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Resumen

En el presente documento se reflejan las pautas para el desarrollo de la investigacion correspondiente a la
tesis de titulacion de maestria, bajo el titulo: “Desarrollo de recubrimientos anticorrosivos con materiales
nano estructurados de GO y Fe3;O4 obtenidos por via sustentable y quimica verde”. Se presentan los
antecedentes que dieron origen a esta investigacion, la justificacion del proyecto, los objetivos que se trazan
la metodologia que se llevo a cabo para el desarrollo de la presente investigacion, asi como los resultados

obtenidos hasta la fecha, las conclusiones correspondientes y la bibliografia consultada.

Se desarrolld un composito a partir de nanoparticulas de Fe;O4 y GO mediante una sintesis responsable con
el medio ambiente. Para lograr el composito final, matriz/nanoparticula: se funcionalizaron las
nanoparticulas de magnetita con acido oleico para una mejor dispersion en el recubrimiento y
posteriormente se anadieron las nanoparticulas de 6xido de grafeno, la matriz polimérica utilizada fue el
esmalte de acrilico Acqua 100. El recubrimiento obtenido a partir del composito se aplicd sobre la superficie
de acero (ASTM A-662), se evaluaron propiedades anticorrosivas a través de técnicas electroquimicas de
potencial a circuito abierto y potenciodinamica y pruebas de desgaste por abrasion. Los resultados
mostraron buenas propiedades anticorrosivas y resistencia a la abrasion provenientes de una buena
dispersion homogénea dentro de la matriz de nuestro recubrimiento, asi como su estructura laminar y su
propiedad de bloquear los pequefios poros que puedan existir, convirtiendo este composito en un candidato

prometedor para la preparacion de revestimientos anticorrosivos.

Abstract

This document reflects the guidelines for the development of the research corresponding to the master's
degree thesis, under the title: "Development of anticorrosive coatings with GO and Fe3;O4 nano-structured
materials obtained by sustainable and green chemistry". The background that gave rise to this research, the
justification of the project, the objectives that are outlined, the methodology that was carried out for the
development of this research, as well as the results obtained to date, the corresponding conclusions and the

bibliography consulted are presented.

A composite was developed from Fe3O4 and GO nanoparticles through an environmentally responsible

synthesis. To achieve the final composite, matrix/nanoparticle: magnetite nanoparticles were functionalized
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with oleic acid for better dispersion in the coating and then the graphene oxide nanoparticles were added,
the polymeric matrix used was Acqua 100 acrylic enamel. The coating obtained from the composite was
applied on the steel surface (ASTM A-662), anticorrosive properties were evaluated through
electrochemical techniques of open circuit potential and potentiodynamic and abrasion wear tests. The
results showed good anticorrosive properties and abrasion resistance coming from a good homogeneous
dispersion within the matrix of our coating, as well as its lamellar structure and its property of blocking
small pores that may exist, making this composite a promising candidate for the preparation of anticorrosive

coatings.
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1. Introduccion

La mayoria de los materiales, tanto los naturales como los desarrollados por el hombre, estan expuestos a
la corrosion. Este fenomeno es capaz en gran medida de producir cambios perjudiciales en las propiedades
de los materiales, provocando la destruccion parcial o total del mismo. Debido al gran impacto que puede
causar la corrosion en las industrias, ciudades, medio ambiente y personas de manera general, se le debe
prestar un especial interés a estudios que aborden una mejora en los mecanismos de proteccion de los

materiales frente a este problema.

El acero y las aleaciones de hierro no estan exentas a este problema, el cual causa grandes pérdidas no so6lo
econdmicas, sino también humanas y medioambientales. Como consecuencias de este fenomeno se pueden
mencionar: fallas en estructuras desde las mas leves hasta las mas graves como derrumbes de puentes y
edificaciones, roturas en tuberias que transportan desde agua, gas o petroleo, dafios en los tubos de escape

de vehiculos y muchos otros ejemplos donde la corrosion es la causa principal de importantes pérdidas.

Al comprender que la corrosion es inevitable bajo condiciones ambientales a las cuales estan expuestos la
mayoria de los materiales, nuestra meta seria buscar la manera de poder retardar cada vez mas la aparicion
de este fendmeno y desarrollar recubrimientos que nos permitan proteger de manera mas efectiva a nuestros
materiales de una forma sostenible y sustentable. Por tal motivo y considerando a los recubrimientos
poliméricos como una opcidn viable, este trabajo se basa en desarrollar un recubrimiento a partir de una
base polimérica e incorporarle nanoparticulas de oxido de grafeno y magnetita obtenidas por vias

sustentables y quimica verde para mejorar las propiedades anticorrosivas del recubrimiento.

1.1 Fenomeno de la corrosion y su efecto

Segun la [TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), el fendmeno de la corrosiéon se
puede considerar como toda aquella reaccion interfacial de un material con el medio que lo rodea, la cual
da como resultado que el material se consuma o disuelva en alguna especie presente en su entorno. Otra
acepcion, pero en el campo de la metalurgia, podemos decir que la corrosion seré la tendencia espontanea
que presente el metal por recuperar su estado natural oxidado en el que se encontraba en la naturaleza.
Producto de este fenomeno, los metales pierden su estado elemental, y van a tender a restablecer el estado
combinado de origen, transformando sus atomos en iones y cediendo sus electrones a un no metal, como

pueden ser, el oxigeno, el azufre u otro elemento no metalico.
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El efecto de la corrosion se puede apreciar tanto a corto, mediano como a largo plazo, depende de las
condiciones existentes para que se lleve a cabo dicho proceso a una menor o mayor velocidad. Los
problemas que conlleva son tan diversos que se plantea no existe casi ningun metal que este exento de ellos,
estos van desde un cambio estético del material, inicios de fracturas, pérdidas de resistencia mecanica en
partes de maquinarias o estructuras, fugas, o casos mas graves como la destruccion total del material. Todos
estos efectos de la corrosion conllevan a grandes pérdidas econdmicas, efectos perjudiciales al medio

ambiente y en algunos casos a lamentables pérdidas humanas.

La corrosion puede ser clasificada en tres categorias basadas en el mecanismo de sus reacciones: quimica,
fisica y electroquimica. La corrosion quimica es cuando el fendmeno esta presente inicamente debido a las
leyes basicas de la cinética quimica de las reacciones heterogéneas y se refiere a los casos de corrosion que
no vayan acompafiados de generacion de corriente eléctrica, por ejemplo, el ataque a las superficies
metalicas durante el grabado. La corrosion fisica esta presente cuando metales sélidos estan en contacto
con metales liquidos. Las reacciones de corrosion electroquimicas son aquellas donde intervienen
reacciones tanto de oxidacion donde se producen los electrones, como de reacciones de reduccion donde
son consumidos; ambas reacciones deben ocurrir simultdneamente y a la misma velocidad para asi poder

evitar la concentracion de carga eléctrica que pueda tener el metal.

La corrosion metalica es el proceso de oxidacion del metal debido a la reaccion con el medio que lo rodea,
se ve reflejada en la oxidacion del metal y por consiguiente en la pérdida de sus propiedades. Cuando
estamos en presencia de condiciones como temperatura ambiente y una atmosfera de por si seca, la
corrosion metalica va a ocurrir a lentas velocidades convirtiéndola en la mayoria de los casos en
imperceptible y cuando esta se manifiesta ya es un dafio irreversible. Por otro lado, en presencia de
catalizadores o agentes que aceleren este proceso, adquiere una mayor manifestacion y es perceptible en

poco tiempo.

Para que ocurra la corrosion, ademas del oxigeno, deben estar presentes el metal que se oxida (4nodo), una
solucion electrolitica generalmente conductora (formada por sales y humedad del ambiente) y un camino
que lleve hasta otro metal u otra parte del mismo material (catodo) que cierra el circuito [1]. De tal manera,

si se bloquea o elimina uno de estos cuatro elementos no se producira corrosion.

La corrosion es problema que abarca a la tecnologia, pero también a la economia, por tanto, deberia
analizarse desde estas dos vertientes. Los costes directos de la corrosion por actividades industriales se
estiman como un importante valor del Producto Nacional Bruto, alrededor del 3%, para la mayoria de los

paises [2].
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1.2 Recubrimientos anticorrosivos

Evitar la corrosion en un material: prolonga el tiempo de servicio, reduce su mantenimiento, reduce los
costos por pérdidas econdmicas directas e indirectas (cortes de produccion, pérdida y contaminacion de
productos, perdidas de rendimientos, ayuda a cuidar el medio ambiente y en casos mas extremos salva vidas

humanas.

Para proteger a los metales de la corrosion se pueden cometer varias acciones: conectar al metal a un &nodo
de sacrificio, aplicarles un galvanizado o recubrimientos de acero con zinc, dejando que se forme de manera
natural una pelicula (6xido metélico) sobre el material, aplicandoles inhibidores de corrosién al medio
electrolitico al que estan expuestos, mediante recubrimientos anticorrosivos organicos o inorganicos, entre
otras acciones que logren su cometido que es prolongar la vida 1til de nuestro material y evitar el mal
funcionamiento a causa de la corrosion. Elegir uno u otro va a depender de factores econémicos y de las

prestaciones que el material debe ofrecer.

Los recubrimientos pueden funcionar como barreras térmicas, cambiar algunas propiedades de metal base,
como puede ser, la disminucion de la friccion entre las superficies que se encuentren en contacto directo.
También ayudan a preparar la superficie o incluso gran parte de la pieza que haya experimentado algtn tipo
de desgaste. Por otro lado, una de sus funciones mas importantes es la de servir como barrera anticorrosiva,
al poder disminuir el contacto directo que pueda tener la superficie del material con el entorno y a su vez
aportarle nuevas propiedades superficiales a este[3]. Debido al desarrollo que se ha tenido en técnicas de
instrumentacion para la deposicion y el andlisis de capas, entre muchas otras ramas, la investigacion y

utilizacion de los recubrimientos ha tenido grandes cambios importantes en los Gltimos afios.

No obstante, la aplicacion de los recubrimientos es a menudo obstaculizada por su susceptibilidad a los
dafios por abrasion de la superficie y el desgaste [4]. También muestran una escasa resistencia a la iniciacion
y propagacion de grietas. Tales procesos introducen defectos localizados en el recubrimiento y entorpecen
su apariencia y resistencia mecanica [5]. Los defectos también pueden actuar como vias de aceleracion de
la entrada de agua, oxigeno y especies agresivas sobre el sustrato metalico, que resulta en su corrosion
localizada. Ademas, algunos de estos al ser de naturaleza hidréfila como los recubrimientos epoxi

experimentan gran contraccioén de volumen tras el curado y pueden absorber agua del entorno [6].

Los poros que estan presentes en los recubrimientos epoxi favorecen a la acumulacion de agua absorbida y
a otras sustancias en la interfaz metal-epoxi, provocando asi que comience la corrosion del sustrato metélico

y la delaminacién del recubrimiento. El rendimiento de la barrera de los recubrimientos se puede mejorar
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mediante la incorporacion de una segunda fase dispersa en la matriz polimérica, disminuyendo la porosidad
y zigzagueo de la trayectoria de difusion para las especies perjudiciales. Por ejemplo, particulas de relleno
inorganicas a escala nanométrica se pueden dispersar dentro de la matriz orgénica para formar un

nanocompuesto.

1.3 Recubrimientos epoxi

A partir 1930 cuando Pierre Castan en Suiza, y Sylvian Greenlee en EE. UU, logran sintetizar exitosamente,
y de manera independiente, la resina epoxi a partir de una reaccion entre epiclorohidrina y bisfenol-A, se
comienza a trabajar con este y a ver resultados muy alentadores, por lo que, en 1946, se introduce a su
produccioén industrial en el mercado, desde ese momento su uso se ha extendido de forma considerable. Por
su versatilidad estas resinas estan presentes en muchas aplicaciones como: recubrimientos, en la electronica,
la industria aerondutica, e infraestructuras civiles, asi como fabricacion de instrumentos y diversos
utensilios en la industria quimica. Producto a su baja densidad, alrededor de 1.3 g/cm?, su buena adhesion
y sus propiedades mecanicas, las resinas epoxi son un excelente material para aplicaciones de alto
rendimiento en la industria del transporte, generalmente, en forma de materiales compuestos utilizando

fibras o estructuras laminares [7].

