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Resumen

La mayoria de los plasticos son polimeros de origen petroquimico, lo que representa un
problema derivado del origen no renovable del petroleo. El uso de polimeros de origen natural
abre nuevos caminos de investigacion derivados de sus propiedades que pueden igualar a los
plasticos. Si en estos biopolimeros se modifican sus propiedades con agentes
nanoparticulados, se obtienen nuevas propiedades que resultan en nuevas alternativas en el uso

actual de materiales compuestos, sus sustitucién y mejoramiento en un futuro cercano.

En este trabajo se desarrollaron peliculas elaboradas a partir de un material compuesto
preparado con &cido polilactico como matriz y nanoparticulas de plata que le otorgan
propiedades bactericidas; este composito fue aplicado en acero al carbén para la evaluacion de

sus propiedades como recubrimiento anticorrosivo en aplicaciones de enlatado de alimentos.

La preparacion del composito se realizo por reduccion quimica in situ de nitrato de plata en
una solucion de acido poliléctico, diclorometano y dimetilformamida para obtener compositos
con una concentracion relativa de 0.5%, 1.0% y 2.0% de nanoparticulas de plata. EI composito
fue aplicado, mediante pulverizacion, como recubrimiento en una superficie de acero al

carbon.

Las propiedades fisicas del composito se caracterizaron por espectroscopia infrarrojo,
dispersion dindmica de luz, microscopia electronica de barrido y analisis elemental. El
comportamiento electroquimico de los compositos aplicados en acero al carbon fue evaluado
mediante técnicas electroquimicas de potencial a circuito abierto, resistencia a la polarizacion,

curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Por FTIR se encontré que los materiales estan libres de solventes en su estructura. Asimismo,
debido al método de aplicacion de los recubrimientos por aspersion, se encontro una superficie
casi libre de poros los cuales tienen un tamafio menor a 50 um. Por DMA se encontr6 una
modificacion en las propiedades térmicas del PLA cuando esta contiene nanoparticulas de
plata en su interior. Finalmente, los resultados electroquimicos muestran que el recubrimiento
de PLA/AgNPs 0.5% tiene un mejor comportamiento anticorrosivo en acero al carbon mayor

al PLA sin modificar y a los compositos con mayor concentracion de nanoparticulas.



Abstract

Most plastics are polymers of petrochemical origin, which represents a problem arising from
non-renewable source of petroleum. The use of polymers from natural origin opens up new
avenues of research derived from properties that can match the plastics. If their properties are
modified with nanoparticles agent in these biopolymers, new properties that can lead new
alternatives to the current use of composite materials, replacement and improvement for the

future are obtained.

In this work, films were developed from a composite prepared with poly lactic acid as a matrix
and silver nanoparticles give bactericidal properties. This composite was applied to carbon

steel for the evaluations of its properties as a coating for applications in food canning.

Composite preparations were performed by in situ chemical reduction of silver nitrate in a
solution of poly lactic acid, dichloromethane and dimethylformamide to obtain composites
with a relative concentration of 0.5 %, 1.0 % and 2.0 % of silver nanoparticles. The composite
was applied by spray coated don a carbon steel surface.

The physical properties of the composite were evaluated by infrared spectroscopy, dynamic
light scattering, scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy. The
electrochemical behavior of the films applied by spraying carbon steel was evaluated by
electrochemical techniques open circuit potential, polarization resistance, electrochemical

impedance spectroscopy and polarization curves.

By FTIR technique was found that materials are free of solvents in their structure. Also, due to
the method of applying coatings by spraying, almost pore-free surface which have a size less
than 50 microns was found. The DMA technique found a change in the thermal properties of

PLA when containing silver nanoparticles inside.

Finally, the electrochemical results show that the coating of PLA modified with AgNPs 0.5%
has better corrosion behavior at the carbon steel with PLA unmodified and composites with a

higher concentration of nanoparticles.
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Introduccion

Actualmente una gran parte de los alimentos se distribuyen en envases metalicos, los cuales en
la parte interior presentan un recubrimiento que debe proteger al metal de su contenido, asi
como evitar la contaminacién de este por iones metalicos procedentes del envase. La
sustitucion de estos recubrimientos (generalmente epoxicos, fenolicos, entre otros) de origen
no renovable por materiales de origen natural biodegradables reducira el impacto ambiental

derivado del uso de hidrocarburos.

El &cido polilactico (PLA) es un biopolimero termoplastico de alto peso molecular, brilloso,
incoloro y rigido, con propiedades similares a la del poliestireno, de alta fuerza y alto modulo.
Su temperatura de transicion vitrea se encuentra alrededor de los 60 °C. Es facilmente
procesable por inyeccion, hilado de fibra, moldeo por soplado o termoformado @ Este
polimero encuentra humerosas aplicaciones, entre las cuales se encuentran la produccién de
hilos de sutura, implantes capsulas para la liberacion de farmacos, protesis, produccion de
envases y empaques para alimentos y preparacion de peliculas para la proteccion de cultivos.
El PLA ha despertado el interés de investigadores, productores, procesadores ya que fuera de
la degradabilidad presenta propiedades de barrera y caracteristicas similares a las del
polietilentereftalato (PET), polimero muy utilizado como material de empaque desechable;
esto lo convierte en un gran competidor frente a otro plasticos de origen petroquimico por su
amplio rango inusual de propiedades, desde el estado amorfo hasta el estado cristalino . Las
propiedades pueden lograrse variando los pesos moleculares, las mezclas entre los isomeros

D(—) y L(+) y la copolimerizacion.

La plata ha sido utilizada desde tiempos remotos por el ser humano en aplicaciones diferentes
entre si. De estos usos, uno de los mas importantes es su empleo como agente desinfectante
con fines médicos, higiénicos, etc. Ademas, en afios recientes, se han desarrollado diversos
métodos de sintesis de nanoparticulas de plata ®. En la mayoria de los métodos empleados, las
sustancias precursoras son sales metalicas simples, el disolvente suele ser agua y lo agentes

estabilizantes en general sueles ser polimeros, ligando o surfactantes cargados.

Un composito polimérico se define como todo material de polimero que contiene relleno

rigido, fibras o particulas. La mayoria de los campos de aplicaciones requieren materiales con

11



una combinacion inusual de propiedades, imposible de conseguir con los metales, cerdamicas o
polimeros convencionales. La preparacion de un composito a base de acido polilactico y
nanoparticulas de plata (PLA/AgNPs) donde esta Ultimas exhiban un conocido numero de
propiedades Unicas e interesantes basadas en sus caracteristicas, como lo es el tamafio,

distribucion y morfologia conduce a varias aplicaciones.

En el presente trabajo de investigacion se prepard un composito de PLA/AgNPs mediante
reduccion quimica in-situ de nitrato de plata en una matriz de PLA para posterior
caracterizacion fisica y electroquimica en su desempefio como posible sustituto de

recubrimiento en enlatado de alimentos.

El primer capitulo, comprende aspectos tedricos relacionados con el material utilizado en
enlatados de alimentos, en especifico el acero al carbdn, material base de la mayoria de las
latas; los aspectos basicos en el proceso de enlatado y el origen del proceso de corrosion que
ocurre en aceros y aleaciones; la problematica relacionada con el uso de recubrimientos de
origen no renovable y el desgaste (corrosion) del envase. Ademas se presentan los puntos
tedricos relacionados con el creciente uso de los biopolimeros junto con uno de los més
prometedores a futuro: el acido polilactico. Finalmente, se aborda el desarrollo y uso cada vez
mayor de la nanotecnologia en la vida cotidiana, en especifico las nanoparticulas metalicas

para la formacién de nanocompuestos con propiedades Unicas.

En el segundo capitulo, se presenta la metodologia de sintesis y aplicacion del composito en
una superficie metalica (acero al carbon ldmina negra), el disefio experimental planteado para
la elaboracion de las muestras y las técnicas de caracterizacion empleadas para las propiedades

fisicas y electroquimicas.

El tercer capitulo, comprende la presentacion de los resultados de las diferentes pruebas

realizadas, comparacion y resultados generales.

Finalmente se presentan las conclusiones con relacion a los resultados obtenidos.
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1 Antecedentes

1.1 Aceros

1.1.1 Aceros al carbono

El acero ha contribuido a la evolucion y progreso de la humanidad. La industria metaltrgica
produce mas de 3000 tipos de acero diferentes. La mitad de estos productos se han creado en
las dos Ultimas décadas. La Asociacion World Steel cifra la produccion de acero de 2013 en

1606 millones de toneladas mostrando una tendencia de crecimiento a futuro @,

El acero es una aleacién de composicion quimica compleja. Ademas de hierro, cuyo contenido
puede oscilar entre el 97.0 y el 99.5 %, el acero puede contener otros elementos cuya
presencia se debe a los procesos de produccion (manganeso Y silicio), a la dificultad de
excluirlos totalmente del metal (azufre, fosforo, oxigeno, nitrégeno e hidrdgeno), o a

circunstancias casuales (cromo, niquel, cobre y otros).

1.1.1.1 Clasificacion general de los aceros
El sistema de aleaciones binario mas importante en el hierro-carbono. Los aceros y
fundiciones son aleaciones hierro-carbono. La clasificacion de las aleaciones férreas segun el

contenido en carbono comprende tres grandes grupos:

e Hierro: el contenido en peso de carbono es inferior al 0.008 %.

e Acero: la aleacion Fe-C tiene un contenido en peso de carbono mayor al 0.008 % y
menor de 2.11 % (aunque generalmente contienen menos del 1 %).

e Fundicion: el contenido en carbono es superior al 2.1 % (aunque generalmente

contienen entre el 3.5y el 4 %).

