanicas del recubrimiento, tales como abrasion, adherencia,
resistencia al impacto y porosidad, evaluando asi de forma completa el efecto que tiene el

composito como refuerzo de la resina.
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