Gracias a su bien desempefio, las pinturas epoxicas estan presenten en diversas aplicaciones en la rama
industrial como agentes de proteccion de materiales, ya que estas son capaces de cumplir con los estandares
en este sector de: alta resistencia mecanica, resistencia a la humedad y a los agentes quimicos, asi como
excelente resistencia a la corrosion. Se podria comentar que el surgimiento de las pinturas en polvo proviene
de las resinas epoxicas solidas y de su aditivo de entrecruzamiento. Los buenos resultados que se iban
obteniendo con este tipo de pinturas permitieron desarrollar aiin mas rapido las investigaciones en estos

recubrimientos lo que conllevo a un buen desarrollo de este tipo de tecnologia [8].

Estos recubrimientos epoxi, se han convertido en los preferidos para el mantenimiento en la industria, ya
que su buena adherencia sobre los diversos sustratos, su funcion de barrera anticorrosiva y su resistencia a

varios agentes quimicos los coloca entre los mas prometedores en el mercado.

Un gran porcentaje de las pinturas mas comunes estan constituidas por tres componentes: una fase liquida,
una matriz polimérica y unas particulas que pueden ser (pigmentos, cargas o extendedores). Por motivos
medioambientales, esta fase liquida es muy comun que sea agua o una mezcla de agua con polialcohol,
como el glicerol, que se utiliza para mejorar la solubilidad de los componentes orgénicos que estan presentes

y favorecer el sacado de las capas[9], [10]. La naturaleza de la matriz polimérica va a determinar las
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propiedades tanto fisicas como quimicas que presenten las pinturas; los de naturaleza vinilica o fenolica
como (metileno, R-CH2-R) conceden una elevada resistencia a la introduccion del agua y los alcalis,
mientras que las resinas de naturaleza epoxi y los correspondientes derivados de la celulosa admiten

desarrollar peliculas resistentes a la corrosion atmosférica [11].

1.4 Materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados pueden ser definidos como aquellos materiales cuyos elementos
estructurales como aglomerados, cristales o moléculas tienen dimensiones en el rango de 1 hasta 100
nandmetros. Dichos materiales se encuentran en una constante y rapida evolucion debido a los avances
tecnoldgicos en los ultimos afios que resulta en diferentes metodologias sintéticas, asi como muy variadas

técnicas de caracterizacion.

Los principales factores que causan que los nanomateriales se comporten de manera distinta a sus analogos
macroscépicos son el efecto superficial (fraccion de a&tomos en la superficie) y efecto cuantico (mostrando
un comportamiento discontinuo debido a efectos de confinamiento cudntico en materiales con electrones
deslocalizados). Estos factores influyen en la reactividad quimica de los materiales, asi como en sus

propiedades mecanicas, dpticas, eléctricas y magnéticas [12].

El empleo de cargas nanoestructuradas en los sistemas epoxi es de gran relevancia en las investigaciones
de compuestos termoestables. Una de las variantes mas estudiadas es la adicion de silicatos laminares a la
matriz epoxi. De esta manera estos sistemas presentan mejoras en las propiedades del material con respecto
a su correspondiente polimero virgen o cuando se forman micro y macro compdsitos comunes. Estas
mejoras en el material pueden llegar a ser desde un mayor modulo de Young, una mayor resistencia
mecanica y térmica, la disminucion en la permeabilidad y flamabilidad y un incremento en la

biodegradabilidad de los polimeros [13].

Los materiales a nanoescala cominmente presentan un comportamiento intermedio entre los so6lidos
microscopicos y lo que son los sistemas atobmicos o moleculares. Si tomamos como ejemplo el caso de un
cristal inorganico de pocos atomos, en este el nimero de 4&tomos en la superficie es una fraccion significante
del ntimero total de atomos y por eso tienen una gran influencia en todas las propiedades del cristal. Una
de las propiedades de las nanoparticulas es su alta relacion de area de superficie a volumen, la cantidad de
espacio que ocupan, es mucho mayor que para los materiales a granel. Esto cambia su capacidad de

reaccionar quimicamente y sus propiedades fisicas. Por tanto, este cristal presenta una reactividad quimica
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superior que la correspondiente al sélido en bulto, lo cual es ventajoso para aplicaciones industriales y nos

proporcionan un potencial de aplicaciones industriales enorme [14], [15].
1.5 Oxido de grafeno y Magnetita

El 6xido de grafeno (GO) es un material en capas y uno de los derivados mas importantes del grafeno, que
produce una uniéon no homogénea de grupos funcionales de oxigeno (por ejemplo, grupos hidroxilo,
carboxilo y epdxido, etc.) en los planos de las hojas. La existencia de grupos funcionales de oxigeno hace
que GO sea particularmente atractivo para su uso en nanocompuestos poliméricos y, por lo tanto, los
polimeros que contienen GO han despertado un gran interés debido a sus propiedades, como: estabilidad
mecanica, eléctrica, térmica, efecto barrera y area de superficie especifica. No obstante, las laminas de GO
en la matriz polimérica tienden a formar agregaciones severas, debido a su gran area de superficie, la
interaccién de Van Der Waals y la filtracion al vacio en el proceso de preparacion [14]. Los investigadores
que trabajan con este material han informado que los polimeros a base de grafeno presentan propiedades

anticorrosivas [16].

El GO es amorfo lo que le confiere cierta complejidad a la hora de determinar sus propiedades, debido a
que no tenemos bien definida su estructura, aunque se ha llegado al consenso de que, a grandes rasgos, el
GO se puede describir como una lamina bidimensional que contiene 4&tomos de carbon en forma de panal

de abeja con grupos funcionales de hidroxido y oxigeno [17].

Figura 1. Modelo general del éxido de grafeno [17].

Las propiedades y aplicaciones del 6xido de grafeno obedecen al grado de oxidacion que presente. Entre
sus caracteristicas podemos encontrar que es hidrofilico por lo que se dispersa facilmente en agua y otros
solventes organicos para formar coloides acuosos estables, tiene una gran area superficial, se puede mezclar
con cierta facilidad con polimeros y otros materiales, se puede depositar en una enorme cantidad de
sustratos, presenta propiedades de aislante eléctrico y se puede reducir para obtener grafeno de menor costo

y alto volumen [18].
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De manera general, existen tres métodos principales por los cuales el GO es sintetizado; ya sea por el
método de Brodie, de Staudenmair, o de Hummer. Aunque podemos mencionar que estos métodos se rigen
por el mismo principio, la oxidacion del grafito en varios niveles. Los dos primeros métodos realizan una
reaccion quimica a través de dos compuestos, Clorato de Potasio (KClO3) y Acido Nitrico (HNO3) para
lograr oxidar el grafito. Por otra parte, el método de Staudenmair se caracterizaba por afiadir el clorato en
multiples partes iguales durante toda la reaccion; esta diferencia permitié obtener una mayor oxidacion del
grafito, obteniendo resultados similares al primer método realizandolo varias veces; de esta manera es
mucho mas practico oxidar el grafito con una sola reaccion, aunque como desventaja se puede decir que
este método produce CO,. Mientras que el método Hummer, el cual es uno de los mas utilizados en la
actualidad, permite obtener una mejor homogeneidad en la estructura del 6xido de grafeno, lo que conlleva
a que sus propiedades varien menos en cierto rango, con esta forma alternativa de oxidacion del grafito; se
utiliza dos compuestos diferentes a las reacciones anteriormente presentadas: Permanganato de Potasio
(KMnOy) y Acido Sulfirico concentrado (H2SO,), de esta manera se logra que con esta otra variante no se

produzca el contaminante CO» [17].

El método Hummers, tiene tres ventajas importantes sobre las técnicas anteriores: la reaccion se puede
completar en unas pocas horas, KClOs fue reemplazado por KMnO4 para mejorar la seguridad de la
reaccion, evitando la evolucion de ClO; explosivo y el uso de NaNOs en lugar de humear HNOj elimina la

formacion de niebla acida [19].

Sin embargo, el método de Hummers todavia tiene dos defectos: el procedimiento de oxidacion libera gases
toxicos como NO; y N,O4 y en los residuos los iones de Na* y NOs son dificiles de eliminar a partir de las
aguas residuales formadas por los procesos de sintesis y purificacion de GO. Por tales motivos el método
Hummers fue modificado excluyendo el NaNO; y aumentando la cantidad de KMnOs, en una relacion 9:1

(por volumen) en la mezcla de H,SO4 / H3PO4 [19].

Una lamina de 6xido de grafeno de una sola capa libre de defectos es impermeable contra el uso de iones,
agua y oxigeno. Las excelentes propiedades de barrera del 6xido de grafeno provienen de su gran superficie
especifica. Sin embargo, la dispersion de nano hojas de 6xido de grafeno en recubrimientos poliméricos
sigue siendo el gran desafio entre los investigadores. Hay abundantes grupos funcionales polares en las
laminas de GO, es decir, carboxilico, hidroxilo y epoxido, lo que la hace incompatible con la mayoria de

los polimeros [15].

Para evitar la aglomeracion del GO en polimeros, se suelen usar laminas decoradas con nanoparticulas
(NPs) para lograr una excelente dispersion. Hay muchas NPs disponibles, como silice, aluminio, 6xido de

zinc y magnetita (Fe;04). Las NPs de Fe;O4 son materiales amigables con el medio ambiente con buenas
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propiedades mecanicas, proceso de facil preparacion, bajo costo operativo y excelentes propiedades
anticorrosivas, que han sido ampliamente utilizado en el campo de los materiales, como: electrodos,
portadores de catalizadores, pigmentos y recubrimientos anticorrosivos [20]—[22]. Ademas, los compuestos
basados en NPs de Fe;O,4 presentan una forma eficiente de separacidon en proceso de preparacion, cuando
se aplican en polimeros, es ambientalmente aceptable y ha proporcionado una adhesion relativamente buena

con la matriz compuesta [23].

El 6xido ferroso-férrico (Fe;O4) 0 magnetita, es un compuesto color gris oscuro, o negro con brillo metalico.
Este 6xido de hierro tiende dos estados de oxidacion diferentes 2%y 3%, y estd formado por: tres atomos de
hierro y cuatro 4tomos de oxigeno. La magnetita como su nombre lo indica, presenta propiedades
magnéticas, se considera un compuesto estable a altas temperaturas, aunque a temperaturas bajas o en

presencia de aire hiimedo a temperatura ambiente se oxida lentamente y forma 6xido férrico [11].

La magnetita es uno de los materiales industriales mas importantes actuales debido a las excelentes
propiedades magnéticas, y las NPs de Fe;O4 (NPsMg) se han utilizado para diversas aplicaciones, como
materiales de grabacion, pigmentos, etc. Recientemente, las bioaplicaciones de las NPsMg se han utilizado
en sensores, imagen de resonancia magnética, sistema de suministro de medicamento y terapia contra el

cancer [24].

Estudios de laboratorio han comprobado que las NPsMg forman una capa de 6xido protector que detiene el
avance de ataques corrosivos sobre estructuras metalicas. La incorporacion de nano-6xidos de hierro en
pinturas y barnices mejora significativamente el comportamiento de estos recubrimientos frente a las sales

y cloruros, evitando la disminucion de su transparencia y de su brillo [25].

Entre los métodos mas comunes para sintetizar las NPsMg estan: sol-gel, hidrotermal, poliol y

coprecipitacion:

¢ EIl método sol-gel es uno de los mas apropiados para la sintesis de NPS de 6xidos metalicos, el
mismo consiste en la hidroxilacion y condensacion de moléculas precursoras en solucion,
originando un so/ de particulas nanométricas. Este sol es secado a través de una extraccion con un
solvente o mediante una reaccion quimica para lograr sistemas tridimensionales de o6xidos
metalicos. Las propiedades del ge/ dependen de la estructura creada durante el proceso de secado.
El solvente mas usado en este tipo de reacciones es el H>O(1), pero los precursores pueden llegar a
ser hidrolizados por un acido o por una base. De esta forma tenemos una catalisis acida que produce

una forma polimérica del gel y una catélisis basica que favorece a la formacion de un gel coloidal.
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Estas reacciones se realizan a temperatura ambiente y solo se precisa de altas temperaturas cuando
se vaya a conseguir el estado cristalino final [26].

En el método hidrotermal las reacciones se realizan en medios acuosos dentro de reactores o
autoclaves, donde la presion puede llegar a ser de 2000 psi y la temperatura puede alcanzar los
200°C. Este método consiste en hidratar o deshidratar sales metalicas en condiciones extremas, y
los 6xidos metalicos que se obtienen presentan una muy baja solubilidad en agua, lo que produce
condiciones de supersaturacion. Las particulas obtenidas se distribuyen y aumentan su tamafo en
relacion con la concentracion del precursor de hierro introducido, mientras que el tiempo de
residencia es un factor crucial para el control del tamafio de las nanoparticulas. Con este método se
pueden obtener nanoparticulas mono-dispersas una vez que el tiempo de residencia sea bajo. A
través de la optimizacion de los parametros: como la temperatura, la concentracion de los
precursores metalicos, el tiempo de residencia en el reactor o autoclave, mas otros parametros como
la estequiometria de los reactivos, el tipo de disolvente y la adicién de agentes de nucleacion, se
puede llegar a controlar la morfologia de las nanoparticulas obtenidas [27].

