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Resumen

En el presente trabajo se evalu6 el comportamiento ante la corrosion de un recubrimiento compuesto por PMMA-OG aplicado
sobre una muestra de acero APl 5L grado X52, inmerso en una solucién de agua de mar sintética mediante la aplicacion de la
técnica potenciodindmica. La obtencién del 6xido de grafeno se realiz6 por el método de Hummers modificado, y posteriormente
se dispersd en la matriz polimérica de PMMA en una proporcion del 2% en peso paro obtener el material compuesto. El material
compuesto, se caracteriz6 mediante técnicas FTIR y MEB para identificar su estructura y morfologia. Posteriormente, este
compuesto se aplicé como recubrimiento mediante la técnica “Dip Coating” en una capa simple. El espesor promedio del
recubrimiento fue de 0.0605 mm. Los resultados potenciodinamicos presentaron un desplazamiento del potencial de corrosion a
valores mas positivos, y una disminucidn de la densidad de corrosion de forma sustancial, en consecuencia, se obtuvo un mejor
desempefio ante la corrosion en agua de mar sintética.

Palabras Clave: corrosion, éxido de grafeno, evaluaciones potenciodinamicas.

Abstract

In this work, the corrosion behavior of a PMMA-OG composite coating applied on a sample of APl 5L grade X52 steel,
immersed in a synthetic seawater solution, was evaluated by applying the potentiodynamic technique. Graphene oxide was
obtained by the modified Hummers method, and was subsequently dispersed in the PMMA polymer matrix in a proportion of
2% by weight, in order to obtain the composite material. The composite material was characterized by FTIR and SEM techniques
to identify its structure and morphology. Subsequently, this compound was applied as a coating using the “Dip Coating”
technique in a single layer. The average thickness of the coating was 0.0605 mm. The potentiodynamic results showed a shift in
the corrosion potential to more positive values, and a substantial decrease in the corrosion density, consequently, better corrosion
performance in synthetic seawater was obtained.

Keywords: corrosion, graphene oxide, potentiodynamic tests.

1. Introduccion Un material (acero) que se encuentra en contacto con agua

de mar, es propenso a sufrir corrosién marina. Este tipo de

La corrosion es un proceso natural caracterizado por el  corrosién puede generar importantes pérdidas econémicas,

deterioro o alteracién que experimentan principalmente los  debido a que esta puede generar una degradacion acelerada a

materiales metalicos y sus aleaciones, causando su destruccion ~ consecuencia del medio acuoso en el que se encuentra inmerso
disminuyendo sus propiedades fisicas y mecanicas reduciendo el metal.

asi su tiempo de vida util.
Una técnica para prevenir la corrosion y alargar la vida Gtil
es el uso de recubrimientos, ya que mejoran la proteccion del
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sustrato. En este sentido, el dxido de grafeno es un material
bidimensional (2D), tiene una estructura hexagonal tipo panal,
la cual proporciona una gran superficie, tiene excelentes
propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas (Kathalingam A.,
2019).

El poli(metacrilato de metilo) (PMMA), es empleado
comunmente como matriz polimérica para la preparacion de
compuestos de nanomateriales. EI PMMA es barato y se puede
fabricar facilmente (Carolina H. Navarro, 2010). La
polimerizacion de metacrilato de metilo (MMA) con oxido de
grafeno no ha sido ampliamente investigada, en este proyecto
se disefiara, obtendra y se caracterizard un recubrimiento
anticorrosivo a partir de estos dos compuestos.

La tuberia de acero al carbono API 5L X52 frecuentemente
es utilizada es la industria petroguimica, este tipo de tuberia
estd hecha de acero al carbono y contiene pequefias cantidades
de elementos como lo es el manganeso, azufre y fosforo. Dicho
acero fue seleccionado para este estudio, dado que es utilizado
en plataformas petroleras.

2. Desarrollo experimental
2.1. Obtencidn de 6xido de grafeno (OG)

La sintesis de 6xido de grafeno se realizd por el método de
Hummers modificado (MHM), en un vaso de precipitado se
mezcl6 grafito, nitrato de sodio y permanganato de potasio,
posteriormente se elevé la temperatura a 35 °C y se mantuvo
en agitacién constante durante 30 minutos, la temperatura final
alcanzada fue de 98 °C, se agreg6 agua desionizada a 70 °C y
peréxido de hidrogeno al 30 % resultando una mezcla color
café.