Los aceros pueden clasificarse siguiendo distintos criterios: segun la composicion quimica, sus
caracteristicas microestructurales, sus propiedades, su uso, los métodos de conformacion, los
métodos de acabado, la forma del producto, el tratamiento térmico entre otros ©. Atendiendo a
su composicion quimica suelen clasificarse en: aceros al carbono (o no aleados), aceros de
baja aleacion (la suma de aleantes no supera el 5 %), aceros de media aleacion (cuando algun
aleante supera el 5 y la suma de aleantes es inferior a 8 % en peso) y altamente aleados (si los

aleantes superan el 8 %).
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Los aceros y aleaciones en general se pueden designar de acuerdo a las instituciones dadas por
AISI (American Iron and Steel Institute), ASTM (American Society for Testing and Materials)
y SAE (Society of Automotive Engineers).

La designacion AISI/SAE consta de cuatro cifras: las dos primeras indican el contenido de
aleantes y las dos segundas en carbono. Asi, para aceros al carbono, las dos primeras cifras
son 1y 0, mientras que en aceros aleados son, por ejemplo, 13, 41 o 43. Las cifras tercera y
cuarta designan el contenido en carbono multiplicados por cien. Por ejemplo, el acero con
codigo AISI/SAE 1010, es un acero al carbono (sin elementos de aleacion adicionales) y un
0.1 % en carbono. Esta nomenclatura permite relacionar la composicion quimica y las

propiedades mecanicas de los aceros tales como resistencia, ductilidad y dureza.

1.1.2 Enlatado

Si se compara con otros métodos de conservacion de alimentos perecederos utilizados
comercialmente (deshidratacion, congelacion, conservadores quimicos y fermentacion), el
enlatado combinado con el tratamiento térmico es el mas importante en cuanto a cantidad de
alimentos conservados. La hojalata y el aluminio son los metales mas utilizados para el

envasado de los alimentos y bebidas carbonatadas y no carbonatadas ©.

Los productos perecederos alimenticios conservados por esterilizacion, semiperecederos en
polvo y los alimentos liquidos semiperecederos, que estan contenidos en la lata, también estan
en contacto directo, la mayoria de las veces, con un recubrimiento organico o laca sanitaria.
Aunque las investigaciones realizadas en el campo de los recubrimientos organicos sanitarios
se han orientado hacia la busqueda de uno que presente las caracteristicas de proteccion

necesarias, los esfuerzos han sido inatiles .

1.1.2.1 Materiales
Los envases metalicos presentan diversas ventajas sobre otros materiales de envases. Algunas

de ellas son las siguientes:

e El contenido de los envases tiene proteccion total.
e Son versatiles para su almacenamiento en condiciones ambientales.

e Son resistentes a los golpes.
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En la tabla 1 se muestran los metales mas utilizados para envasado de alimentos.

Tabla 1. Metales utilizados en enlatados de alimentos.
Tipo Caracteristicas

Lamina negra Obtenida de acero al carbono reducido en frio.

Lamina estafiada Es ldmina negra per con un recubrimiento electrolitico de estafio.
Hojalata Es una ldmina estafiada electroliticamente pero con diferente
diferencial cantidad de recubrimiento en cada uno de sus lados.

o Es una lamina de acero libre de estafio (tin free steel). Es utilizada

Lamina cromada L
para la fabricacion de tapas y fondos.
Principal material utilizado en la elaboracion de latas de dos piezas

Aluminio ) N _ ) ) o
ademas de utilizarse en laminados en conjunto con carton y plastico.

Sin embargo, en términos econdmicos, el costo de la hojalata y su fabricacion ademas del
transporte es relativamente elevado ®. Los recipientes utilizados para envasar alimentos
tratados térmicamente son fabricados de acero o aluminio con diferentes formas. El primero en

mas comun por razones de costo y rendimiento.

La chapa negra, acero dulce sin recubrir, se ha usado en la elaboracion de latas con destino a
los alimentos aunque de manera limitada incluso después de estar totalmente lacada. Esto es
como consecuencia de que se oxida con facilidad ademas de que presenta una escasa

resistencia quimica ©.

El acero, generalmente en forma de hojalata (de ahi el nombre de lata), es con ventaja el metal
mas usado en la fabricacion de latas para alimentos. La hojalata es acero de bajo contenido de
carbono recubierto con estafio por electrodeposicion en ambas caras. Los tratamientos de
pasivacion son lo que se aplican para la estabilizacion superficial de la hojalata electrolitica,

que son disefiados para mejorar la resistencia a la corrosién y la adhesion del barniz @

El acero carente de estafio (ECCS) ha encontrado aplicaciones amplias, siendo ejemplos
tipicos los recipientes estirados-restirados y los extremos fijos de no apertura facil para latas

destinadas a alimentos sometidos a tratamiento ©
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1.1.2.2 Elaboracion de latas
Las latas de tres piezas constan de un cilindro y dos extremos, unidas hoy en dia, mediante

soldadura. Las etapas esenciales de la fabricacion son las siguientes :

e Corte del rollo de hojalata en Idminas rectangulares.

e Aplicacion de laca protectora.

e Corte longitudinal de las laminas en porciones rectangulares.

e Formacion de un cilindro con una juntura lateral.

e Formacion de los rebordes en cada extremo del cilindro.

e Acoplamiento de los extremos, comprobacion, carga en plataformas y envio a las

lineas de llenado.

1.1.2.3 Corrosion de los recipientes

El acero, al igual que otras aleaciones y/o diversos metales que se encuentran en la naturaleza
combinados con otros elementos quimicos (minerales), los cuales son Oxidos, sulfuros,
carbonatos, etc.; presentan una tendencia preferida por la naturaleza como resultado de las
leyes de la termodinamica. Esta tendencia de los metales a recombinarse con componentes del
ambiente, lleva al fenémeno conocido como corrosién, una definicién coman en literatura @

corresponde a:

Destruccion o degradacion de un material por reaccién con su medio ambiente, deteriorando

las propiedades fisicas y quimicas de un metal.

El término corrosion se aplica a aquellos procesos que conducen a la destruccién quimica o
electroquimica de un metal. Al exponer superficies limpias de metales a accion del aire seco,
éstas reaccionan con el 0, oxidandose, en este caso el proceso de corrosion transcurre en un
medio no idnico y se denomina corrosion quimica. Si esos mismos metales se ponen en
contacto con una disolucion acuosa conductora, se producen procesos de éxido-reduccion con
el paso de iones del metal a la solucién (oxidacién) y con la reduccion de alguna especie
presente en el medio corrosivo. Estos fendmenos transcurren con una disminucion de energia

libre e implican la vuelta del metal a la forma en que se encuentra en la naturaleza @,
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1.1.2.3.1 Corrosion interna

Tanto el acero como el aluminio presentan problemas especificos en términos de corrosion
interna, Asi con la notable excepcion de los productos que precisan “disponer de estafio” por
razones organolépticas, la mayoria de las latas son lacadas internamente para limitar la
interaccion entre el recipiente y su contenido. Para productos que necesitan disponer de

estafio, solamente puede usarse la lata de hojalata soldada .

La corrosion interna y el mecanismo por el que aparece varia con la naturaleza del producto y
con el tipo de lata. La disolucién de los componentes metalicos del recipiente provoca el
avance de la corrosion. La consecuencia es el abombamiento o la perforacion del envase que
origina su alteracion comercial. Ademas de este tipo de corrosion, otras formas de ataque
pueden provocar la aparicion de manchas en el recipiente o en el producto o cambios en el
color y sabor del producto como consecuencia de la accion de los electrolitos del producto con

la hojalata debido a las grietas del recubrimiento 2.

1.1.2.3.2 Naturaleza electroquimica de la corrosion

Cualquier proceso de corrosion involucra transferencia de cargas libres (iones y electrones), en
particular en el caso de la corrosion humeda, que se da a través de soluciones acuosas
(electrolitos) donde el agua es el solvente en la solucion, las cuales son eléctricamente
conductoras. Este proceso de naturaleza electroquimica involucra reacciones de oxidacion y
reduccion. El origen del fendmeno es la presencia de heterogeneidades en la superficie de los
metales, que producen zonas de diferentes niveles de energia y propician la formacién de la

celda electroquimica de corrosion, en la que son indispensables los siguientes elementos:

e Anodo: Porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la corrosion
(disolucion). En este proceso existe una reaccion de oxidacion donde hay pérdida o
liberacion de electrones como consecuencia del paso del metal a su forma i6nica, que
se representa en la ecuacion siguiente, siendo M un metal de valencia n +, M™* es su

forma idnica y n el nimero de electrones cedidos.

M —> M"™ +ne~ (1.1)
e Cétodo: Porcidn de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la reaccion de

reduccion, en la cual los electrones producidos en el anodo, se combinan con
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determinados iones presentes en el electrolito como, nitratos, sulfatos, etc. En este

proceso hay una ganancia de electrones y se representa mediante:

M +ne” > M (1.2)
e Electrolito: Sustancia que al disolverse en agua da lugar a la formacién de iones y es
capaz de conducir electricidad, por un flujo de iones.
e Diferencia de potencial: Desigualdad en el estado energético entre los dos electrodos
que provoca un flujo de electrones desde el &nodo hasta el catodo.
e Conductor metalico: Elemento que conecta eléctricamente los electrodos, conduce los

electrones desde el &nodo hasta el catodo.