Con el método poliol se pueden obtener particulas de hierro del orden de 100 nm a partir de
hidroxido de hierro en un medio organico. Disolventes como el polietilenglicol, permiten obtener
importantes propiedades como: grandes constantes dieléctricas, permiten disolver compuestos
inorganicos de una mejor manera y poseen puntos de fusion elevados, lo que permite el manejo de
rangos de temperaturas considerables. Estos disolventes también sirven como agentes reductores y
estabilizadores en el control del crecimiento de las particulas inorganicas y previenen la agregacion
[26].

El método de coprecipitacion es uno de los mas simples y eficientes quimicamente para obtener
nanoparticulas magnéticas. Los 6xidos de hierro (Fe3O4 o bien yFe,O;3) se preparan generalmente

con una mezcla estequiométrica entre sales ferrosas y férricas en medio acuoso [11].

Fe?t + 2Fe3* + 80H - Fe;0, + 4H,0 (D

En la reaccién (I), la completa precipitacion de Fe;O4 se obtiene a partir de un pH entre (8§ — 14), una

relacion estequiométrica de 2:1 (Fe**/ Fe?") en una atmosfera sin oxigeno para evitar la oxidacion del hierro,

ya que la magnetita no es muy estable y es sensible a la oxidacion.

Cabe sefialar que la magnetita es capaz de oxidarse atin mas en presencia de aire y esto permite que ocurra

una transformacion de magnetita en maghemita. En condiciones acidas y anaerobicas, la superficie de los

iones Fe?" formara complejos hexa-aqua en solucion, mientras que, en condiciones bésicas, la oxidacion de

la magnetita producira reacciones redox en la superficie de ésta [11].
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Una de las ventajas mas importantes de la utilizacion de este método es que permita producir una cantidad
considerable de nanoparticulas, aunque es bueno sefialar que en cuanto al control de tamafios de la
distribucién de estas nanoparticulas resulta un poco limitado, debido a que los factores que controlan este
crecimiento del cristal son cinéticos. Mientras que para poder controlar de una mejor manera el tamafio y
la forma de las nanoparticulas se debe ajustar correctamente el pH, la fuerza idnica, la temperatura, la
naturaleza de las sales, o el coeficiente de concentracion Fe** / Fe**. Se ha demostrado que mediante la
adicion de aniones organicos quelantes como el acido olé€ico, entre otros, o mediante el uso de polimeros
superficiales que actien como agentes complejantes como el dextrano, alcohol polivinilico u otros en el

proceso de formacion de la magnetita se puede controlar el tamafio de las nanoparticulas [11].

El método seleccionado para la sintesis de las NPs de magnetita seré el de coprecipitacion ya que resulta el
mas viable y con este, se puede obtener una mayor cantidad de NPs, este método sera modificado y se
realizara con la ayuda de la quimica verde convirtiéndolo en un método original, ecoldgico y sustentable

que permita obtener una buena cantidad de NPs con un mayor control en sus propiedades.

1.6 Sustentabilidad

A grandes rasgos la sustentabilidad consiste en buscar un equilibrio entre el uso de los recursos naturales y
afectar lo menos posible al medio ambiente. La definicidon en si del término: sustentabilidad, ha sido
modificado a lo largo del tiempo hasta llegar al concepto moderno donde se busca un equilibro entre las
tres dimensiones centrales del desarrollo sustentable: la econdémica, la social y la ambiental.

“Sustentabilidad es la habilidad de lograr una prosperidad econdémica sostenida en el tiempo protegiendo al
mismo tiempo los sistemas naturales del planeta y proveyendo una alta calidad de vida para las
personas.”[28]. Se concibe un futuro sustentable cuando el desarrollo econdmico, el bienestar social y el
medio ambiente estan unidos equilibradamente. Esta sociedad, a su vez, tiene la capacidad de satisfacer sus
necesidades actuales sin perjudicar la habilidad de que las generaciones futuras puedan satisfacer las suyas.

En el presente trabajo se busca cumplir con caracteristicas propias de la sustentabilidad, aplicadas a:

e que la actividad econdmica sea capaz de mantener o mejorar el sistema ambiental
e que la actividad econdomica mejore la calidad de vida de todos, no sélo de unos pocos
e buscar utilizar los recursos eficientemente

e promover el maximo de reciclaje y reutilizacion
1.7 Quimica verde
La quimica verde es una metodologia basada en la quimica organica la cual estd asociada con la prevencion

de la contaminacion del medio ambiente mediante el disefio de procesos y productos quimicos que no sean
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perjudiciales a este. De acuerdo con el Instituto de Quimica Verde, su principal objetivo consiste en:
“promover el desarrollo y uso de tecnologias quimicas e innovadoras que reduzcan o eliminen el uso o
generacion de sustancias dariinas en el disefio, manufactura y uso de productos quimicos”. La quimica
verde estd regulada por doce principios desarrollados por Warner y Arnas, los cuales nos dan una medida
a la hora de analizar un proceso y determinar qué tan “verde” puede ser una reaccion quimica, un proceso

industrial o un producto [29]. Estos principios son:

1. Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de limpiarlo una vez que se haya formado.

2. Los métodos de sintesis deberan diseriarse de manera que incorporen al maximo, en el producto final,

todos los materiales usados durante el proceso.

3. Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar sustancias

que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el medio ambiente.

4. Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que mantengan su eficacia a la vez que

reduzcan su toxicidad.

5. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias auxiliares (disolventes, reactivos de separacion, etcétera),

y en el caso de que se utilicen se procurara que sean lo mas inocuas posible.

6. Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto medioambiental y economico,
reduciéndose todo lo posible. Se intentard llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura y presion

ambiente.

7. La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y

economicamente viable.

8. Se evitara en lo posible la formacion de derivados (grupos de bloqueo, de proteccion/desproteccion,

modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos).

9. Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible) en vez de reactivos estequiométricos.

10. Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que al finalizar su funcion no persistan en el medio

ambiente, sino que se transformen en productos de degradacion inocuos.
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11. Las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir una monitorizacion y

control en tiempo real del proceso, previo a la formacion de sustancias peligrosas.

12. Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se minimice el potencial

de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

Para que una sintesis pueda considerarse “verde” debe cumplir, con al menos uno de los requerimientos

antes mencionados [30] . En este trabajo se cumplen con los principios 3,4, 5y 7.

De manera de resumen podemos abordar que la incorporacion de nanoparticulas a las resinas ofrece
ambientalmente soluciones benignas para mejorar la integridad y durabilidad de los recubrimientos, ya que
las particulas finas dispersas en revestimientos pueden llenar cavidades, como la causa de grietas puente y
grietas de deflexion [31]. Las nanoparticulas tienden a ocupar defectos pequeiios actuando como un puente
de interconexion entre las moléculas. Esto se traduce en un volumen libre total reducido, asi como un
aumento en la densidad de reticulacion [32]. Los recubrimientos que contienen nanoparticulas ofrecen
propiedades de barrera significativas para proteccion contra la corrosion y reducen la tendencia para el
recubrimiento a formar burbujas y desprenderse [9]. Sin embargo, todavia hay dos principales desafios para
obtener un nanocompuesto poliméricos de alto rendimiento. El primero es, la calidad de dispersion del
nanorelleno en la matriz polimérica, y el otro es la interaccion interfacial entre las cargas y el alojamiento

de la matriz polimérica [33].

Una forma adecuada para mejorar el problema de dispersion y mejorar la interaccion interfacial polimero-
carga es mediante el uso adecuado de agentes de acoplamiento, surfactantes y poliméricos [34] . Se han
probado muchos métodos de tratamiento de superficies; experimentalmente se ha demostrado con
eficiencia, que el uso de acidos cémo (laurico, oleico y etilendiamino tetraacético) han sido utiles para
mejorar la dispersion e interaccionar interfacialmente con el nano-relleno sirviendo como agente de
acoplamiento[35]. En nuestro trabajo se utilizara el &cido oleico para lograr la funcionalizacion de las
NPSMg y asi obtener un material mas disperso y sin aglomeraciones que interaccione de una mejor manera

con el GO y la matriz polimérica.

1.8. Justificacion

La corrosion es un problema que no solo afecta a la industria sino a las personas y al medio ambiente.
Desafortunadamente una vez que se den las condiciones para que esta ocurra no es posible evitarla, pero si

podemos lograr a través del uso de recubrimientos y mecanismos prevenir o retardar este fenomeno
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minimizando asi sus efectos. Varios estudios han sido realizados con materiales nanoestructurados con el

objetivo de conseguir una mayor proteccion y vida util de los materiales afectados.

El GO y Fe304 son materiales que han despertado un gran interés usandolos como recubrimientos
nanoestructurados sobre aceros y sus aleaciones para lograr una barrera fisica en contra de la corrosion,
estos 0xidos tienen entre sus ventajas: ser no volatiles, presentar una buena adherencia al metal, disminuir
en gran medida los defectos de otros recubrimientos como poros y grietas, presentar un transporte bajo de

iones y mantener las propiedades mecanicas del metal o aleacion donde se aplique dicho recubrimiento.

1.9. Planteamiento del problema

La mayoria de los metales sufren el fenomeno de la corrosion, y los aceros industriales no son la excepcion.
Estos tipos de aceros, especificamente los utilizados en el transporte de hidrocarburos, estan expuestos tanto
directa como indirectamente a ambientes corrosivos. El uso de recubrimientos en estos materiales ha sido
una buena préctica para asi minimizar el impacto de la corrosion y por ende las consecuencias nefastas que
puede traer consigo. Sin embargo, en los ultimos afios se ha demostrado que el rendimiento de estos
recubrimientos ha sido comprometido debido a los dafios que sufren estos aceros en la superficie, como
son: el desgaste, la abrasion y el agrietamiento. Por tal motivo es necesario encontrar una manera de mejorar
las propiedades anticorrosivas de los recubrimientos que son utilizados en estos aceros, para asi lograr una
mejor eficiencia en cuanto a reducir la velocidad de corrosion y por consiguiente la vida til del material,
con el objetivo de disminuir los gastos econdomicos en mantenimientos y sustitucion de piezas afectadas por
la corrosion, ayudar al medio ambiente evitando cualquier tipo de desastre provocado por una falla en el

material y a su vez salvando en muchos casos vidas humanas.

Las excelentes propiedades de barrera de las NPs de GO y Fe;O4 provenientes de su gran superficie
especifica y un excelente rendimiento de compatibilidad, las hacen muy atractivas para recubrimientos
anticorrosivos. Por lo tanto, el uso de estos materiales nanoestructurados en recubrimientos poliméricos es
un enfoque prometedor para fabricar recubrimientos con propiedades adecuadas para la proteccion de

aceros contra la corrosion.

1.10. Hipotesis

El composito de GO y Fe3O4 de una sola capa libre de defectos es impermeable contra el uso de iones, agua

y oxigeno; por lo que lo convierte en un recubrimiento prometedor en contra de la corrosion para los aceros.
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1.11. Objetivo General

Desarrollar y evaluar recubrimientos anticorrosivos con materiales nanoestructurados de 6xido de grafeno
y magnetita obtenidos por via sustentable y quimica verde para ser utilizados en la proteccion de aceros en

contra de la corrosion.
1.12. Objetivos Especificos
1. Realizar la sintesis de nanoparticulas de magnetita (Fe3;O4) por:
a) Coprecipitacion con el uso de extractos de plantas
2. Funcionalizacion de las nanoparticulas de Fe;Os:
a) Obtener f~NPsMg (nanoparticulas de magnetita funcionalizadas)
3.Crear el compuesto f~NPsMg-GO:
a) Desarrollar el compuesto f~NPsMg-GO usando la sonificacion en su proceso.
b) Formacion del composito con la matriz polimérica y las nanoparticulas

4. Evaluar la funcionalidad del nuevo recubrimiento con material activo nano estructurado en aceros a

través de pruebas electroquimicas y triboldgicas.
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2. Experimentacion

2.1 Métodos empleados

Para la realizacidn de esta investigacion fueron empleados varios métodos experimentales: coprecipitacion
para la sintesis de las NPsMg (nanoparticulas de magnetita) y su posterior funcionalizaciéon, método de
sonificacion para el desarrollo del compuesto f-NPsMg-Go, y el método de inmersion en el proceso de

recubrimiento de las muestras de acero, con y sin el compuesto desarrollado.