La suspension obtenida fue sometida a lavados con agua
destilada caliente, adicionando &cido clorhidrico al 5% con el
fin de eliminar los residuos del permanganato, después se
procedid a hacer los procesos de centrifugacion, inicialmente
a 3000 rpm durante 5 minutos y posteriormente a 5000 rpm
durante 10 minutos, la finalidad de los lavados es neutralizar
el pH y eliminar los compuestos residuales que se hayan
formado en la reaccion. Al llegar al pH igual a 7 se evaporo en
un horno a 60°C durante 4 dias.

2.2. Obtencion del poli metacrilato de metilo (PMMA)- OG

La sintesis de PMMA se desarrollé a partir del monémero
MMA. La polimerizacién se llevé a cabo por radicales libres
usando perdxido de benzoilo (PBO) y NaOH en agitacién
vigoriza durante 30 minutos. Posteriormente la solucién se
filtr6 y se colocd en un matraz bajo agitacién magnética,
durante la polimerizacién se agreg6 el éxido de grafeno seco,
en un porcentaje de 2% en peso, la solucién permanecié con
temperatura y agitacion constaste durante 4 horas. Finalmente,
la solucion resultante se guarda en un frasco ambar de boca
grande (Carolina H. Navarro 2010).

2.3. Obtencién del recubrimiento

La obtencidn del recubrimiento se desarrolld por la técnica
de “Dip Coating”. Con la finalidad de obtener una mejor
adherencia del recubrimiento de PMMA-OG aplicado sobre el
sustrato de acero APl 5L-X52, se realiz6 un tratamiento de
limpieza quimica y un fosfatado de hierro utilizando dos
soluciones para preparar la superficie antes de la aplicacion del
recubrimiento (Merino-Duran, M.S, 2021). La solucién 1, se
prepar6 mezclando 25 g de NaHCOs3, 12,5 g de NazHPO4 y
12,5 g de NaOH en 1000 mL de agua desionizada previamente
calentada a 50 °C. La solucién 2, se preparé mezclando en 990
mL de agua desionizada, 10 mL de H3POg4, luego se afiadieron
2 gde FePO4-2H,0y 0,1 g de NaNOj3 con agitacion continua.
Los tratamientos de la superficie de las muestras del acero X52
de 1 cm x 2 cm de area y 0.5 cm de espesor, se realizaron por
inmersion de la muestra aplicando 1 V y 0,1 A/lcm; en
corriente continua durante 10 min (Merino-Duran, M.S, 2021).
El recubrimiento aplicado consisti6 en una sola capa aplicando
una velocidad de inmersién de 176 mm/min el tiempo de
residencia. El espesor promedio del recubrimiento fue de
0.0605 mm. La seleccion del acero de grado APl 5L-X52
(American Pipeline Institute), se baso en el uso de esta aleacion
en la industria del petroleo global, para el transporte de
hidrocarburos y derivados, en tierra y costa afuera, y en esta
Gltima, la corrosion en ambientes salinos es critica.

2.4. Pruebas potenciodinamicas

Las evaluaciones de corrosion (por duplicado) de las
muestras de los sustratos y el recibimiento fueron realizadas
mediante la técnica electroquimica de polarizacion
potenciodindmica (Tafel), aplicando un barrido de potencial de
-500 mV a 2000 mV con respecto al circuito de potencial
abierto (OCP) con una velocidad de 1 mV/s. La celda
electroquimica utilizada estuvo compuesta por tres electrodos:
un electrodo de referencia de Ag/AgCl Saturado (SSE), una
barra de grafito como electrodo auxiliar, y las muestras del
sustrato y recubrimiento como electrodo de trabajo. Una
solucién de agua de mar artificial (ASTM D1141-98) fue
utilizada como electrolito, con un pH de 8.28 a temperatura
ambiente.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion del 6xido de grafeno.

El 6xido de grafeno sintetizado se caracterizd mediante
microscopio electrdnico de barrido (MEB) y microanalisis por
dispersion de rayos X (EDS), marca JEOL JSM-IT300 y
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), (Bruker, Tensor 27). El
espectro FTIR del OG se muestra en la (figura.1). El espectro
consta de grupos vibracionales que incluyen carbonilo (C=0),
aromaticos (C=C), carboxilo (COOH). Se observa que una
banda aguda a 3429 cm? corresponde a los grupos
carboxilo(O-H) y las bandas de absorcion 2919 cm™ y 2849
cm! representan las vibraciones de estiramiento asimétricas y
simétricas de los enlaces CH; (Surekha G. 2020).
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Figura 1: Espectro FTIR del OG preparado por el MHM

En la figura 2, se muestra las micrografias del OG, donde
se observa la estructura laminar caracteristica del OG, una
lamina de OG tifie grupos oxigenados en su superficie. Dado
que el tamafio de particula es muy pequefio se puede apreciar
mas laminas transparentadas del OG (Figura 3).