En la figura 1 se muestra una celda electroquimica natural.
OH’

X

0O, H.0

S

Figura 1. Celda electroquimica natural.

Los anodos y catodos involucrados en un proceso de corrosion se conocen como electrodos
que pueden consistir en dos diferentes tipos de metal. Un electrolito capaz de formar un
ambiente corrosivo puede ser en principio cualquier solucién como agua de lluvia o incluso la

humedad condensada del aire, agua dura o salada, los acidos y &lcalis fuertes, por ejemplo.

Los electrones que se pierden en el &nodo durante la reaccion de oxidacion son utilizados en el
catodo para que suceda la reaccion de reduccion, de esta manera, la velocidad de la reaccion
de reduccion y la de oxidacion son iguales en un proceso de corrosion. Las reacciones

catddicas o de reduccidn, mas comunes en presencia de agua (13) se muestran en la tabla 2;

Tabla 2. Reaccién catddica en presencia de agua.

2H* +2e~ - H, Produccion de hidrégeno, medio &cido

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ | Reduccion de oxigeno en medio neutro

0, +4H* + 4e~ - 2H,0 | Reduccion de oxigeno en medio &cido
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Debido a que hay una migracion de electrones en cualquier reaccién electroguimica, existe un
flujo de corriente eléctrica que fluye en la solucion desde el &nodo al catodo, regresa al &nodo
por medio de un hilo metalico conductor (por ejemplo alambre de cobre) y de esta manera se

cierra el circuito eléctrico producido en una celda de corrosion como se observa en la figura 2.

—
—
Flujo de f
corriente S
SR + I Migracion de electrones
AP ? =
A
. = ,
Anodo 7 E/ Catodo
N~ ] | A
8 &
= o

Figura 2. Componentes principales de una celda electroquimica.

La convencion adoptada para describir el sentido de la corriente, es un sentido positivo que va
del catodo al anodo a través del conductor metalico, y un sentido negativo para una direccion
contraria. Se ha coincidido en hablar del sentido de una corriente como si los portadores
fueran todas las cargas positivas, por tanto, los electrones se mueven en sentido opuesto de la
corriente eléctrica adoptando la convencion mencionada. Habra un consumo y por tanto la
consiguiente pérdida de metal, en aquellos lugares del anodo en que la corriente abandone el

electrodo para pasar al electrolito 2.

1.1.3 Recubrimientos anticorrosivos

1.1.3.1 Recubrimientos organicos

La aplicacion de recubrimientos organicos a metales es una efectiva técnica desde el punto de
vista econdmico para la proteccion de metales, ellos son una barrera fisica entre la superficie
del metal y el ambiente corrosivo. Ademas, son susceptibles de ser estudiados por medio de la
impedancia electroquimica. En general, un recubrimiento organico se compone de cuatro

elementos basicos: resina o vehiculo, pigmentos, aditivos y solventes.
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En general, el recubrimiento debe cumplir varias funciones: estética, anticorrosion y otras,
principalmente la funcion mas importante es la anticorrosiva. El sistema completo

recubrimiento-metal se muestra en la figura 3.

- .Rebubrirhieht_d

Regidn interfacial
7/////Néa(/7//'

Figura 3. Esquema del sistema recubrimiento-metal.

De la figura 3 se muestra un aspecto de “sandwich” en el cual cada una de las partes cumple

una funcién determinada “?. El esquema lo conforman dos partes:

1. Region interfacial: el cual permite la prevencidn de la corrosion.

2. Recubrimiento: este protege al metal y proporciona una barrera contra la corrosion.

Ademas, los recubrimientos que se emplean en contacto directo con los alimentos deben

presentar las siguientes caracteristicas ;

e No toxicos.

e No deben afectar ni olor ni sabor de los alimentos enlatados.

e Deben comportarse como una barrera efectiva entre el alimento y el envase.

e Deben ser resistentes y no desprenderse durante los procesos de esterilizacion ni
durante el almacenamiento.

e Deben presentar adecuada resistencia mecanica para no romperse durante el proceso de
formacion del envase.

e Resistir, en su caso, la soldadura del metal.

Todo recubrimiento sanitario debe cumplir con los ensayos bromatoldgicos correspondientes,
y cubrir en resumen con las siguientes condiciones basicas: resistencia quimica (protector y

anticorrosivo), flexibilidad y adherencia.
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Los recubrimientos organicos se hallan comprendidos dentro de los siguientes grupos .

a) Oleorresinas.

b) Oleorresinas modificadas.

c) Oleorresinas con pigmentos de éxido de zinc en suspension.

d) Bases oleorresinosas con capa vinilica superior.

e) Bases oleorresinosas de polibutadieno con capa vinilica superior.
f) Resinas fendlicas.

g) Resinas epoxicas.

h) Resinas epoxifenolicas modificadas.

i) Pasta de aluminio.

j) Resinas acrilicas.
1.2 Biopolimeros

1.2.1 Generalidades

De entre todos los materiales existentes en el mundo moderno, los polimeros sintéticos
(plasticos) han tenido un auge importante debido a que relinen ciertas caracteristicas que les
otorgan ventajas sobre otros materiales en el mismo rango de uso. Los plasticos son tan
resistentes como el metal o el vidrio sin ser tan pesados o fragiles respetivamente; ademas se
fabrican productos plasticos de diferentes maneras a traves de procesos mas econémicos en
comparacion con los métodos de fabricacion de productos metalicos o de vidrio y, algo
importante: son baratos y faciles de sintetizar.

Los problemas ambientales derivados del uso y desecho de plasticos a nivel mundial son un
problema serio. La contribucion a los residuos sélidos por parte de los plasticos dificulta el
problema dado que tardan mucho tiempo en reintegrarse al medio ambiente, las tecnologias de
reciclado atn no son lo suficientemente adecuadas para la reincorporacién rapida de productos

plasticos .

Los polimeros de fuentes renovables (biopolimeros) han atraido considerablemente la atencion
sobre todo en las ultimas dos décadas, principalmente debido a dos razones: primero por la
preocupacién generalizada respecto al cuidado del medio ambiente y segundo por el caracter

no renovable vy finito del petréleo, base principal de los polimeros sintéticos *®. En la tabla 3
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se muestra una comparacion sintética de los polimeros a base de petréleo comparada con los

biopolimeros " 8.

Tabla 3. Polimeros vs biopolimeros.

Polimeros Biopolimeros
Origen: petroleo Origen: recursos renovables
Locacion: geograficamente limitado Locacion: geogréficamente ilimitada
Accesibilidad: limitada Accesibilidad: ilimitada
Energia de produccién: 76 — 92 MJ/kg Energia de produccion: 77 — 89 M]/kg
Estatus tecnoldgico: altamente desarrollado Estatus tecnoldgico: en desarrollo
Propiedades mecénicas: muy buena Propiedades mecénicas: buena
Propiedades de barrera: muy buena Propiedades de barrera: moderada-buena
Estabilidad: estables Estabilidad: modificable
Manejo de residuos Manejo de residuos
Incineracion: bueno Incineracion: bueno
Reciclado: regular Reciclado: bueno
Compostaje: malo Compostaje: bueno

Algunos factores que potencializan el uso de biopolimeros para el cuidado del medio ambiente
son la solubilidad acuosa que permite que su degradacién sea méas rapida, sin embargo esta
misma sensibilidad a la humedad limita las aplicaciones de los biopolimeros. Otra limitacion
de varios polimeros naturales es su sensibilidad a las altas temperaturas, ya que limita su uso
en procesos que tengan alta temperatura en su desarrollo. Las limitantes representan un area de
oportunidades para la investigacion de materiales y aplicacion de estos, ya que existen

ejemplos de biopolimeros con muy prometedoras aplicaciones.

El estudio y utilizacion de los polimeros naturales es un area de interés en ascenso. Las nuevas
areas de investigacion traen consigo oportunidades para el desarrollo de materiales y
aplicaciones. La inherente biodegradacion de los biopolimeros permite un control ambiental a

partir de los polimeros empleados.

Los polimeros con mayor potencial de aplicacién, entre muchos otros es el acido polilactico
(PLA). El acido poliléctico es obtenido a partir de la polimerizacién del acido lactico, que a su
vez es obtenido a partir de la fermentacion de carbohidratos y que estos son subproductos de

origen agricola. EI PLA es un poliéster con un alto potencial con aplicaciones variadas en
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donde las diferentes mezclas de sus isomeros permiten obtener materiales con diferentes

caracteristicas.

1.2.2  Acido poliléctico

El &cido polilactico (PLA), figura 4, es un polimero termoplastico, amorfo o semicristalino,
estudiado en aplicaciones como la liberacion controlada de farmacos, suturas biodegradables y
diferentes implantes para la fijacién de fracturas y para la elaboracion de dispositivos
vasculares. Se obtiene mediante polimerizacion por apertura de anillo del dimero ciclico del
acido lactico. EI mondmero tiene un carbono asimétrico por lo es factible preparar polimeros

con diferentes tacticidades.