2.2 Sintesis de las NPs de Fe3;O4 por el método de coprecipitacion modificado

con quimica verde

Para la sintesis de las NPsMg se utiliz6 el método de coprecipitacion, el cual fue modificado con el empleo
de la quimica verde, usando extracto natural de Citrus Aurantifolia Swingle (limén verde) como agente

estabilizador del pH de la solucion, sustituyendo asi a los acidos que se usan comunmente.

La sintesis consiste en hacer precipitar soluciones de sales de hierro Fe?* y Fe** con el extracto de limon a
una temperatura de 85°C. Fueron empleados para nuestro experimento 100g de limén a los cuales se les
extrajo su jugo y se descarto (no se utiliza el jugo, ya que se busca demostrar que con este método se
podrian aprovechar los desechos de limén de los lugares donde se consumen en grandes cantidades y no
son reutilizados), y se utilizé el resto, cortdndolo en partes mas pequenas para acelerar el proceso de
calentamiento. Posteriormente fueron colocadas en un recipiente con 300ml de agua desionizada y

calentado a 115°C con el objetivo de lograr el extracto de limén deseado.

En la tabla 1 que aparece a continuacion se muestran los reactivos que fueron empleados en la sintesis de

la magnetita.

Tabla 1. Sustancias utilizadas en la sintesis de magnetita.

H;0 FeCls FeSO, NaOH Extracto de
limon
600 ml 81g 16,68 300 ml 20,5 ml

El procedimiento se realiz6 de la siguiente manera:
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e En 600ml de H>O desionizada se disuelven las sales (FeCls y FeSO4) con ayuda de un mezclador
magnético por 10 min a una temperatura de 50°C.

e El extracto de limon se filtra y se comprueba su pH el cual debe estar entre 3-4, posteriormente se
comienza a agregar 3 ml por cada minuto a la solucion de sales de hierro antes preparada hasta
terminar de anadir los 40,5 ml de extracto de limon.

e Sele agrega a la preparacion, 300 ml de la solucion basica de NaOH a una razén de 6 ml por cada
minuto y se mantiene en agitacion a una temperatura de 85°C por 1h mas. Luego se retira del
agitador y se filtra la solucion final con ayuda de un extractor de aire y papel de filtro.

e Se lava la muestra obtenida con 1L de H>O desionizada a una temperatura de 85°C para que la
muestra quede libre de impurezas indeseadas. Se retira el papel de filtro donde estan depositadas
de las particulas sintetizadas y se coloca en un horno para su secado a una temperatura entre 80°C
y 100°C durante 1h.

e Se retiran con cuidado las particulas del papel de filtro luego del secado en el horno y se pulverizan

con ayuda de un mortero, para almacenarlas después en un tubo de muestras.

2.3 Funcionalizacion de las NPsMg (nanoparticulas magnetita)

Con el objetivo de que las nanoparticulas no se aglomeren en el momento de realizar el compuesto con el
oxido de grafeno, es necesario funcionalizarlas. Para su funcionalizacion se empled acido oleico como

agente de acoplamiento.

El acido oleico (AO) es una sustancia oleosa liquida a temperatura ambiente e incolora, al estar expuesto a
bajas temperaturas (<10°C) se torna de color blanco opaco y con una consistencia sélida blanda. Su férmula
quimica es Ci3H340,. Presenta un s6lo doble enlace en su estructura quimica lo que lo convierte en un acido
graso monoinsaturado. Es insoluble en agua a temperatura ambiente, pero soluble en benceno, alcohol, éter

y otros disolventes orgéanicos.
La tabla 2 y 3 nos muestran los materiales empleados para la funcionalizacion de las nanoparticulas de
magnetita con el acido oleico. Fueron realizadas dos preparaciones para determinar cual procedimiento

podria ser el mas adecuado para nuestra funcionalizacion.

Tabla 2. Materiales utilizados para la funcionalizacion de la magnetita (f1-Fe30.).

NPsMg AO H.O Alcohol etilico
0,5¢g 1,14 ml 15,48 ml 80 ml
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Tabla 3. Materiales utilizados para la funcionalizacion de la magnetita (f2-Fes0,).

NPsMg

AO

H,O

Alcohol etilico

0,59 g

1,36 ml

16,93 ml

90 ml

Los procedimientos se realizaron de la siguiente manera:

fl -Fe304:

e Se depositan las NPsMg en un recipiente y se le agrega el AO y el agua desionizada en las
proporciones antes mencionadas.

e La mezcla se coloca en una plancha magnética con un pez magnético a una temperatura de 80°C
con agitacion constante por 30 min.

e La preparacion se deja enfriar por otros 30min y se mide su pH, si su pH es inferior a 7 se debe
lavar con alcohol etilico varias veces hasta estabilizar el pH en valor cercano a 7.

e Posteriormente se filtra y se pone a secar en una estufa a 40°C durante 48h.

2-Fe;04:

e Se colocan las NPsMg en un recipiente y se le agrega el AO y el agua desionizada, y se somete a
ultrasonido la mezcla por 1h a una temperatura de 60°C.
e Luego se coloca la solucién en una plancha a 80°C durante 20min.

e Posteriormente se mide el pH, se lava y se pone a secar la muestra en una estufa a 40°C por 48h.

2.4 Formacion del compuesto f-NPsMg-GO

Para preparacion del compdsito se utilizo una estequiometria de 1:5, en la relacion f-NPsMg y GO [23]. La

tabla 4 muestra los materiales utilizados para obtener este compuesto.

Tabla 4. Materiales para la sintesis del compuesto f_NPsMg-GO.

GO

f-NPsMg

DMF

H,O0

Alcohol etilico

042¢g

0,083 g

200 ml

200 ml

300 ml
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El procedimiento se realiz6 de la siguiente manera:

e Se coloca la cantidad correspondiente de GO en un recipiente y se le agrega DMF
(Dimethylformamide) para posteriormente colocarlos en un bafio de ultrasonido durante 30min.

e Posteriormente se le agregan las nanoparticulas funcionalizadas y se continta en ultrasonido la
mezcla por otros 30min.

e La preparacion se retira del ultrasonido y se coloca ahora en una plancha magnética donde se
mantendra durante Sh mediante agitacion constante a una temperatura de 105°C.

e Luego se retira de la plancha y se procede a filtrar, lavar con alcohol etilico y secar en una estufa a

60°C durante 24h.

2.5. Incorporacion del compuesto f NPsMg-GO al recubrimiento

El compuesto obtenido se incorpora a una matriz polimérica para posteriormente utilizarlo como

recubrimiento en las piezas metalicas.

Se utilizd como matriz polimérica: el esmalte de acrilico Acqua 100 para formar el composito
matriz/nanoparticula. Para la preparacion de la suspension se tomaron 3 frascos, los cuales se rellenaron
con 40 ml de pintura cada uno, variando la cantidad de particulas agregadas a la matriz, formando asi las
combinaciones: R1 (recubrimiento sin nanoparticulas), R2 (recubrimiento con un 0,5% en peso de

nanoparticulas) y R3 (recubrimiento con un 1% en peso de nanoparticulas).
Para la incorporacion de las nanoparticulas a la matriz se empleo el siguiente procedimiento:

e Se agrego el porcentaje de nanoparticulas correspondientes a cada frasco con pintura (0%, 0,5% y
1%).
e Posteriormente nuestros sistemas se sometieron a agitacion mecanica y bafio en ultrasonido durante

2h [11], para favorecer la dispersion homogénea en toda la matriz.

2.6. Recubrimiento de la superficie de las muestras

Existen varios métodos para recubrir la superficie de una muestra, en nuestro caso particular para recubrir
aceros de grado industrial. Seleccionar el mas adecuado es crucial para minimizar las cantidades del
producto a utilizar, lograr un adecuado revestimiento que cumpla con su funcioén primaria que es la de

proteger al metal de la corrosion y no comprometer sus propiedades mecanicas, Opticas, magnéticas, entre
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otras. Para nuestra investigacion el método mas adecuado a la hora de aplicar el recubrimiento es el método

de inmersion.
Para la aplicacion de un recubrimiento industrial existen cinco métodos principales:

e Pulverizacion de aire: es un método que pulveriza la pintura, expandiéndola en una especie de
neblina o rocio. Existen varios pulverizadores lo que permite tener diferentes niveles de presion y
asi conseguir un acabado adecuado a la pieza que se desee recubrir. Por lo general se usa para
piezas industriales de grandes dimensiones.

e Rodillo: este método consiste en pasar un rodillo con pintura sobre la superficie del material,
existen muchas formas y tamafios de los rodillos en correspondencia con la superficie a recubrir.
Se emplea generalmente para superficies planas como paredes y pisos lisos.

e Brochas: este método se basa en pasar una brocha con pintura sobre la superficie del material,
existen diversas formas y tamafios de las brochas que van en correspondencia con las necesidades
de utilizacion. Es una gran opcion para recubrir pequefios detalles o piezas pequefias donde su
acabado no sea tan importante.

e Pulverizacion sin aire: este método de aplicacion consiste en la atomizacion de la pintura a una
presion mucho mas alta que un pulverizador de aire. Este tipo de aplicacion es perfecto para pintar
grandes areas industriales a gran velocidad, por ejemplo, el suelo de una fabrica. Permite pintar
revestimientos mas gruesos.

e Recubrimiento por inmersion: este método consiste en sumergir la pieza en la pintura de tal manera
que se cree una capa uniforme en el material, de esta forma se puede ahorrar producto y conseguir
acabados muy homogéneos y de gran calidad, sobre todo si la pintura presenta buenas propiedades

de adhesion.

2.7. Material de prueba: acero ASTM A662

Para nuestro trabajo se utilizara una pieza de tuberia de acero grado ASTM A662, esta aleacion se utilizaba
como gaseoducto. Se realizd la caracterizacion quimica y microestructura de la aleacion a realizar la
proteccion con el recubrimiento nano estructurado, fue necesario realizarle varias pruebas al mismo con el
objetivo de identificar el tipo de aleacion y algunas caracteristicas microestructurales mas detalladas que

nos pudieran brindar mas informacion sobre nuestro sujeto de prueba.
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2.7.1 Cortes y analisis de composicion de la aleacion utilizada

Primeramente, la muestra fue seccionada en varias partes para las diferentes pruebas que se le iban a

realizar.

e Se cortaron muestras regulares de aproximadamente 10mm de arista para los ensayos
electroquimicos.
e Otras muestras de 2,5 cm de arista para el analisis de composicion quimica

e Otras muestras de 5 cm de largo y 3 cm de ancho para los ensayos de tribologia

El analisis de composicion quimica en nuestro caso era muy importante realizarlo ya que de esta manera se
podia estimar la capacidad de resistencia a la corrosion que iba a presentar nuestro sujeto de prueba, una
vez identificado el tipo de aleacion con el que se iba a trabajar. Este analisis fue realizado por la empresa
CYPMA (Consultoria y Pruebas de Materiales S.A), mediante la norma ASTM E415. Una vez entregado

el informe del analisis se pudo determinar el tipo de aleacion con la que se iba a trabajar.

A partir de la muestra de una tuberia de acero utilizada en procesos de conduccion de gas natural, se
procedio a la preparacion del material. En nuestro caso era necesario realizar diversos cortes con el objetivo
de clasificar las muestras atendiendo al tipo de prueba que se le iba a realizar tal como fue descrito en

epigrafes anteriores. A continuacion, un conjunto de imagenes relacionadas con los cortes realizados.

/

f s

Figura 3. Corte inicidl. Figura 4. Muestras cortadas para
pruebas electroquimicas.

| P . s ¥
Figura 2. Pieza de acero donada.

Figura 5. ortes para pruebas de tribologia.
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2.7.2 Preparacion metalografica y analisis de la microestructura

Las muestras de acero fueron preparadas para realizarles pruebas de metalografia con el objetivo de conocer
su microestructura y posteriormente ensayos de microdureza. La preparacion se llevo a cabo mediante la

norma ASTM E3 y su micro ataque segun la norma ASTM E407.

La preparacion metalografica fue realizada de la siguiente manera:

e [Las muestras fueron montadas en caliente con el uso del equipo Bainmount Metco, para ello se
empled la resina (Phenolic Thermosetting black M126)

e Se registraron en el equipo los pardmetros de temperatura de fundicién (180°C), tiempo de
calentamiento (9 min) y tiempo de enfriamiento (6 min).

e Fueron empleados dos métodos para determinar la cantidad adecuada de resina que se necesitaba
para conseguir una pieza con las dimensiones mas favorables para la realizacion de posteriores
pruebas como la de determinacion de la microestructura y los ensayos electroquimicos, para ello
fueron utilizadas las cantidades de 37,5 cm®, y 22,5 cm’.