Figura 2: Imagen de microscopia electronica de barrido del 6xido de grafeno
a x2500

Figura 3: Imagen de microscopia electronica de barrido del 6xido de grafeno
a x2500

Antes de realizar la aplicacion del recubrimiento, la
superficie del sustrato fue tratado quimicamente (como se
describe en la seccion 2.3). el resultado de este tratamiento se
observa en la figura 4. La muestra fosfatada presenta la
formacion de granos cristalinos de forma hexagonal adheridos
en la superficie. Estas formaciones promovieron un aumento
en la rugosidad y é&rea superficial en contacto con el
recubrimiento, resultando en un mejor anclaje mecanico
(Merino-Duran, M.S, 2021).

3.2. Evaluaciones electroquimicas

En la figura 5 se presentan las evaluaciones electroquimicas
preliminares del comportamiento potenciodinamico del
sustrato (acero APl X52) sin tratar quimicamente (S1 o linea
negra), del tratado con una solucion de fosfato de hierro (S2 o
linea o verde) y del recubrimiento PMMA-OG (CIC o linea
azul), inmersas en agua de mar artificial (ASTM D1141-98) a
temperatura ambiente. El sustrato (S1) muestra un potencial de
corrosion (Ecorr) de -683 mV vs SSE, y cuando se aplica
tratamiento de fosfatado (S2), el Ecorr Se desplaza a valores mas
negativos de -785 mV vs SSE. Esto se asocia a la formacion
de una fase de fosfato de hierro en la superficie (figura 5), que
interactia con la superficie del acero. La aplicacion del
recubrimiento PMMA-GO con una capa (muestra C1C),
promueve que la curva de Tafel se desplace a potenciales mas
positivos (+322 vs SSE), promoviendo un efecto de menor
actividad electroquimica, que en consecuencia representa una
mayor resistencia a la corrosion.

LPR 5.0kV 11.3mm x10.0k SE(L)

5.00pm

Figura 4: Imagen de la superficie del acero API-5L-X52, después de aplicar
tratamiento de fosfatado de hierro

La menor densidad de corriente de corrosion (icorr)
presentada por el recubrimiento (1.04 x 10° mA/cm?) es
mucho menor que la presentada por los sustratos, de 1y 2
érdenes de magnitud para la muestra S1 y S2, (1.88 x 10*y
2.07 x 10° mA/cm?, respectivamente); ver Tabla 1. La
aplicacion del recubrimiento promueve un incremento
sustancial en la resistencia a la polarizacion (R, =
Ecorr/icorr) €N agua de mar artificial, similarmente en 1y 2
ordenes de magnitud (Tabla 1).
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Figura 5: Curvas potenciodindmicas del sustrato sin recubrir.

Tabla 1. Pardmetros electroquimicos obtenidos de las
potenciodidmicas utilizando el método de los interceptos

curvas

lcorr Ecorr R

Muestra (mA/cm?) (mV vs SSE) (Ohm?cmz)
S1 1.88 x 10* -683 3.633 x10*°
S2 2.07x10° -785 3.792 x10*°

CiC 1.04 x 10° +322 3.096 x10*7

4, Conclusiones

En este trabajo se presento la sintesis y caracterizacion de
un compuesto hibrido PMMA-OG, y posteriormente aplicado
como recubrimiento por inmersion sobre un acero APl 5L
grado X52 para su evaluacion ante la corrosion. El
recubrimiento se obtuvo sintetizando OG y usando PMMA
como matriz polimérica. Los resultados de las evaluaciones
potenciodindmicas presentaron un desplazamiento de Ecorr @
potenciales mas positivos (+322 mV vs SSE), y una
disminucion de icorr por 2 érdenes de magnitud (de 2.07 x 103
a 1.04 x 105 mA/cm?). De forma similar, la magnitud de R, se
incremento6 también en 2 érdenes de magnitud (de 3.792 x10*°
a 3.096 x10*" Ohm-cm?). De acuerdo a Merino-Duran, M.S,
2021, el tratamiento de fosfatado, promueve un mejoramiento
en la adhesion, y un mejor desempefio ante la corrosion, como
se observo en las evaluaciones potenciodinamicas.
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