CH

Ho/\r( M }Y O o

CH,

Figura 4. Acido polilactico.
Existen dos formas estereoisdbmeras de acido polilactico que dan lugar a cuatro polimeros
morfoldgicamente diferentes: dos polimeros estereorregulares, D-PLA y L-PLA, la forma
racémica D, L-PLA y una cuarta forma morfologica, meso-PLA, que se usa muy poco en la
préactica. El isomerismo Optico del &cido lactico tiene una importante influencia sobre las
propiedades resultantes del polimero. Este tipo de isomerismo se produce porque uno de los
atomos de carbono, el centro asimétrico, tiene cuatro grupos diferentes unidos a él y por lo
tanto no son superponibles en su imagen especular. El &cido lactico D y el L son fisica y
quimicamente idénticos, salvo que uno rota a la derecha, D, dextrorotacion y el otro a la

izquierda, L, levorotacion.

1.2.3 Historia del PLA

En la tabla 4 se muestra algunas etapas de la historia del PLA.

Tabla 4. Hitos en el desarrollo del PLA.

Afo  Avance

1780 Scheele reporto el aislamiento del acido lactico a partir de la leche.

1845 Primer reporte de reacciones de auto-condensacion de cido lactico.
1883 Primera fabrica de &cido lactico en Littleton, MA, USA.
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1913 Fabricacién de lactido patentando.

1932 Carothers report6 la polimerizacion por apertura de anillo de diésteres ciclicos.

1948 Primer reporte de acido polilactico preparado por policondensacion.

1954 El proceso de polimerizacidn por apertura de anillo (ROP) es patentado por Dupont.
1966 Primer reporte de la biocompatibilidad del PLA.

1971 Holten publica un libro del &cido lactico y sus derivados.

1973 Se patentan copolimeros de PLA y g-caprolactona.

1987 Reporte de la formacion de estereocomplejos de PLLA y PDLA.

1989 Comercializacion de productos de uso general a base de PLA.

1999 Reporte de la policondensacion directa de PLA de alto peso molecular.

2000 Anuncio de la primera planta a gran escala de PLA.

2003 Reporte de PLA de alto PM por policondensacion en estado s6lido en masa.

El &cido lactico es un acido organico que se encuentra en diversos productos de origen natural.
Los primeros estudios del aislamiento del acido lactico a partir de la leche ocurrieron en 1780
por Sheele mientras que Pasteur descubrio que los microorganismos son los agentes
responsables de la acidificacion de la leche. La precipitacion y esterificacion ocurrié pocos
afios despues. La formacion del dimero a partir de la condensacion del acido lactico fue

reportada por Carothers en 1932 9.

Los polimeros basados en unidades derivados del acido lactico fueron encontrados inestables
en condiciones de humedad, y el uso de este tipo de polimeros no fue considerado relevantes
hasta después de los afios de 1960 cuando las ventajas para ser usado en aplicaciones se
hicieron notar. Los polimeros basados en &cido lactico previamente han sido incluidos en
varios articulos de revision *®, siendo el primero el publicado por Watson en 1948. Otras
revisiones mas recientes, se discuten disefios moleculares, uso de aplicaciones médicas y
biodegradacion, degradacién hidrolitica en varios ambientes y el uso como biopolimeros y

biocompuestos “°.

1.2.4 Sintesis del PLA
El &cido lactico (El acido 2-hidroxipropanoico, CH; — CHOH — COOH) es la unidad

repetitiva del PLA. Es altamente soluble en agua, contiene un atomo de carbono asimétrico y

24



es el hidroxido mas sencillo que existe. Existen dos isémeros opticos, el D(—)lactico vy el

L(+)lactico que se muestra en la figura 5, ademéas de la forma racémica constituida por

fracciones equimolares de las formas L(+) y D (—). A diferencia del isbmero D (), la

configuracién D (—) es metabolizada por el organismo humano (19)

0 0]
HO HO
A OH OH
H  CH, HC  H
L - Lactic acid D - Lactic acid

Figura 5. Isomeros del &cido lactico.

El acido lactico utilizado en el proceso de polimerizacion para la produccion de PLA debe ser

de alta pureza ®. Los polimeros que estan basados en 4cido lactico pueden manufacturarse en

diferentes rutas de polimerizacion, las cuales se esquematizan en la figura 6 @),

Acido polilactico

Dilactido

A

1

Acido lactico

Base polimérica de acido

lactico de alto peso molecular

Acido polilactico telequélico

Figura 6. Rutas de polimerizacion del PLA.

La primera ruta es conocida como una reaccion de apertura del anillo (ROP por sus siglas en

inglés Ring Opening Polimerization); incluye una policondensacion del &cido lactico seguido

por una despolimerizacion hacia el dimero dilactido, el cual puede polimerizarse abriendo el

anillo en polimeros de alto peso molecular. La sintesis del acido lactico por esta ruta se

muestra en la figura 7 ®9.
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L' H; Ciclacién H;C ROP |
2HO—C—COOH =—————>» > O—C—CO00

H _H:O o 0 CHa Catalizador H n

Acido l4ctico Lactido Acido polilactico

Figura 7. Polimerizacion por apertura de anillo.

En la segunda ruta, el &cido polilactico es policondensado en presencia de un mondémero
difuncional, por ejemplo un diol o diacido, produciendo un polimero telequélico, el cual puede

unirse a otro para producir polimeros de alto peso molecular.

La tercera ruta es la polimerizacién por policondensacion, donde el &cido lactico se polimeriza
directamente en polimeros con alto peso molecular, manipulando el equilibrio entre: acido
lactico, agua y PLA en un solvente organico. Estas reacciones se producen por simple
calentamiento o por la accion de catalizadores como alcoxidos metalicos y complejos quirales

de aluminio metoxilado @,

La figura 8 muestra la polimerizacion directa que incluye la policondensacién en solucion y en
masa, dependiendo de dependiendo de si se utiliza un disolvente en la reaccion para disolver el
PLA o no.

CH, CH,
l i Polimerizacion )
n HO—C—COOH p— » H4+-0—C—COO+4+H + @m-1) H20
H atalizador H "
Acido lactico Acido polilictico

Figura 8. Sintesis directa del PLA.

1.2.5 Propiedades del PLA

1.2.5.1 Propiedades fisicas

Los polimeros del PLA pueden ser semicristalinos o amorfos ®?. Una de las caracteristicas en
los polimeros semicristalinos son que las cadenas se distribuyen formando regiones ordenadas
maés densas llamadas dominios cristalinos, que acttan como enlaces cruzados que confieren al
polimero una resistencia a la traccion mayor y un maddulo elastico méas elevado, ya que le

provee una mayor rigidez que el polimero amorfo.
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Los polimeros derivados de los mondémeros D y L del acido polilactico son semicristalinos,
mientras que el D, L-PLA es amorfo. Las diferencias de cristalinidad de D, L-PLA y L-PLA
tienen importantes implicaciones tanto en las propiedades mecénicas y en el tiempo de

degradacion del polimero 2.

Tanto en las zonas amorfas del D y el L-PLA como el D, L-PLA presentan una T,
(temperatura de transicion vitrea) determinada. Por debajo de la T, el polimero se comporta
mas como un solido vitreo y por encima tiene un comportamiento de tipo gomoso. La T es un

pardmetro que influyen en el comportamiento final del material. La tabla 5 muestra algunas

propiedades del PLA de acuerdo a su composicién 9.

Tabla 5. Propiedades térmicas de polimeros a base de PLA.

Temperatura de transicion ~ Temperatura de fusion

Bloque repetitivo Nombre vitrea (T, en °C) (T,, en °C)
g, PLLA 53-64 145-186
m PMLA 40-50 -

..ooﬁﬁo.ooo“%. PDLLA 45-55 )

PDLLA en
00@8@%“0... 53-64 145-186
bloque

PDLLA
M 65-75 220-230
entrecruzado

1.2.5.2 Propiedades mecanicas

El PLA tiene propiedades mecénicas en el mismo rango de los polimeros petroguimicos, a
excepcion de una baja elongacion. Sin embargo, esta propiedad puede ser afinada durante la
polimerizacion (por copolimerizacion) o por modificaciones post polimerizacion (por ejemplo
usando plastificantes) y también usando fibras, particulas para dar origen a materiales
compuestos. La tabla 6 muestra una comparacién de algunas propiedades mecanicas de

polimeros de origen petroquimico con las propiedades del PLA @V,
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Tabla 6. Comparacion de las propiedades mecanicas del PLA vs otros polimeros.

Fuerza de tensiébn  Mddulo de tension  Temperatura maxima

Polimero
(MPa) (GPa) usada (°C)
LDPE 6.2-17.2 0.14-0.19 65
HDPE 20-37.2 121
PET 68.9 28-4.1 204
PS 41.3-51.7 3.1 78
PA 62 — 82.7 12-238 -
PP 33-37.9 11-15 121
PLA (L+) 40 - 60 3-4 50 -60

El PLA es tan duro como el acrilico o tan blando como el polietileno, rigido como el
poliestireno o flexible como un elastomero. Ademas es formulado para dar una variedad de
resistencias. Las resinas de PLA llegan a ser sometidas a esterilizacion con rayos gamma y son
estables cuando se exponen a los rayos ultravioleta. Al PLA se le atribuyen también

propiedades de interés como la suavidad, resistencia al rayado y al desgaste.
1.2.5.3 Biodegradabilidad

1.2.5.3.1 Quimica

El PLA es insoluble en agua cuando tiene un alto peso molecular, pero en condiciones de alta
humedad y alta temperatura, el PLA se degrada rapidamente y se desintegra en un periodo de
semanas a meses; el agua penetra en la matriz del polimero e hidroliza los grupos éster
atacando los enlaces quimicos en la fase amorfa, convirtiendo las cadenas largas del polimeros
en cadenas mas cortas, con efecto inmediato en la disminucion del peso molecular. La
velocidad de hidrolisis es acelerada por la presencia de acidos o bases y es dependiente del
contenido de humedad y de la temperatura. Los oligdmeros solubles en agua escapan de la
matriz hacia el medio acuoso circundante. La degradacion causa un incremento en el namero
de cadenas con carboxilo terminal, esto se sabe ya que promueve la reaccion para la hidrolisis
del enlace éster. Los mecanismos de degradacién y los comportamientos del PLA son

afectados por varios factores, incluyendo los materiales y el medio de hidrdlisis. En los
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polilactidos el coeficiente de difusién de los oligémeros solubles depende principalmente de
factores como la masa molar, el grado de hinchamiento de la matriz, la conformacion
macromolecular, rigidez, estructura quimica, peso molecular, distribucion y peso molecular de
las impurezas, estereoquimica, movilidad de la cadena y la cristalinidad. EI dominio cristalino
es més resistente que el dominio amorfo en la biodegradacion. Los caracteres hidrofébico e
hidrofilico de la cadena polimérica afectan notablemente el proceso de biodegradacion. La
liberacion de los oligbmeros solubles con grupos terminales carboxilo depende de la
solubilidad y del medio acuoso que le rodea, por lo que factores como el pH, fuerza ionica,

temperatura y capacidad de amortiguamiento son importantes ©2.