¢ Una vez montadas las muestras se procedid al lijado y terminacion de la superficie la cual iba a

estar expuesta para los analisis de las posteriores pruebas.

Las muestras preparadas se dividen en dos grupos:

e Grupo A: las que seran utilizadas para la metalografia, microdureza y pruebas electroquimicas (sin
recubrimiento)
e Grupo B: las que seran utilizadas para los ensayos de tribologia y pruebas electroquimicas (con

recubrimientos)

Grupo A:

Estas muestras fueron trabajadas hasta alcanzar una superficie de acabo espejo. La misma se logré segun
la norma correspondiente, empleando papel de lijas de desbastes desde tamafios de granos mas grandes
hasta tamafios mas pequenos y para el pulido, un pafio con una solucién de alimina al (0,3 y 0,05) um
respectivamente. El equipo que se utilizo fue Bainpol Metco Polishing Machine, y los papeles de lijas (80,

120, 220, 320, 500, 600, 800, 1200) respectivamente.
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Grupo B:

Las muestras de este grupo fueron preparadas de manera similar al anterior con los mismos equipos solo
que su terminacion fue hasta el papel de lija 1200. En este caso no se empleo el pafio con alimina. Pues no

se requeria de una terminacion acabo espejo para estas muestras.

Para analizar la microestructura de nuestra aleacion, se tom6 una muestra del grupo A y se le realiz6é un
ataque quimico tal como sugiere la norma correspondiente. En este caso fue usado Nital al 3% para el micro
ataque quimico con el objetivo de poder revelar la microestructura de la pieza. El Nital utilizado fue
preparado: 97% de alcohol etilico y 3% de acido nitrico. El equipo empleado para realizar esta prueba fue

el microscopio optico Zeiss Axionvision.

2.7.3 Ensayos de microdureza

Se realizé un ensayo de microdureza segin la norma ASTM E384. La misma se realiza para conocer mas
caracteristicas de la aleacion con la que se va a trabajar, a pesar de que no podemos relacionar de manera
directa las propiedades anticorrosivas del material a partir del resultado que se obtenga con esta técnica, si
podemos tener mas detalles sobre nuestro sujeto de prueba y quizas poder relacionar algin comportamiento

de este a partir de los valores complementarios arrojados con este ensayo.

El ensayo fue realizado con el equipo: Shimadzu HMV-2 Micro Hardness Tester, y los pardmetros de dicha

prueba: 2,94 N de fuerza aplicada y un tiempo de penetraciéon de 10 s.

2.7.4 Preparacion de la superficie de las muestras metalicas

Antes de recubrir nuestras muestras es necesario prepararlas adecuadamente para asi asegurar una buena
adhesion del recubrimiento sobre la mismas, asi como eliminar cualquier otro tipo de sustancia que esté
alojada en la muestra o imperfeccion que pueda presentar. De manera general toda superficie a recubrir

debe estar libre de 6xido, grasa, pintura en mal estado, humedad, suciedad, etc.

El procedimiento seguido para dicha preparacion se detalla a continuacion:

e Las muestras correspondientes para este estudio son las del Grupo B, las cuales tuvieron una
preparacion de su superficie mediante el desbaste con papeles de lija hasta el (1200) como se
explicd en epigrafes anteriores.

e Antes de proceder al recubrimiento de la superficie se limpiod con acetona cada una de las muestras
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3. Técnicas de caracterizacion empleadas

En esta seccion se detallan todas las caracterizaciones realizadas: DRX, XPS, ATR-FTIR y TEM, tanto a
las nanoparticulas, como al compuesto. Estas técnicas empleadas sirven para identificar la presencia de las

fases deseadas, la morfologia, el tamafio y los grupos funcionales que lo componen.
3.1 Caracterizacion del compuesto

Con el objetivo de obtener el recubrimiento deseado con la calidad requerida, fue necesario caracterizar
previamente cada componente antes de desarrollar nuestro compuesto final. Por tal motivo se sigui6 el

siguiente esquema de caracterizaciones:

e (Caracterizar las nanoparticulas de magnetita sintetizadas a través de DRX

e (Caracterizar las nanoparticulas funcionalizadas a través de XPS y ATR-FTIR
e Caracterizar el compuesto GO-f Fe;04 a través de TEM y ATR-FTIR

e Caracterizar el recubrimiento Acqual00-GO-f Fes;O4 a través de ATR-FTIR

Las caracterizaciones antes mencionadas fueron las seleccionadas teniendo en cuenta los analisis que se
necesitaban realizar y a su vez la disponibilidad de los equipos con los que se contaban y se podian hacer
estos ensayos en un tiempo aceptable, para lograr que la investigacion se pudiera concluir en tiempo y

forma.
3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X nos permite abordar la identificacion de fases cristalinas, esto debido a que los
solidos cristalinos poseen un difractograma caracteristico, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.
Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, soluciones solidas, medida de tamafio de particula,

determinacion de diagramas de fase, entre otros, son realizados a través de esta técnica [36].

La difraccion de rayos X es uno fendmenos fisicos, este ocurre cuando un haz de rayos x interacciona con
una muestra cristalina a una determinada longitud de onda, estos rayos son difractados por los grupos de
atomos o moléculas presentes dentro de la muestra cristalina. Los rayos difractados pueden sufrir dos tipos

de interferencia la destructiva o la constructiva, para el caso de esta técnica se asocia a la interferencia
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constructiva. La interferencia constructiva aparece al sumarse los efectos de dos ondas en fase, haciendo

cumplir asi la ley de Bragg (ecuacion 1).

niA = 2d sen® (D)

Para la cual:

e 1 orden de la difraccion
e ]: longitud de onda de los rayos X
e d: la distancia interplanar

e 0: angulo de incidencia de la radiacion

Una vez ocurrida la difraccion, la intensidad de los rayos X se puede evaluar generando un patron de
difraccion en forma de grafico. Los datos obtenidos brindan informacion sobre la distancia que hay entre
los diferentes planos del material que se esta analizando. Debido a que dicha distancia es tnica para cada

elemento cristalino, con esta técnica podemos analizar la composicion de nuestro material.

En nuestro estudio el analisis por DRX fue realizado en un difractograma de Rayos-X. Bruker D8 Advanced
operado a 35 Kv y 25 mA con anodo de Cu que emite una longitud de onda de radiacion incidente (CuKa)
de 1,5404 A. El barrido se realizé de (10-80) ° con un paso de 0.02. Esta técnica se empled para determinar

si las nanoparticulas sintetizadas de 6xido de hierro correspondian a la fase deseada de magnetita.

3.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica cuantitativa que se utiliza para medir la
composicion elemental, formula empirica, estado quimico y electronico de los elementos que existen dentro
de un material [35]. El espectro XPS se obtienen a partir de la irradiacion de un material con un haz de
rayos X, y la medicion simultanea de la energia cinética y el numero de electrones que salen de la superficie
del material. Esta técnica puede analizar muestras entre 1-10 nm de espesor y requiere para su optimo

funcionamiento condiciones de ultra alto vacio.

El empleo de esta técnica nos brinda informacion tanto cualitativa como cuantitativa de los elementos
presentes en nuestra muestra en concentraciones superiores al 0,1 % con excepcion del H y el He. También
podemos conocer el estado de oxidacion y los orbitales moleculares. La energia de enlace que se mide con

esta técnica se asocia siempre a enlaces de tipo idnico o covalente entre atomos [35].
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La fisica que describe esta técnica se basa en la ecuacion del proceso de fotoemision descrito por Albert

Einstein (ecuacion 2).

Ep = hv — KE (2)

Para la cual:

e [Ep:energia de enlace del electron
e hv: energia de la fuente de rayos X

e KE': energia cinética del electron medida por el equipo de XPS

En nuestro estudio el anélisis por XPS se realizé con un espectroscopio que contaba con una fuente de rayos
X de Al K alpha, fueron analizados mediante el modelo estandar con paso de energia para el analisis de la

superficie de 200 eV, y para los analisis mas detallados con un paso de 50 eV.

3.4. Espectroscopia de infrarrojo ATR-FTIR

La espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FT-IR) es una que se basa en el principio
espectrometria molecular, donde las moléculas absorben energia de la luz en longitudes de ondas

especificas, conocidas como sus frecuencias de resonancia o vibracion [11].

En la region del espectro infrarrojo, las vibraciones de una molécula se deben a la presencia de grupos
funcionales moleculares. Un grupo funcional es un conjunto de dos o més atomos, enlazados de una manera
especifica. Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las 67 bandas de los grupos funcionales de
las sustancias inorganicas y organicas. Un espectrometro infrarrojo funciona a partir de una muestra que es
colocada en una celda, donde se somete a una irradiacion con una fuente de luz infrarroja, la cual hace un
barrido desde las longitudes de onda de 4000 cm™ hasta por ejemplo 500 cm™. La intensidad de la luz
transmitida a través de la muestra es medida en cada numero de onda, lo que permite que la cantidad de luz
absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de

pasar por la celda de la muestra [11].
Por otra parte, la reflectancia total atenuada (ATR) es un método que introduce luz en una muestra para

adquirir informacion tanto estructural como de su composicion. La ATR es una de las tecnologias de

muestreo mas usadas para la espectroscopia FTIR debido a su versatilidad, ya que permite analizar tanto
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muestras solidas como liquidas. Mediante la ATR el espesor de la muestra no influye en su resultado por

tal motivo no es necesario una gran preparacion de la muestra para poder realizar este estudio.

El equipo que fue utilizado para la realizacion de esta caracterizacién fue un espectrofotometro IR con
Transformadas de Fourier (FT-IR) de la marca Perkin Elmer, Modelo Spectrum Two, que cuenta con
dispositivo de ATR. El rango de barrido de longitudes de onda fue de 4000 cm™ a 500 cm'. Con esta técnica

se busca identificar las bandas caracteristicas de los enlaces presentes en nuestras muestras.

3.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision consiste en acelerar los electrones en un rango entre 100 KeV
hasta 1 MeV. En esta técnica los electrones son capaces de atravesar una muestra delgada (pelicula que se
deposita en un porta-muestras especial) por medio de una lente condensadora. Al pasar los electrones estos
pueden ser desviados o no por las vacancias existentes en la red cristalina, lo cual permite obtener el patron

de difraccion de la muestra.

La dispersion de los electrones a través de la muestra determina el tipo de informacidon obtenida. En la
dispersion elastica se modifican las trayectorias del haz de electrones dentro del espécimen, sin alterar la
energia cinética de los electrones (electrones retrodispersos) y en la dispersion inelastica existe una
transferencia de energia al espécimen que conduce a la generacion de electrones secundarios, electrones
Auger, radiacion electromagnética, plasmones, entre otros. Con esta técnica se puede alternar entre observar
la imagen de la muestra y ver su patrén de difraccion cambiando la potencia de la lente empleada. La alta
resolucion del TEM es el resultado de las pequefias longitudes de onda a las que opera. Entre mas grande

sea el voltaje de operacion del TEM, mayor sera su resolucion espacial lateral [37].

3.6. Ensayos electroquimicos y prueba de tribologia

3.6.1 Potencial de circuito abierto (OCP)

Los procesos de corrosion de un metal en un medio acuoso permiten relacionar las cantidades eléctricas de
potencial (E), corriente (I) y resistencia (R) con los procesos quimicos y de transporte de materia que se
dan lugar durante la corrosion metalica [38]. En los procesos corrosivos existen dos tipos de reacciones,
unas anddicas y otras catddicas. Estas reacciones ocurren simultineamente en partes diferentes de la
superficie del metal. La mayoria de estas reacciones no son reversibles, debido a que no corresponden a

procesos en equilibrio e involucran especies reactivas diferentes. Las anddicas por lo general son reacciones
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de disolucion u oxidacion metélica; mientras que las catddicas, estan presentes en diferentes reacciones de

reduccion dependiendo de la naturaleza y concentracion de las especies presentes en el medio.

El potencial en las anddicas estara definido por la relaciéon metal-ion metalico, mientras que el potencial en
las catodicas lo definira el tipo de reaccion o reacciones que predominen en el proceso catodico. Si partimos
del principio de que toda la superficie es equipotencial, entonces el metal que sufre corrosion tiende a
presentar un unico potencial de electrodo, haciendo que todas las areas anddicas y catodicas se polaricen
entre si para alcanzar un solo valor de potencial, el cual se conoce como potencial de circuito abierto (OCP)

o potencial de corrosion (Ecorr).