1.2.5.3.2 Microbiana

La degradacion del PLA es mas lenta si la cristalinidad es elevada, si el contenido de L-PLA
es fuerte y si el peso molecular es elevado. En presencia de PLA, los microorganismos
(hongos y bacterias) colonizan la superficie del polimero y son capaces de segregar enzimas
que rompen en pequefios fragmentos el polimero; la colonizacion de la superficie depende de
factores tales como la tension superficial, porosidad y textura superficial y accesibilidad a las
cadenas del polimero. Los grupos hidrofilos de las enzimas (—COOH, —0H,—NH,) atacan los
grupos éster de las cadenas de polimeros mediante reacciones de hidrolisis seguida por
reacciones de oxidacion. De esta forma reducen el polimero a fragmentos de peso molecular
inferiores a 500 g/mol, los cuales son digeridos por los microorganismos. Las reacciones
enzimaticas ocurren generalmente en medios acuosos. Las condiciones necesarias para que se
pueda producir el proceso de biodegradacién son: presencia de microorganismos, oxigeno,
humedad, nutrientes minerales, temperaturas entre 20 y 60 °C dependiendo del

microorganismo y pH entre 5-8.

1.2.5.4 Aplicaciones del PLA

En la industria de los alimentos, el PLA fue objeto de un profundo estudio por parte de la
F.D.A. en el que se encontré que la migracion del acido lactico, lactido y acido lactoil-lactico
fueron limitados y por tanto concluyeron que el PLA es una sustancia GRAS (reconocida
como segura) y puede ser utilizado como material de empaque para alimentos Y. Un ejemplo
de lo anterior se presenta en materiales constituidos de 10 % de PLA mas 90% de copoliéster,
10% de PLA maés 90% de copoliamida, 10% de PLA mas 90% de almidon, 10% de PLA mas
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90% de policaprolactona (PCL) que han sido utilizados como material de empaque de yogurt,
mantequilla, margarina y quesos de untar. Estos empaques han cumplido funciones de
proteccion mecanica, barrera a la humedad y en la elaboracion de recipientes de papel
recubiertos de PLA para el envasado de bebidas, donde cumple también una funcién de
barrera a la humedad. La preparacion de compositos preparados a partir de PLA poseen varias
propiedades interesantes, particularmente propiedades hidrofilicas y mecéanicas. Los factores
criticos que afectan estas caracteristicas incluyen aditivos quimicos, composicion y estructura
morfoldgica. En la tabla 7 se muestran algunas de las modificaciones al PLA con diferentes

rellenos orgénicos e inorganicos “*.

Tabla 7. Compositos de &cido polilactico.

Tipo Relleno Resultado
Fibras de lino La resistencia del composito es 50% mayor que el composito
de PLA/lino.
Fibras de bambu Se incrementaron la resistencia a la flexion y las propiedades
. térmicas.
Orgénica __ i _ _
Fibras de seda Se obtuvo una buena capacidad de humectacion ademés de

incrementarse el médulo elastico y su ductilidad.

Celulosa microcristalina  Pobres propiedades mecanicas y de adhesion; se incrementd

el médulo de almacenamiento.

Metafosfato de calcio Distribucion de tamafio de poro estrecha y alta fuerza de
tension
Carbonato de calcio Comportamiento de resistencia a la fractura negativo junto

. con su resistencia a la flexion.
Inorganica

Montmorillonita Buena afinidad y mejor estabilidad térmica
Nanotubos de carb6n Mejora excepcional en las propiedades mecénicas y térmicas
Nano/micro silica Aumento de la resistencia a la traccion, estabilidad térmica y

resistencia a la hidrdlisis
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1.3 Nanotecnologia

1.3.1 Introduccion

Frecuentemente se mencionan términos tales como compuestos nanocristalinos,
nanomateriales, nanoestructuras, Nanocompositos, nanotecnologia, nanociencia, nanotubos,
nanoparticulas, nanovarillas, nanoresortes y asi un listado de palabras con el prefijo nano que
involucra al nanometro (1 nandémetro es la billonésima parte del metro). Estos términos estan
englobados en la nanotecnologia que se define, en general, como la investigacion y desarrollo
a escala nanométrica y se relaciona con la fabricacion de dispositivos miniaturizados. Como
materiales nanoparticulados se definen, en cambio, aquéllos cuyas particulas discretas tienen
un diametro por debajo de los 100 nm en el caso de que éstas sean esféricas; cuando se refiere

a nanotubos o nanohilos la dimensién mayor se considera de hasta 200 nm.

1.3.2 Nanocompositos

Los compuestos poliméricos son materiales con un importante interés comercial por sus
aplicaciones como aislantes eléctricos, recubrimientos anticorrosivos o con aplicaciones
especiales de ingenieria. Materiales con buenas propiedades sinérgicas son escogidos para
crear compuestos con propiedades muy interesantes. Por ejemplo, se afiaden fibras de carbono
con mdédulo elevado a un polimero de bajo modulo para crear un compuesto rigido de bajo

peso y con un grado de tenacidad .

Recientemente se ha abierto una gran ventana de oportunidades para investigar el potencial de
compuestos poliméricos con cargas nanomeétricas, las cuales poseen tamafios meno a 10 nm,

tal como se muestra en la figura 9 .

Nano-estructura de una dimension

!

< 100nm :

Nano-estructura de Nano-estructura de

. . nm . .
dos dimensiones ~ —> "™ tres dimensiones

Ay
< 100nm 2

Figura 9. Estructuras dimensionales en nanotecnologia.

31



La investigacion de este tipo de compuestos, se han hecho extensiva en los Gltimos afios
debido a las excelente propiedades que presentan algunos polimeros cuando se incorpora a su

estructura cargas de tamafio nanomeétrico.

Para la obtencién de nuevas propiedades en los nanocompuestos, los métodos de
procesamiento en los cuales se controla la distribucion del tamafio de particula, dispersion e
interacciones interfaciales son criticas. Las tecnologias para el procesamiento de
nanocompositos son diferentes a las usadas para compuestos con cargas micrométricas, la
evolucion de nuevas formas de procesamiento de nanocompuestos son algunas de las razones

de su éxito @,

1.3.3 Meétodos de incorporacion de nanoparticulas

Una de las limitaciones que presentan los nanocompuestos es su procesamiento, ya que resulta
muy costosa Yy requiere de una buena distribucion y dispersion de las nanoparticulas en la
matriz, puesto que los agregados actian como concentradores de esfuerzos o defectos,
limitando asi las propiedades del compuesto. La distribucion de las nano-cargas depende del
tamafio de las particulas, de la superficie especifica, el volumen de particulas y las condiciones
de mezclado durante el procesamiento ®. La distribucién describe la homogeneidad en la
matriz y la dispersion indica el nivel de aglomeracion. La figura 10 ilustra los conceptos de

buena y mala dispersion y/o distribucion .
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Figura 10. a) buena distribucion, pobre dispersion; b) pobre distribucidn, pobre dispersién; c)
pobre distribucion, buena dispersion; d) buena distribucion, buena dispersion.
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Existen tres métodos comunes usados para producir nanocompuestos

(25).

Mezclado en fundido: en este método la adicion de las nanoparticulas al polimero se
realiza mientras el polimero estéa siendo procesado a través de una extrusora, inyectora
0 cualquier otra maquina de procesamiento. Los pellets del polimero y las
nanoparticulas son procesados usando elevadas fuerzas de corte para ayudar a una
mejor distribucion y dispersion. Algunas de las limitaciones de este método pueden ser
disminuidas si ambos, polimero y nanoparticulas, son dispersados o disueltos en una
solucién. Esto permite modificaciones de la superficie de la particula, reduciendo la
aglomeracién de particulas.

Polimerizacion in-situ: las nanoparticulas son dispersadas en el monémero o solucion
monomeérica, y la mezcla resultante es polimerizadas por los métodos tradicionales. Un
aspecto fundamental de este método es potencial interrelacion entre el polimero y la
superficie de las particulas, es decir, se logra una buena “humectacion” de la particula
con el polimero. La clave para la polimerizacion in situ es lograr una buena dispersion
de las particulas en el polimero y esto se logra aplicando elevadas fuerzas de corte
durante el proceso de dispersion, propiciando de esta manera un rompimiento de los
aglomerados y una distribucion individual y homogenea de las particulas en el
polimero.