Los ensayos se realizaron seglin las normas ASTM (G1, G5, G59 y G102), para la preparacion, montaje de
la celda electroquimica y determinacion de los valores de corrosion respectivamente. Mas adelante se daran

los detalles del montaje de la celda, asi como de las muestras que se utilizaron.

Para nuestros ensayos de OCP se dejo estabilizar el potencial de las muestras cerca de 10 minutos para tener
la lectura de un potencial més estable en términos de termodinamica. Una vez estabilizado el potencial se
procedio a graficar el potencial en funcion del tiempo durante 15 minutos. Fueron colocados ademas los
datos del peso equivalente (EW) y la densidad (p) de nuestro material respectivamente. Una vez concluido
el ensayo se procede de manera automdtica con el siguiente el cual corresponde a la prueba de

potenciodinamica.

3.6.2 Curvas de polarizacion potenciodinamicas (CP)

Esta técnica se empleara para conocer la tasa de corrosion aproximada que presenta nuestro material, asi
como la pérdida de masa por corrosion. Los ensayos se realizaron segun las normas ASTM (G1, G5, G59
y G102), para la preparacion, montaje de la celda electroquimica y determinacion de los valores de

corrosion respectivamente.

Las muestras por analizar se prepararon segin la norma establecida y su metodologia fue explicada en

epigrafes anteriores. Para esta prueba son necesarias 3 grupos de muestras:

e Grupo 1: muestras de acero sin recubrimientos
e Grupo 2: muestras de acero con el recubrimiento Acqua 100
e Grupo 3: muestras de acero con el compuesto Acqua 100-GO-f Fe;O4 en este caso se dividen en

dos subgrupos:
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o Muestras con 0,5% en peso del compuesto con respecto al recubrimiento

o Muestras con 1% en peso del compuesto con respecto al recubrimiento

El procedimiento para el ensayo es el mismo para los tres grupos de prueba. Se realiza el montaje de una

celda electroquimica de tres electrodos, donde se tienen los siguientes componentes:

e Electrodo auxiliar: se emplea el electrodo de Platino
e Electrodo de referencia: se utiliza el electrodo Calomel Saturado (SCE)

e Electrodo de trabajo: se utilizan las muestras de acero antes mencionadas (grupo 1, 2 y 3)

Las muestras por analizar se colocan en una solucion de NaCl al 3,5 % previo a la realizacion del ensayo.

El ensayo se realiza con el equipo Galvanostato/ Potenciostato, el cual estd operado por un software
automatizado que cuenta con dos modulos (CorrWare 2 y ZView 2). Es necesario introducirle al programa

las condiciones de la celda montada:

e Area de exposicion del electrodo de trabajo (cm?)
e Peso equivalente de la aleacion: 27,92

e Densidad de la aleacion (g/cm?): 7,8

e Constante de Stern-Geary (26 mV)

e Electrodo de Referencia

e Potencial inicial

e Potencial final

e Velocidad de escaneo

Las especificaciones de este ensayo, asi como los valores antes mencionados son validos tanto para la
prueba de OCP como para la CP. Durante la realizacion de ambas pruebas es necesario no perturbar al
sistema para no introducir ruido indeseado en la medicion. Una vez concluidos los ensayos se procede al
tratamiento de los datos obtenidos para determinar el potencial de corrosion, la tasa de corrosion y la pérdida

de masa.
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3.6.3 Ensayos de abrasion para recubrimientos organicos

Con la finalidad de comparar el efecto que tiene la incorporacion de nuestro compuesto al recubrimiento
Acqua 100 y su influencia en la mejora de sus propiedades anticorrosivas y de desgaste, se realiza la prueba

de resistencia al desgaste para recubrimientos organicos, segun la norma GMW15487.

Para la realizacion de esta prueba, se tuvo el inconveniente de no contar con el equipo correspondiente para
la realizacion de dicho ensayo, por tal motivo el grupo de investigacion se dio a la tarea de confeccionarlo.
El mismo fue elaborado a partir de los planos y las especificaciones que vienen contenidas en la norma
GMW15487. Una vez fabricado el equipo se procedié a su correspondiente validacion para asi poder

utilizarlo en nuestra investigacion.

Con este ensayo se mide la capacidad que tiene el recubrimiento para resistir al desgaste, la prueba consiste
en hacer caer un flujo constante de arena sobre la superficie de la muestra y calcular asi el factor de
resistencia el cual viene determinado por el espesor del recubrimiento y el volumen de arena que fue capaz
de resistir hasta el momento de crearse una huella de aproximadamente 35 mm? en la superficie de la

muestra.

Para dicho ensayo se utilizo grava (arena silice) la cual fue previamente tamizada segun la norma ASTM

establecida:

e Se toman 3 muestras de arena de 100 g cada una y se les realiza un analisis de la granulometria de
la grava.
e Dichas muestras son colocadas en el equipo Rotar por 15min y mediante diferentes mallas (12, 20,

30, 50, 70, 100, 140 y 200.) que fueron colocadas se determina la granulometria.

Una vez que esta caracterizada la grava que se va a emplear en nuestro ensayo se procede al montaje de la
pieza en el equipo. Previamente se determina el espesor del recubrimiento con un medidor de espesores
magnético, se mide temperatura y humedad relativa. La pieza se debe colocar con un angulo de inclinacion
de 45 grados, a una distancia del tubo de 25,4 mm, y se determina la cantidad de grava a utilizar por ciclo,
en este caso se utiliza un volumen de 1 L por cada ciclo. En el caso de necesitar un volumen mayor de 100
L para lograr la huella deseada en nuestro ensayo se requiere cambiar la grava utilizada segin especifica en

la norma correspondiente.
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4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis de las nanoparticulas magnéticas

Se realizd la sintesis de las nanoparticulas (NPs) de magnetita (Fe3O4) de acuerdo con la metodologia
propuesta anteriormente: método de coprecipitacion y la variante de quimica verde, utilizando el extracto

de limon. La cantidad final obtenida fue de 4.26 g de nanoparticulas de magnetita.

A continuacion, se muestran imagenes del proceso de sintesis realizado.

Figura 6. Solucion

Figura 7. Extracto de
citrica calentdndose.

L Figura 8. Solucion de sales
limon. ) ; o
de hierro mds solucion

citrica.

Figura 9. Mezcla final con Figura 10. Proceso de filtrado Figura 11. Secado de las particulas en el
el NaOH. de las particulas. horno.
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Figura 14. Nanoparticulas

Fi 13. Pulverizado de I
igura ulverizado de las obtenidas.

particulas.

Figura 12. Particulas de
oxido de hierro secas.

A las NPs obtenidas se les realizé un analisis de DRX para determinar la fase del 6xido de hierro que se

habia obtenido con la sintesis.
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Figura 15. Caracterizacion DRX NPs sintetizadas. Fuente propia.
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Figura 16. DRX estdndar de la magnetita. JCPDS No.19-0629.
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La Figura 16 muestra el DRX estandar de la magnetita JCPDS No. 19-0629, el cual nos proporciona los
picos cristalograficos caracteristicos en los planos (1 1 1),(220),(311),(400),(422),(511),(440),
(5 3 3), correspondientes al rango de 10-80 grados [24].

En la Figura 15 se refleja el resultado del analisis de DRX de la muestra sintetizada, el cual presenta gran
similitud con su estandar correspondiente en el rango de 10-80 grados, demostrando de esta manera que

estamos en presencia de la fase magnetita, por lo que podemos decir que se logrd sintetizar magnetita

mediante el método de coprecipitacion con el uso de la quimica verde.

4.2. Funcionalizacion de las NPsMg

La funcionalizacion se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito con anterioridad. A continuacion,

se presentan un grupo de imagenes del proceso de funcionalizacion para cada una de las variantes.

f1_FC304:

Figura 17. Incorporacion del AO a las ) »
NPs. Figura 18. Preparacion de la mezcla. Figura 19. Mezcla calentada.

)

Figura 20. Proceso de lavado. Figura 21. Proceso de secado.
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fz_Fe304:

Figura 23. Ultrasonido a la mezcla. Figura 24.Calentamiento de la mezcla.

Figura 26. Secado de la muestra.
Figura 25. Lavado de la mezcla.

Luego del proceso de secado de las muestras se procedio a la recoleccion, pulverizacion y almacenamiento

de las nanoparticulas funcionalizadas.

Tabla 5. Cantidad de nanoparticulas por cada método.

f1.F6304 fz.Fe304
04¢g 0,52 g

Figura 27. Nanoparticulas secas. Figura 28. Nanoparticulas recolectadas por ambos métodos.

Se puede apreciar a partir de la tabla 5, una pequefia diferencia en cuanto a la cantidad de nanoparticulas
obtenidas por cada método. Esto se debe a que durante el proceso de manipulacion de £, cierta cantidad de
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material se queda adherido al pez magnético y no es posible recuperarla, cosa que no sucede para el método

f,, debido a que en este procedimiento no se utiliza.

Las muestras fi-FesOs y f-FesO4 se caracterizaron mediante XPS y ATR-FTIR, para comprobar la

funcionalizacidon de las nanoparticulas de magnetita y el acido oleico, a continuacidon, se muestras los

resultados. Las figuras 29 y 30 muestran las imagenes obtenidas por XPS para el espectro completo.

Recuentos / s
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3E5 Fazp,,

Fe-2py,

2E5+

1E5 < Fe-3p

200
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Energia de enlace (eV)

Figura 29. XPS de la muestra f;.

3E5 -

2E5

1E6

300
Energia de enlace (aV)

T T T T
700 600 500 400

Figura 30. XPS de la muestra f>.

En ambas figuras podemos realizar un primer analisis de identificacion de los picos correspondientes con

las energias de enlace de: Fe(2p) y Fe(3p), asi como del C(1s) y O(1s). En ambos casos se pudo comprobar

la presencia de estos enlaces, lo que demuestra la correcta funcionalizacion de las nanoparticulas.

Posteriormente fueron realizadas mediciones con una resolucion mayor en las regiones correspondientes al

Fe, Cy O, respectivamente, para hacer un analisis mas detallado.
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Figura 31. Ajustes del espectro XPS para la muestra Fe-2p_f1.

2par2

Fe (2p)_f2
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740 730 720 710 700
BE, Energia de enlace (eV)

Figura 32. Ajustes del espectro XPS para la muestra Fe-2p_f2.

A partir de los resultados obtenidos en las figuras 31 y 32 se elabor6 una tabla resumen donde se muestran

los valores obtenidos de la energia de enlace para ambas preparaciones y se comparan con los valores de

referencia [35].

Tabla 6. Energia de enlace obtenida a partir de los ajustes realizados a los espectros de XPS (Fe-2p) de las muestras f1y f2.

BE (eW Fe2+ - 2p3/2 F33+ - 2p3/2 Fez+ - 2p1/2 Fe3+ - 2p1/2
f1 709,72 711,40 723,46 725,54
2 710,05 711,86 723,54 725,35
Referencia 710,42 711,68 723,72 725,28

En la tabla 6 se muestran los valores de la energia de enlace (BE) que se obtuvo de los ajustes realizados a
los espectros de XPS de las muestras f1 y {2 respectivamente, asi como los datos de la referencia consultada.

Los resultados obtenidos demuestran una correcta funcionalizacién en ambas muestras.
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O-1s

0 (1s)_f1

Intensidad (u.a)

———
540 538 536 534 532 530 528 528
BE, Energia de enlace (eV)

Figura 33. Ajustes del espectro XPS para la muestra O1s_f1.

O(1s)_f2
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BE, Energia de enlace (eV)

Figura 34. Ajuste del espectro XPS para la muestra O1s_f2.

A partir de los resultados obtenidos en las figuras 33 y 34 se elabor6 una tabla resumen donde se muestran
los valores obtenidos de la energia de enlace para ambas preparaciones y se comparan con los valores de

referencia.

Tabla 7. Energia de enlace obtenida a partir de los ajustes realizados a los espectros de XPS (O-1s) de las muestras f1 y f2.

BE (eV) O(1s) a O(s) b O(s) ¢
f1 529,45 530,00 530,85
2 529,54 529,92 531,14
referencia 529,82 530,20 531,36

En la tabla 7 se muestran los valores de la energia de enlace (BE) que se obtuvo de los ajustes realizados a
los espectros de XPS (O-1s) de las muestras f1 y f2 respectivamente, asi como los datos de la referencia

consultada. Los resultados obtenidos demuestran una correcta funcionalizacién en ambas muestras.
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C-1s
C (1s)_f1

Intensidad (u.a)
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BE, Energia de enlace (eV)
Figura 35. Ajuste del espectro XPS para la muestra C1s_f1.
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Figura 36. Ajuste del espectro XPS para la muestra C1s_f2.