Método de solventes: las nanoparticulas son afiadidas al polimero en solucién usando
solventes tales como el tolueno, cloroformo o acetonitrilo, los cuales provocas
modificaciones superficiales en las nanoparticulas. Cuando se modifica la superficie de
las nanoparticulas, o que se trata es de cambiar la funcionalidad o el caracter
superficial de las nanoparticulas. Los polvos particulados usualmente no se combinan
facilmente con muchos de los materiales poliméricos. Tales modificaciones no solo
contribuyen al reforzamiento, sino que incrementan la influencia de las particulas en

las propiedades reoldgicas impartidas, previniendo sedimentaciones.

1.3.4 Nanoparticulas

Uno de los aspectos mas importantes en la sintesis de nanoparticulas metalicas es su

estabilizacion mediante el empleo de polimeros y permiten la sintesis de particulas metéalicas

solubles en agua. Como resultado de diferentes investigaciones, se han ido desarrollando
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métodos de sintesis de nanoparticulas por diferentes polimeros, entre los mas comunes se

encuentra la polivinilpirrolidona (PVP) ©” y el polietilenglicol (PEG) ®® @9,

Existen numerosos métodos para la sintesis de nanoparticulas metélicas en compuestos

poliméricos, aunque los dos mas empleados son ¢

I.  Sintesis in-situ de las nanoparticulas en la matriz polimérica por reduccion de sales
metalicas disueltas en las misma matriz.

Il.  Evaporacion de los metales a alta temperatura en la superficie del polimero.

1.3.4.1 Nanoparticulas de plata

La mayor parte de los métodos de preparacion de nanoparticulas de plata se basan en el
empleo de reductores quimicos (NaBH,, citrato, glucosa, etc.) frente a AgN O3 28 Uno de los
varios métodos de sintesis de AgNPs es el desarrollado por Liz-Marzan ®V, en el cual se
empled dimetilformamida (DMF) como disolvente y agente reductor al mismo tiempo con
sales de plata en diferentes condiciones de reaccién. El empleo de distintos agentes
estabilizantes como aminopropiltrietoxisilano (APS) y posterior hidrolisis con tetraetoxisilano
(TEOS) o polivinilpirrolidona (PVP) da como resultado la sintesis de diferentes tamafios de

nanoparticulas e incluso nanoprismas de plata.

1.3.4.2 Propiedades

Diversas investigaciones muestran que existen diversas propiedades fisico-quimicas de las
AgNPs que estan directamente relacionadas con una propiedad caracteristica de ellas: su
toxicidad intrinseca ®? ©¥; estas propiedades principalmente son el tamafio, la superficie

especifica, estado de aglomeracion, la forma, la solubilidad y la carga superficial.

e Tamafio: El tamafio es una de las propiedades mas importantes de las NPs ®®. Varias
investigaciones muestran que la toxicidad de las AgNPs depende del tamafio. En
general, los mayores efectos toxicos han sido observados con las AgNPs mas
pequefias.

e Superficie especifica: El tamafio y la superficie especifica de las NPs estan en
estrecha relacion, ya que conforme disminuye en tamafio de las AgNPs la superficie
especifica aumenta dejando un mayor nimero de atomos expuestos en la superficie,

que estardn disponibles para las reacciones redox, reacciones fotoquimicas,
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interacciones fisico-quimicas con células, entre otras. Ademas, también puede
fomentar la disolucion de los materiales, y por tanto dar lugar a la liberacion de iones
de plata (Ag™*), que son potencialmente toxicos %)

Estado de aglomeracion: La estabilidad de las AgNPs también influye en la toxicidad
de las AgNPs, las cuales tienen tendencia natural a formar aglomerados o agregados
®%) Los aglomerados son grupos de particulas unidas mediante fuerzas relativamente
débiles de tipo van der Waals, electrostaticas o de tension superficial, que pueden
volver a dispersarse por medios mecanicos. Mientras que los agregados son grupos de
particulas fuertemente asociadas cuya dispersion posterior por medios mecanicos no
resulta facil @,

Forma: La forma también influye en la toxicidad de las AgNPs %) Se ha comprobado
que las formas de triangulo truncado son mas toxicas que las formas esféricas y
alargadas, ya que contiene mas caras y por tanto son mas reactivas. Siendo las esféricas
las que presentan menor toxicidad.

Solubilidad: Cuando las NPs se disuelven pierden su estructura de NPs y las
propiedades toxicoldgicas especificas de estas siguen consideraciones toxicoldgicas
similares a las de otro contaminante con afectos sistémicos. La liberacion de Ag* a
partir de las AgNPs requiere de més investigaciones, ya que todavia es dificil conocer
si la toxicidad observada de las AgNPs se debe a las propias NPs o es debido a la
liberacion de iones Ag*t. Se ha sugerido que tras la ingestion de plata (no
especificamente NPs) es probable que se convierta en la forma idnica debido al bajo
pH del estomago ©°.

Carga superficial: Existen investigaciones donde se ha observado una correlacion

directa entre la carga superficial y la toxicidad de las AgNPs

1.3.4.3 Aplicaciones de las AgNPs

La plata (Ag) ha sido ampliamente utilizadas desde hace miles de afios en la historia de la

humanidad, en aplicaciones como la joyeria, utensilios, fotografia, etc. Incluso en

civilizaciones antiguas como los griegos utilizaban la plata para cocinar y mantener la

seguridad del agua. Sus propiedades antimicrobianas ya se explotaban antiguamente con la

medicina tradicional ©©.

35



En los ultimos afios, la plata ha ganado mucho interés debido a su buena conductividad,
estabilidad quimica y su actividad catalitica y antibacteriana. Las AgNPs se estan
convirtiendo en una de las categorias de productos de mayor crecimiento en la industria de la
nanotecnologia. Su fuerte actividad antimicrobiana es la principal caracteristica para el
desarrollo de productos con AgNPs, actualmente, una amplia categoria de productos se
encuentran disponibles en el mercado. En el &mbito médico, existen apdsitos para heridas,
dispositivos anticonceptivos, instrumental quirtrgico y protesis 0seas, todos ellos recubiertos o
integrados con AgNPs para evitar el crecimiento bacteriano ©”. Ademas se esté evaluando la
utilizacion de las AgNPs contra en el tratamiento de enfermedades que requiere una
concentracion mantenida de farmaco en sangre o en un direccionamiento especifico a células u
6rganos, como ocurre con el virus del VIH-1 ®®. En la vida diaria, los consumidores tienen
contacto con las AgNPs contenidas en aerosoles, detergentes, frigorificos, lavadoras, sistemas
de purificacion de aguas, pinturas para paredes y productos cosméticos. Las AgNPs también
estad incorporadas en la industria textil para la fabricacion de prendas de vestir, ropa interior y
calcetines. Mediante la introduccién de AgNPs en fibras sintéticas o naturales consiguen una
potenciacion de la actividad ionica gracias a la mayor cantidad de iones de plata que son
liberados. El resultado es la obtencidn de rapidos efectos antimicrobianos y antiolores.

Finalmente, las AgNPs también tienen su aplicacion en el sector alimentario, correctamente en
agricultura y en el envasado de alimentos. Dentro del campo de la agricultura, las AgNPs se
emplean para prolongar la conservacion de frutos, ya que ademas de su actividad
antibacteriana presentan un efecto fungistatico que retarda el crecimiento de hongos
fitopatdgenos. Estas NPs pueden aplicarse junto con un recubrimiento biodegradable en los
frutos, mediante la inmersion de los mismos en la solucion formadora de recubrimiento.
Ademas, las AgNPs también son empleadas en la fabricacion de materiales en contacto con
los alimentos, eliminando hasta un 90% el crecimiento de microorganismos en los alimentos,
siendo una alternativa a otros metodos de conservacion de alimentos que emplean radiacion,
tratamiento térmico, almacenamiento a baja temperatura, o la introduccién de aditivos

antimicrobianos.
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2 Metodologia

2.1 Materiales y reactivos

Acido clorhidrico: Marca Fermont® grado ACS, pureza 99.9 %, nimero CAS 7647-01-0;
con férmula quimica HCl, peso molecular de 36.46 g/gmol, densidad de 1.19 g/ml en una
solucion al 38 %, punto de fusion de -26 °C y punto de ebullicién de 48.3 °C. El &cido
clorhidrico es una disolucién acuosa de cloruro de hidrégeno, es un liquido de color amarillo
(por presencia de trazas de fierro, cloro o materia organica) o incoloro con un olor penetrante,

la disolucién acuosa grado reactivo contiene aproximadamente 38 % de HCI

Borohidruro de sodio: Marca Fermont® grado ACS, pureza 98.9 %, nimero CAS 16940-
66-2; con formula quimica NaBH,, peso molecular de 37.83 g/gmol, densidad de
1.07 g/cm3, su temperatura de autoignicion es mayor a 220 °C y se descompone a una
temperatura mayor de 250 °C. Es un agente reductor de caracter selectivo, solido blanco, que

se suele encontrar en forma granulada (polvo).

Cloruro de sodio: Marca Fermont® grado ACS, pureza 99.4 %, nimero CAS 7647-14-5;
con formula quimica NaCl, peso molecular de 58.44 g/gmol, densidad de 2.165 g/cm3
punto de fusion de 801 °C y punto de ebullicion de 1413 °C. Es un compuesto ionico tipico,

solido blanco muy soluble en agua, en la cual se disocia para formar iones cloruro y sodio.

Etanol: Marca Sigma-Aldrich® grado ACS, pureza 96 % v/v, nimero CAS 64-17-5; con
férmula quimica CH;CH,OH, peso molecular de 46.07 g/grmol, densidad de 0.7893 g/ml
a 20 °C, punto de fusion de -130 °C y punto de ebullicién de 78.3 °C. El etanol es un liquido
incoloro, volatil, con un olor caracteristico y sabor picante, es miscible en agua en todas

proporciones, éter, metanol, cloroformo y acetona.

Diclorometano (DCM): Marca Fermont® grado ACS, pureza 99.9 %, namero CAS 75-09-2;
con féormula quimica CH,Cl,, peso molecular de 84.93 g/grmol, densidad de 1.326 g/ml a
25 °C, punto de fusion de -95.1 °C y punto de ebullicion de 39.75 °C. Liquido incoloro de
olor caracteristico, toxico e inflamable, facilmente soluble en metanol, éter dietilico, n-octanol
y acetona, parcialmente soluble en agua; es un compuesto quimico muy utilizado como

solvente industrial.

37



Hexametilentetraamina: Marca Sigma-Aldrich® grado ACS, pureza >99 %, nimero CAS
100-97-0; con férmula quimica C4H,,N,, peso molecular de 140.19 g/grmol, densidad de
1.33 g/cm3® a 25 °C, comienza a descomponer a 249 °C y se sublima a 280 °C. Es un

compuesto cristalino blanco sumamente soluble en agua y solventes organicos polares.

Nitrato de plata: Marca Sigma-Aldrich® Reagent Plus, pureza >99.8 %, nimero CAS 7761-
88-8; con formula quimica AgNO5;, peso molecular de 169.8 g/grmol, densidad de
4.35 g/cm3, punto de fusion de 212 °C, punto de ebullicion de 444 °C. Es una sal inorganica

que se presenta como pequefios cristales incoloros, inoloros pero ligeramente toxicos.

N, N-dimetilformamida (DMF): Marca Sigma-Aldrich® Reagent Plus, pureza >99.9 %,
nimero CAS 68-12-2; con férmula molecular C3H,NO, peso molecular de 73.09 g/grmol,
densidad de 0.944 g/cm3, punto de fusion de -60.5 °C y punto de ebullicion de 153 °C. La
dimetilformamida es liquido casi incoloro (ligeramente amarillento), de elevado punto de
ebullicidon, inflamable, fuertemente polar e higroscépico, es miscible en cualquier proporcion
en agua y en la mayoria de los componentes organicos, se utiliza principalmente como
disolvente en procesos de sintesis organica y en la preparacion de fibras sintéticas ademas de

disolvente de polimeros que presenten alta asociacion intermolecular por puentes de hidrogeno

Acido polilactico (PLA): Marca Corbion Purac, PLLA (L-175), nimero CAS 33135-50-1;
con formula molecular (C3H,0,),,, densidad entre 1.21 — 1.43 g/cm3. El écido polilactico
es un poliéster alifatico fabricado a partir del acido lactico (acido 2-hidroxipropiénico). Es un
polimero termoplastico de alto peso molecular, brilloso, sin color y rigido, con propiedades

similares a las del PE. La temperatura de transicion vitrea se encuentra alrededor de los 60 °C.

2.2 Sintesis de PLA/AgNPs

Para la preparacion de los compositos se utilizé el método descrito por Shameli y col. 9.

2.2.1 Mezclado en solucion

Una muestra de x g de PLA se disolvio, hasta una concentracion de 10% en peso en la
solucion, en una mezcla mixta compuesta de DMF y DCM cuya relacién volumen-volumen
fue 1/9. Con la cantidad de PLA, que depende de la cantidad de polimero modificado que se
desea obtener, se procedié a calcular la cantidad en mililitros de DMF y DCM de acuerdo con
la ecuacion:
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x g PLA
% peso en la solucion

[Vowe) (ome)] + 91Vocan) (ocun)] = ( )+ 100 [=] gramos (2.1

Donde:

— Vpmr, Ppmr: volumen y densidad de DMF [=] (mL), (g/ml)

— Vpem» Ppem: volumen y densidad de DCM [=] (mL), (g/ml)

Las condiciones de disolucion y mezclado fueron a baja temperatura (5 °C) y velocidad de

agitacion constante (300-400 rpm) para evitar la pérdida de solvente por evaporacion.

2.2.2 Dispersion de nitrato de plata
Para encontrar la cantidad en gramos de nitrato de plata, que dependieron del porcentaje
relativo de nanoparticulas de plata (AgNPs) contenidos en el PLA (0.5%, 1.0%, 2.0%), se

utilizé la siguiente relacion:

(x g PLA)(% AgNPs)
100

g AgNO; = (2.2)

Estos gramos de nitrato de plata se adicionaron a la solucién polimérica y posteriormente se
dejo la solucion durante 48 horas a baja temperatura (5 °C) y agitacion constante en el montaje

experimental de la figura 11, ademas de tener el minimo contacto con fuentes de iluminacion.

Figura 11. Montaje experimental para la dispersion de nitrato de plata.

2.2.3 Reduccion de nitrato de plata
Con la cantidad de nitrato de plata se procedio a calcular los gramos necesarios de agente

reductor (borohidruro de sodio) en las siguientes etapas:
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1) Se escogio un volumen de agua destilada para un matraz estandar (V; ml de agua).

2) Se determiné la cantidad de solucion de borohidruro de sodio que se agregd mediante
una bureta a la mezcla polimero-solvente-nitrato de plata (V, ml de solucién).

3) Con los volumenes fijados en los dos pasos anteriores y tomando en cuenta la relacion

molar experimental 6ptima (R=2) se utilizo la siguiente relacion.

1 mol AgNO; ) (2 mol NaBH4>
(l) _ (g AgNOs) (169-86 g AgNO3)\1 mol AgNO,
M) V,/1000

Donde:

(2.3)

- M= (molNaBH4)
V1/1000

4) Se encontraron los g de reductor para preparar la solucion con una molaridad M

mediante:

g NaBH,
mol NaBH,

Se agregd la solucion de reductor a la mezcla (V, ml de solucién) y se dejé en agitacion

g NaBH, = [(M)(V,/1000)] [37.86 (2.4)

constante durante dos horas. La reaccion que ocurre es la siguiente:

1 1
AgNO; + NaBH, — Ag + EHZ(Q) + EBzHe(g) + NaN03(S)

La formacion de las nanoparticulas de plata inician en la fase acuosa, pero después las
nanoparticulas son transferidas a la fase organica (PLA) debido a la presencia de interacciones
de van der Waals entre los grupos hidroxilo y las cargas parciales presentes en la superficie de
las AgNPs (9 Ademas fue muy importante hacer una agitacion intensa, esto con el fin de
favorecer una rapida dispersion de la solucion de agente reductor al interior de la solucién de
PLA-DCM-DMF.

2.2.4 Lavadoy secado del composito

Una vez pasado el tiempo de reaccion, la fase organica, que ahora es un coloide estable de
PLA/AgNPs, fue separada de la fase acuosa mediante 5 lavados con agua destilada para
eliminar el DMF presente en la solucién, asi como los productos solubles de la reaccion y
algunas nanoparticulas de plata libres.
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Una vez llevado a cabo los lavados, la fase organica disuelta en DCM se aplicd con un
micrometro en placas de vidrio, para formar peliculas delgadas que se secaron a temperatura
ambiente durante 24 horas, con el fin de eliminar cualquier rastro de DMF. Finalmente, las
peliculas de PLA/AgNPs secas se cortaron en trozos mas pequefios para la posterior dilucién y

aplicacion.

2.2.5 Aplicacion del composito
Previo a la aplicacion del composito se realiz6 la preparacion superficial de las muestras

destinadas a caracterizarse electroquimicamente, el cual consistio en:

e EI material a recubrir que se utilizd corresponde a un tipo de acero conocido como
“lamina negra” (acero al carbén A36), el cual consta de acero grado recubierto con una
capa de oxido color negro, de ahi el nombre del material.

e Se cortaron placas cuadradas de 2x2 cm que fueron los electrodos de trabajo que
posteriormente fueron recubiertos con una pelicula de composito. La preparacion
superficial de los electrodos consistid en sumergirlos en una solucién de acido
clorhidrico y hexametilentetraamina al 10% wt para eliminar la capa de éxido y dejar
al descubierto el acero base. Después se aplicd un lijado con lija abrasiva numero 200,
después numero 400 y al final con nimero 600. Finalmente las placas fueron lavadas

con etanol y guardadas en un ambiente libre de humedad.

Una vez realizada la preparacion superficial se procedié a la aplicacion del recubrimiento
polimérico. Se prepard una solucion al 4% peso volumen de PLA puro y PLA modificado
(0.5, 1.0 y 2.0 %). Las placas se fijaron a una placa de vidrio y posteriormente la solucién fue
aplicada por aspersion utilizando una pistola de aire (figura 12) en la cual se utilizd nitrégeno

comprimido.

Figura 12. Pistola de aire comercial.
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2.3 Disefo experimental
En el disefio experimental para las caracterizaciones fisicas se utilizd una variable: la

concentracion de las nanoparticulas en el PLA.

En el disefio experimental para las caracterizaciones electroquimicas constd de dos variables:
la concentracion relativa de AgNPs en el PLA y el espesor del recubrimiento en las placas de

acero. La cantidad de muestras y su identificacion correspondiente se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Identificacion de muestras.