A partir de los resultados obtenidos en las figuras 35 y 36 se elabor6 una tabla resumen donde se muestran

los valores obtenidos de la energia de enlace para ambas preparaciones y se comparan con los valores de

referencia.

Tabla 8. Energia de enlace obtenida a partir de los ajustes realizados a los espectros de XPS (C-1s) de las muestras f1 y f2.

BE (eV) C(1s) a C(s)b C(s)c C(s)d
f1 283,34 284,64 285,94 288,37
2 283,52 284,58 285,31 288,25
referencia 283,10 284,55 285,50 288,12

En la tabla 8 se muestran los valores de la energia de enlace (BE) que se obtuvo de los ajustes realizados a
los espectros de XPS (C-1s) de las muestras fl y f2 respectivamente, asi como los datos de la referencia

consultada. Los resultados obtenidos demuestran una correcta funcionalizacién en ambas muestras.

Las figuras 37 y 38 muestran los resultados obtenidos a partir de la técnica de ATR-FTIR para las muestras
fi y f; respectivamente. A su vez la figura 39 nos muestra la referencia para el espectro infrarrojo de

nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con acido oleico. De esta forma se pudo realizar una
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comparativa y determinar los rangos de absorcion de los grupos

muestra.

Transmitancia (%)
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Figura 37. ATR-FTIR: espectro para f;.
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Figura 38. ATR-FTIR: espectro para f».
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Figura 39. Espectro infrarrojo de referencia [35].
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Tabla 9. Comparativa rangos de absorcion de los grupos funcionales.

1500

iy
1000 500

Enlaces fi-Fe;0y4 f-Fe;0y4 Referencia
FeO 598 595 590
sOH(FeOOH) 863 861 1047
vasCOO 1420 1421 1430
vsCOO 1535 1525 1631
vsCH2 2853 2853 2853
vasCH2 2924 2923 2922

En la tabla 9 se hace una comparacion entre los resultados obtenidos de los rangos de absorcion de los
grupos funcionales para cada muestra con su referencia correspondiente. A partir de los valores obtenidos
se puede comprobar que los enlaces caracteristicos de nuestras formulaciones son muy similares a la

referencia reportada, comprobando asi la funcionalizacion de nuestras nanoparticulas de magnetita con el

acido oleico.

Hasta el momento segun los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas podemos senalar que

no se aprecia una diferencia significativa a la hora de comparar ambos métodos: f y f3, por lo tanto,
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basandonos especificamente en la cantidad de material obtenido de la funcionalizacion se determino que el
método f>, seria el sugerido para continuar con las demas preparaciones ya que nos proporciona una mayor

cantidad de material.

4.3. Obtencion del compuesto GO-f;-Fe304

Se realizd la formulacion del compuesto segun la metodologia antes mencionada, se respetaron las

proporciones correspondientes y se obtuvo el material deseado.

A continuacion, se presentan un conjunto de imagenes referidas al proceso de preparacion del compuesto.

Figura 40. GO. Figura 41.

DMF.

Figura 45. Filtrado de la solucion final.

Figura 43. f>-Fe304. Figura 44. Preparacion calenténdose.
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Figura 46. Secado del compuesto.

Figura 47. Recoleccion del compuesto obtenido.

Una vez obtenido el compuesto se procede a su caracterizacion correspondiente, mediante las técnicas de

ATR-FTIR y TEM.

En cuanto al analisis de nuestro compuesto mediante la técnica de ATR-FTIR, el mismo no fue efectivo ya
que esta técnica nos resulta limitante para nuestra caracterizacion debido a que se prepard dicho compuesto
con una cantidad 5 veces mayor de GO en cuanto a la cantidad de f Fe3;Os, esto trajo consigo que en los
analisis realizados con esta técnica no fuera posible identificar a la magnetita funcionalizada dentro de
nuestro compuesto, sin embargo cuando sometimos nuestra muestra a la influencia de un iman, podiamos
apreciar que esta respondia magnéticamente, por lo que se requirié de otra técnica que pudiera darnos una

mejor resolucion para identificar al compuesto realizado, dicha técnica fue TEM.

Figura 48. Imagen de TEM compuesto GO-f_Fe304. 10k.
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Figura 49. Imagen de TEM compuesto GO-f_Fe30,. 30k.

Figura 50. Imagen de TEM compuesto GO-f_Fe304. 100k.
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Las figuras 48, 49 y 50, son imagenes obtenidas mediante la técnica de TEM de una muestra de nuestro
compuesto GO-f F304 para diferentes magnificaciones. En dichas imagenes se puede apreciar la presencia
de laminas de 6xido de grafeno y nanoparticulas funcionalizadas de magnetita depositadas sobre estas
laminas. Se observa también una buena distribucion de la magnetita dentro del 6xido de grafeno, lo cual
era uno de los objetivos de nuestra preparacion del compuesto para lograr el efecto de barrera deseado una

vez que se agregue nuestro compuesto a la matriz polimérica Acqua 100.

4.4 Preparacion del recubrimiento

Para la preparacion del recubrimiento se procedié como se explicd en capitulos anteriores. Se hicieron 3
preparaciones: recubrimiento Acqua 100, recubrimiento Acqua 100 con un 0,5% wt de NPs (GO-f_Fe;04)

y otro con un 1% wt respectivamente.

Para el caso de las preparaciones con NPs fue necesario someterlas a agitacion mecéanica y posteriormente
ultrasonido por lh para conseguir una dispersion homogénea de las NPs dentro de la matriz polimérica. A

continuacion, se muestran algunas imagenes del procedimiento realizado.

llustracion 3. Compuestos agitacion

llustracién 1. Preparacion compuesto  jystracién 2. Preparacion compuesto mecdnica.
Acqua 100 + 0,5% wt NPs. Acqua 100 + 1% wt NPs.
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llustracion 4. Agitacion mediante ultrasonido.

llustracion 5. Agitacion ultrasonido

Acqua 100 + 0,5% wt NPs. llustracion 6. Agitacion utrasonido
Acqua 100 + 1% wt NPs.

Se puede apreciar en las imagenes que una vez incorporadas las nanoparticulas aparece un cambio de
coloracion en ambos compuestos, siendo los que de un color mas oscuro los correspondientes a los que
contenian 1% wt de NPs, esto es propio del tipo de particulas que estdbamos utilizando, ya que en nuestra

formulacion hay mayor presencia de GO, el cual le da esa tonalidad a nuestro recubrimiento.

4.5 Aplicacion del recubrimiento en las muestras

Una vez preparadas las distintas formulaciones se procedi6 al recubrimiento de las muestras, tal como se
explico con anterioridad. En este caso son 3 grupos de muestras, las que se recubrieron con el compuesto
Acqua 100, las que contenian Acqua 100 + 0,5% wt de NPs y 1% wt de Nps respectivamente. E1 método
que se empled fue el de inmersion de la pieza en el recubrimiento por aproximadamente 30s y
posteriormente se dejo secar por 48h en un lugar estable a temperatura ambiente y humedad relativa de

80%. A continuacion, algunas imagenes de dicho proceso.

llustracion 7. Muestras recubiertas para ensayos

de tribologia. llustracion 8. Muestra.? re"cubiertas Hlustracién 9. Muestra para ensayos
para ensayos electroquimicos (Acqua electroquimicos Acqua 100 + 1%
100 y Acqual00 + 0,5% NPs). NPs.

Las imagenes anteriores son una muestra representativa de las piezas que fueron recubiertas para los
distintos ensayos que se realizaron: electroquimicos y de tribologia. Las muestras con una coloracion mas

oscura corresponden a las que tienen 1% wt de NPs en su preparacion.
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4.6. Analisis de composicion quimica

Como se planted con anterioridad a la muestra de acero se le realizé un analisis de composicion quimica

para conocer a partir de los resultados que arroje este analisis el tipo de aleacion con el que se va a trabajar.

Método Utilizado Equipo Utilizado Procedimiento Interno Temp. Prueba c°| 231 Espectrometria Combustion
(Method used) : (Equipment Used) : Internal Procedure): (Test T y) (Combustion)
Norma ASTME - 415 Espectrémetro de Emision Optica, POC-01 Rev. 00
CYPL-E-153
Absorcién Atémica
Uexp: NJA Trazabilidad: NIST (Atomic Absorption)

RESULTADOS DE LA COMPOSICION QUIMICA (CHEMICAL ANALYSIS TEST RESULTS), % PESO (WEIGHT)

Identificacion Interna Identificacion Cliente c Si Mn P S Cr Mo Ni Cu Al Nb Ti v NA
(Internal ID) (Customer ID)

1087 -2 1A 0.197 0.193 0.834 0.008 0.004 0.065 0.019 0.045 0.092 0.026 0.024  0.0014  0.002 N/A

1087 -3 1B 0.192 0.192 0.834 0.008 0.004 0.063 0.018 0.044 0.092 0.026 0.024  0.0014 0.0020 NA

Figura 51. Resultado del andlisis de composicion quimica.

En la figura 51 se puede apreciar el resultado que arrojo el analisis realizado de la composicion quimica de
la aleacion, de esta forma se determind a partir de los porcientos en peso de cada elemento que contenia
nuestra muestra el tipo de acero con el que se va a trabajar. El acero con el que contdbamos es un acero al

carbono bajo la norma ASTM A662, propio de equipos para valvulas y tuberia de presion.

4.7. Preparacion metalografica y analisis de la microestructura

La preparacion metalografica se siguid de acuerdo con lo planteado con anterioridad, dividiendo las
muestras en dos grupos A y B, los cuales corresponden a diferentes pruebas y debian tener distinto

tratamiento. A continuacion, se presentan algunas imagenes del proceso.

Figura 52. Muestra de acero para
ensayos electroquimicos.

Figura 54. Proceso de pulido de la
muestra.

Figura 53. Montaje de la muestra en la
resina Phenolic.
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Figura 55. Acabado espejo.

El analisis de la microestructura del acero se realizoé con el microscopio optico: Zeiss Axionvision el cual
estd acoplado a una computadora para permitir un mejor analisis de las imagenes obtenidas. A continuacion,

se muestran los resultados obtenidos.

Figura 57. Imagen de microscopia optica corte

Figura 56. Imagen de microscopia dptica corte longitudinal.
transversal.

Como se puede apreciar en las figuras 56 y 57, la microestructura que presenta nuestra muestra es

homogénea, con una distribucion de granos uniforme, lo cual es caracteristico de productos tubulares.
4.8. Analisis de microdureza

El analisis de microdureza se realizé segun la norma ASTM E384. El ensayo de microdureza Vickers se
realiz6 con el empleo del equipo Shimadzu modelo HMV -2, los resultados que arrojo la prueba fueron de
173 Hv0.3 como valor promedio de microdureza, el cual corresponde a los valores que se manejan para

este tipo de aleacion.

A continuacion, imagenes del ensayo.
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Figura 58. Microdureza en corte transversal.

Figura 59. Microdureza en corte longitudinal.

4.9. Pruebas electroquimicas

Se realizaron los ensayos de potencial de circuito abierto y curvas de polarizacion potenciodinamicas con

el arreglo de celda electroquimica antes mencionado.

Antes de realizar ambas pruebas es necesario sumergirlas en una solucion electrolitica de 3,5% wt de NaCl
en agua. Las muestras sin recubrimiento fueron expuestas durante 5lh para lograr estabilizar las
condiciones requeridas de los ensayos a realizar, mientras que para las muestras que estaban recubiertas

(Acqua 100, Acqual00 + 0,5 % y 1%) respectivamente, estuvieron bajo esas condiciones durante 140h.
Para el ensayo de potencial de circuito abierto se utilizaron los parametros siguientes:

e Peso equivalente (EW): 27,92
e Densidad del material (p): 7,8 g/cm®

e Tiempo del ensayo: 15 min

Luego de recopilados los datos que arrojo el ensayo se procedio al analisis de los resultados. Del grupo de
muestras testeadas se seleccionaron las mas representativas y a modo de comparacion se plotearon los
valores de potencial vs tiempo en un mismo grafico, ademas fueron procesados los valores obtenidos del
potencial de corrosion de todas las muestras y se reportan los promedios obtenidos para cada grupo:
muestras solo con recubrimiento Acqua 100, con recubrimiento Acqua 100 y un 0,5% de nanoparticulas, y

con recubrimiento Acqua 100 y un 1% de nanoparticulas.
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— Acqua 100
—— Acqua 100 + 0,5% (GO-_Fe,0,)
Acqua 100 + 1% (GO-_Fe,0,)
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Figura 60. Evolucion del potencial de circuito abierto para las muestras evaluadas.

En la figura 60 se puede ver la evolucion que presentd el potencial de circuito abierto en las muestras
testeadas. Tal como se aprecia en la grafica las muestras que contenia nanoparticulas en su recubrimiento
presentaron valores de potencial menos negativos, lo que demuestra una mejora en el comportamiento
anticorrosivo de nuestra formulacion. Las muestras que contenian un 0,5% de nanoparticulas de (GO-
f Fe304) en su recubrimiento presentaron valores promedios de potencial con un 1,44% superiores a las
muestras que no contenian nanoparticulas en su recubrimiento, y a su vez, las que contenian 1% de

nanoparticulas presentaron una mejora en cuanto al valor de potencial de corrosion de 6,38%.

Tabla 10. Valores promedio de potencial de corrosion.

Acqua 100 Acqua 100 + 0,5% de NPs Acqua 100 + 1% de NPs
-0,6578 V -0,6483 V -0,6158 V

En la tabla 10, se expresan los valores promedios obtenidos de las muestras testeadas para cada grupo
analizado. En ella se puede corroborar lo que se habia expresado sobre los valores menos negativos de los
grupos de muestras que cuentan con nanoparticulas, demostrando que para este tipo de prueba el
recubrimiento que contiene 1% de nanoparticulas de GO-f Fe3;O4 en su formulacion, presenta los mejores

resultados.

Para los ensayos de potenciodinamica los parametros utilizados fueron: potencial inicial de -7V, potencial
final de 0,6V y una velocidad de barrido de 7,66 mV/s. Luego de concluido el ensayo se procede al analisis
de los datos y la obtencion asi de la tasa de corrosion y la pérdida de masa. Todos los datos fueron

procesados con el software OriginPro 9.0.
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Resultados para las muestras sin recubrimiento

Figura 61. Celda electroquimica montada. Figura 62. Muestra sin recubrimiento una

vez terminadas las pruebas.

Las figuras 61 y 62, son una representacion de los ensayos electroquimicos realizados a las muestras sin
recubrimientos (aleacion sin proteccion superficial). En la Fig. 62 se aprecia el estado corrosivo en el que

se encontraba la muestra una vez concluida ambas pruebas, se puede apreciar una corrosion total en la

superficie.
i ——Ref AB62 05+ =]
004 0.0
Dota Deptay x
S s S 054
w w
1.0+ 1.0
1.5+ 15
10 10* 10 10° 12)" 0 10° 16,/
I(Afem?) I(A/em’)
Figura 63. Curva de polarizacion de la muestra sin Figura 64. Curva de polarizacién con ajustes
recubrimiento. correspondientes.

En las figuras 63 y 64 se aprecian los resultados promedios graficados de la prueba de potenciodinamica
para el grupo de muestras sin recubrimiento. Posteriormente se procedi6 a identificar la parte lineal de las
ramas anddicas y catodicas. Una vez identificada esta parte lineal, se trazo una linea recta que atraviese la

parte lineal de cada una de las rectas con una longitud tal que estas dos rectas se intercepten.

Una vez interceptadas las rectas, se obtiene las coordenadas de la interseccion y de este modo obtenemos
el potencial de corrosion (Ecorr) y la densidad de corriente (Icorr). Mediante la obtencion de la densidad
de corriente (Icor) y el uso de la norma ASTM G 102 podemos calcular la tasa de corrosion ec(3) y la

pérdida de masa ec(4) con las siguientes formulas:
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l
CR =K, C;" EW (3)

MR = K, i .orr EW 4)

Donde:

CR: Corrosion rate (mmPY)
K;=3,273 x107*, g mm/pA cm yr
Ko= 8,954 x10° g cm?/pA m? d

icon= Densidad de Corriente (uA/cm?)
p= Densidad de la aleacion (gr/cm?)

EW: Peso equivalente (27,92)

Luego de realizar los calculos correspondientes a partir de los datos obtenidos se pudo conocer que la tasa

de corrosion de la aleacion sin recubrimiento es de 0,30 mm/yr, y la pérdida de masa es 6,54 g/m?*d.

Resultados para las muestras con recubrimiento Acqua 100

Acqua 100

—— Acqua 100
s 054
s 0.0
) z
£ 05 § i
E w
1.0+ -1.0
1.5 15
IEIJ Wé—ﬁ 1é—5 1EI4 WE‘% U‘EH 1é~7 1E‘£ 1EI—5 1E|41 1é~3 0,B1
| (Ampsicm?) | (Amps/cm?)
Figura 65. Curva de polarizacion muestras recubrimiento Figura 66. Curva de polarizacion con ajustes
Acqua 100. correspondientes.

En las figuras 65 y 66 se aprecian los resultados promedios graficados de las curvas de polarizacion
potenciodinamica para el grupo de muestras con recubrimiento Acqua 100. Posteriormente se procedio a

los calculos de la tasa de corrosion y la pérdida de masa segun las ec (3 y 4) respectivamente.
Luego de realizar los calculos correspondientes se determind que la tasa de corrosion promedio de las

muestras con el recubrimiento Acqua 100 es de 0,14 mm/yr, y la pérdida de masa promedio es de 3,07

g/mid.
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Resultados para las muestras con recubrimiento Acqua 100 y un 0,5% wt de nanoparticulas

. ——~Acqua 100 + 0,5% {GO-f_Fe304)|
10 4 o (GO ! — | Acqua 100 + 0,5% (GO-f_Fe304) |
0.5+
0.0+
)
g -0.5 %
w =
2y w
5
-2 0 T T T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 20
e T T T T T T T T
| (Amps/cmz) 1E-8 1E-7 1E-8 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1

| (Amps/cm?)
Figura 67. Curva de polarizacion muestras recubrimiento
Figura 68. Curva de polarizacion con ajustes correspondientes.
Acqua 100 + 0,5% NPs.
En las figuras 67 y 68 se aprecian los resultados promedios graficados de las curvas de polarizacion
potenciodinamica para el grupo de muestras con recubrimiento Acqua 100 y un 0,5% wt de nanoparticulas
(GO-f_-Fe3;04). Posteriormente se procedio a los calculos de la tasa de corrosion y la pérdida de masa segiin

las ec (3 y 4) respectivamente.

Luego de realizar los calculos correspondientes se determind que la tasa de corrosiéon promedio de las
muestras con el recubrimiento Acqua 100 y un 0,5% wt de NPs es de 0,06 mm/yr, y la pérdida de masa

promedio es de 1,32 g/m’d.

Resultados para las muestras con recubrimiento Acqua 100 v un 1% wt de nanoparticulas

Acqua 100 + 1% (GO-f_Fe304)

—— Acqua 100 + 1% (GO-f_Fe304)

0.6 06

0.3+ 03

004 Lata Losgar,

004 ‘
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B @
s 2 034
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094
124
124
164
1Elv5 1EI-B !é-? 1EI-E lé-S IEI--I 1E‘-:| -154
| (Amps/em®) 1E-9 1E-8 1ET 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
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Figura 69. Curva de polarizacion muestras recubrimiento
Acqua 100 +1% NPs. Figura 70. Curva de polarizacion con ajustes correspondientes.
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En las figuras 69 y 70 se aprecian los resultados promedios graficados de las curvas de polarizacion
potenciodinamica para el grupo de muestras con recubrimiento Acqua 100 y un 1% wt de nanoparticulas
(GO-f_-Fes;04). Posteriormente se procedio a los calculos de la tasa de corrosion y la pérdida de masa segin

las ec (3 y 4) respectivamente.
Luego de realizar los calculos correspondientes se determind que la tasa de corrosiéon promedio de las
muestras con el recubrimiento Acqua 100 y un 1% wt de NPs es de 0,02 mm/yr, y la pérdida de masa

promedio es de 0,33 g/m’d.

Tabla 11. Comparativa resultados prueba potenciodindmica.

Sin recubrimiento Acqua 100 Acqua 100 + 0,5% wt Acqua 100 + 1% wt
CR 0,30 0,14 0,06 0,02
MR 6,54 3,07 1,32 0,33

A partir de los resultados obtenidos con la prueba electroquimica potenciodinamica podemos afirmar que
la incorporacién de nanoparticulas al recubrimiento Acqua 100 trajo consigo mejoras en los parametros de
tasa de corrosion y pérdida de masa, llegando a conseguir valores promedios de un 85 % superiores para la
tasa de corrosion y un 89% superiores para la pérdida de masa de las muestras con un 1% wt de NPs con
respecto al recubrimiento Acqua 100 sin NPs. Resaltar que para el caso de las muestras con un 0,5% wt de

NPS también se obtuvieron valores superiores al del recubrimiento sin NPs.
4.10. Confeccion del equipo de abrasion

A continuacion se presentan imagenes del equipo de abrasion confeccionado. Dicho equipo fue validado a

partir de pruebas realizadas en el laboratorio, mostrando buenos resultados.

ot
)
2
3

£ s
=1 T[T
Figura 71. Equipo de abrasion Figura 72. Equipo de abrasion Figura 73. Esquema del equipo,
fabricado, vista 1. fabricado, vista 2. norma GMW15487.
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4.11. Pruebas de tribologia

Para la realizacion de estas pruebas se tienen un conjunto de muestras que fueron recubiertas como se

precisé en epigrafes anteriores, se cuenta con 3 grupos: recubiertas con Acqua 100, Acqua 100 + 0,5% wt

y 1% wt de nanoparticulas de Go-f Fe;O4 respectivamente.

Tabla 12. Valores de la prueba de tribologia.

Muestras Espesor (um) Volumen (L) Factor de resistencia
Acqua 100 67,8 156 2,3
o
Acqua 100 + 0,5% wt 69,34 178 2.56
NPs
Acqua 100 + 1% wt NPs 83,82 222 2,67

En la tabla 12 se tienen los valores promedios de los resultados obtenidos con la prueba de abrasion

realizada. A partir de un analisis del espesor de cada conjunto de muestras se puede apreciar que las que

contaban con nanoparticulas presentaron un mayor espesor y a su vez fueron las que obtuvieron el factor

de resistencia mayor. Las muestras con 1% wt de NPS lograron un 16% mayor de resistencia a la abrasion

con respecto a las muestras que solo tenian Acqua 100.

A continuacion, se muestran imagenes representativas de dicho ensayo.

Figura 74. Muestra colocada en el equipo de abrasion.
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Figura 75. Muestra una vez comenzado el ensayo

de abrasion.



Figura 76. Area desgastada muestra con ~ Figura 77. Area desgastada muestra con  Figura 78. Area desgastada muestra con
Acqua 100. Acqua 100 + 0,5% NPs. Acqua 100 + 1% NPs.
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5. Conclusiones y Recomendaciones

Como conclusiones de nuestro trabajo podemos destacar que:

Se han obtenido las nanoparticulas de magnetita mediante el método de coprecipitacion con el aporte de la
quimica verde lo que nos permite estableces este método como un aporte y a su vez una forma de aprovechar

los residuos de limon.

La funcionalizacion con el AO se consiguié modificando el método existente mostrando buenos resultados.
Esto debido a que el método para su funcionalizacion se realiza in situ en la sintesis de las nanoparticulas.
Pero en nuestro caso se realizo luego de tener ya las nanoparticulas sintetizadas para que no interfirieran

con la metodologia de la quimica verde propuesta.

La velocidad de corrosion del acero recubierto con Acqua 100 + 1% wt de nanoparticulas de GO-f F304 es
de 0,02 mm/yr, la cual es un 85% inferior a la de las muestras recubiertas con Acqua 100 y su pérdida de

masa es de 0,33 g/m? d, la cual es un 89% inferior a la de las muestras con Acqua 100.

La evaluacion de la prueba triboldgica presenta la confiabilidad para determinar el desempeiio a la abrasion
de los recubrimientos organicos. Las muestras recubiertas con Acqua 100 + 1% wt de nanoparticulas de
GO-f_F;04 presentaron los valores mas altos de factor de resistencia con un 16% mejora con respecto a las

muestras recubiertas con Acqua 100.

Como recomendaciones:

Se propone modificar y ampliar la matriz de pruebas para buscar nuevos conocimientos en esta area de
estudio y realizarla en la etapa de una posible aplicacion de este desarrollo obtenido. Ademas, incluir nuevas
técnicas de evaluacion de nuestro recubrimiento ante la corrosion, como pueden ser el uso de camara salina
para determinar la pérdida de masa, entre otras que se puedan adaptar a los requerimientos y sea de ayuda
a la hora de evaluar la influencia que tiene el uso de este tipo de recubrimiento en los aceros tanto para

grado industrial como estructural.
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