Concentracion

AGNPS (%) Muestra Espesor Identificacion
1 LT PLA-LT
0 2 MT PLA - MT
3 HT PLA-HT
4 LT PLA/AgNPs 0.5% - LT
0.5 5 MT PLA/AgNPs 0.5% - MT
6 HT PLA/AgNPs 0.5% - HT
7 LT PLA/AgNPs 1.0% - LT
1.0 8 MT  PLA/AgNPs 1.0% - MT
9 HT PLA/AgNPs 1.0% - HT
10 LT PLA/AgNPs 2.0% - LT
2.0 11 MT  PLA/AgNPs 2.0% - MT
12 HT PLA/AgNPs 2.0% - HT

Los espesores de la tabla 8 denotados por LT, MT y HT se refieren a un espesor bajo,
intermedio y alto respectivamente. Los valores correspondieron a los recubrimientos mas

uniformes que se lograron por aspersion.

Se prepar6 una solucion al 4% en peso de sélidos disueltos en DCM para su utilizacién en una
mini pistola por gravedad en la cual se utilizo nitrégeno comprimido a una presion de 50 psi.
Los solidos que se disolvieron fueron PLA sin modificar y PLA modificado con las
concentraciones de 0.5 %, 1 %y 2 % de AgNPs.
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Para las caracterizaciones por FTIR, SEM, Analisis elemental se obtuvieron 2 muestras
(duplicado) por cada concentracion de AgNPs, las cuales se obtuvieron aplicando la solucién
al 4% de solidos en una superficie de vidrio limpia y seca siguiendo la tabla 9 utilizando el

método por aspersion.

Tabla 9. Caracteristicas de las aplicaciones de los compositos para peliculas secas.

Numero de ]
Método de Tamano de Numero de Tiempo entre
N - “pasadas” por .
aplicacion muestra aplicaciones L aplicaciones
aplicacién
spray (3x3)cm 6 10 5 seg.

De la tabla anterior fue importante hacer lo siguiente:

e Mantener una distancia adecuada para evitar escurrimientos y/o acumulaciones en las
peliculas de composito.

e Rotar la muestra 90° entre cada aplicacion para obtener un espesor uniforme de la
muestra.

e Realizar las “pasadas” en zigzag hacia abajo (5) y hacia arriba (5) en la muestra para

un total de 10 “pasadas” de manera continua.

Se siguid el procedimiento de la seccion 2.2.5 para la preparacion de las muestras que fueron
destinadas a caracterizacién electroquimica (OCP, RP, EIS, CP). El recubrimiento aplicado se

realizé siguiendo las condiciones que se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Caracteristicas de las aplicaciones de los composito para recubrimientos.

NUmero de  Numero de “pasadas” Tiempo entre

Muestra
aplicaciones por aplicacion aplicaciones
0A 3 12 5
0B 4 10 10
0C 5 8 15
1A 3 12 5
1B 4 10 10
1C 5 8 15
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2A 3 12 5
2B 4 10 10
2C 5 8 15
3A 3 12 5
3B 4 10 10
3C 5 8 15

Al igual que las muestras para caracterizacion fisica, fue necesario mantener la distancia de

aplicacion, la rotacion de la muestra entre cada aplicacion y el “zigzagueo” por aplicacion.

2.4 Caracterizacion de los compositos
Las propiedades del composito de PLA/AgNPs fueron estudiadas aplicando técnicas de
caracterizacion fisica a las peliculas libres mientras que las caracterizaciones electroquimicas

se realizaron a muestras de acero recubiertas por el composito.

2.4.1 Caracterizacion fisica

Para determinar las propiedades de los compositos obtenidos, se utilizd la técnica por FTIR
para la determinacion de la estructura quimica de los composito, la técnica por SEM y analisis
elemental para las propiedades fisicas de la superficie de los compositos aplicados por
pulverizacion y la composicion atomica de los mismos; el DMA para las propiedades térmicas
y mecanicas y el DLS para las compositos disueltos en DCM para la caracterizacion del
tamafio de las nanoparticulas de plata. En la tabla 11 se muestra el tipo de muestra para cada

técnica de caracterizacion:

Tabla 11. Tipos de muestra para caracterizaciones fisicas.

Concentracion de AgNPs (%) Tipo de muestra Técnica de caracterizacion
Pelicula (3 x 3)cm FTIR, SEM, Analisis elemental
0 Pelicula (25 x 7 x 0.03)mm DMA
Liquida DLS
Pelicula (3 x 3)cm FTIR, SEM, Analisis elemental
0.5 Pelicula (25 x 7 x 0.03)mm DMA
Liquida DLS
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Pelicula (3 x 3)cm FTIR, SEM, Analisis elemental

1.0 Pelicula (25 x 7 x 0.03)mm DMA
Liquida DLS

Pelicula (3 x 3)cm FTIR, SEM, Analisis elemental
2.0 Pelicula(25 x 7 x 0.03)mm DMA
Liquida DLS

2.4.1.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica analiza caracteristicas vibracionales de las moléculas cerca del infrarrojo y en la
region del infrarrojo medio “?. Es usada para identificacién quimica de sustancias organicas e
inorganicas tales como pinturas, polimeros, recubrimientos, drogas y contaminantes, también

para la cuantificacién de algunos compuestos desconocidos, analizar solidos, liquidos o gases.

Mediante el FTIR se obtiene un espectro de absorcion, en el cual se identifican los enlaces
quimicos, esto es posible debido a que cada enlace molecular vibra a varias frecuencias
dependiendo del elemento y tipos de enlaces. Para muchos enlaces, hay varias frecuencias
especificas a las cuales pueden vibrar. De acuerdo a la mecanica cuantica, esas frecuencias
corresponden a un estado base (menor frecuencia) y muchos estados excitados (mayores
frecuencias). Una manera de producir la frecuencia a la cual la vibracion molecular aumenta
es excitando la molécula y haciendo que absorba la energia de la onda. Para alguna transicion
entre dos estados de energia (determinado por la longitud de onda) debe ser exactamente igual
a la diferencia en la energia entre los dos estados (normalmente estado base y primer estado
excitado), la energia correspondiente a esas transiciones entre estados vibracionales
moleculares esta generalmente entre 1 — 10 kcal/mol que corresponde al infrarrojo en el

espectro electromagnético “°.

El analisis por espectroscopia FTIR para las peliculas de composito de PLA/AgNPs se llevo a
cabo con el proposito de determinar si los disolventes utilizados (DCM y DMF) no estan
presentes dentro de la estructura del composito; ademas se utilizé la técnica para determinar si
la estructura del polimero no cambio con el uso de agua de lavado para eliminar la DMF y
finalmente determinar si existe alguna interaccién previa de las AgNPs con el PLA. Para esta
técnica se utilizd un equipo Perkin Elmer Spectrum 100, utilizando un accesorio de
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refractancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) con punta de diamante y aplicando

12 barridos en el rango infrarrojo de 4000 — 500 cm™1.

2.4.1.2 Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

La dispersion dindmica de luz (DLS) se basa en la medicion de las fluctuaciones dependientes
del tiempo en la intensidad de la luz dispersada por particulas bajo movimiento browniano
aleatorio “Y. En la practica, la medicion de tamafio de polvos nanométricos requiere la
dispersion de estos es un solvente apropiado, lo que normalmente se logra con el uso de
surfactantes especificos. Los instrumentos actuales de dispersion dindmica de luz determinan
la distribucion de tamafio de particula de una muestra en el rango de valores desde 0.1 nm

hasta decenas de um.

La técnica por DLS se llevé a cabo en un equipo modelo Zetasizer Nano S , marca Malvern

utilizando una celda de vidrio de 12 mm.

2.4.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la visualizacion y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos. Tiene la ventaja de tratarse
de una técnica no destructiva que sirve de complemento en el analisis de la muestra de otras
técnicas como la difraccion de rayos X o la microscopia de fuerza atémica. Las sefiales que

genera dan informacién morfoldgica, sobre todo, y de composicion del material analizado “2)

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie mediante electrones a
gran velocidad, que se generan mediante un filamento de tungsteno sometido a un alto voltaje
y a una temperatura elevada. Un anodo cargado situado enfrente arranca los electrones del
catodo de tungsteno aumentando su velocidad. El haz de electrones se colima utilizando
diferentes lentes y bobinas magnéticas hasta hacer incidir el haz de electrones en la muestra
que se encentra bajo vacio. El vacio se realiza para dar una mayor estabilidad al haz de
electrones debido a que son absorbidos por la atmdsfera y para evitar ionizaciones de gases.
Los electrones que interaccionan con la muestra se recogen en diferentes sensores

dependiendo del analisis a realizar.

Para la visualizacion de la superficie de los compuestos, la muestra ha de ser fijada y

recubierta de una fina capa de metal pesado (Au, Pt). Practicamente todas las muestras no
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conductoras necesitan recubrirse con una pelicula de material conductor. Este recubrimiento es
necesario para eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea rapidamente en la superficie de
una muestra no conductora cuando se barre con un haz de electrones de alta energia. Para el
recubrimiento se necesita de una fuente de alimentacion en corriente continua regulable de 1 a
3 kV conectada por una parte a una lamina y por otro parte al porta-muestras; el conjunto va
acoplado a una bomba de vacio, provoca que los atomos de argdn impacten con la ldmina de
oro y se desprendan atomos que son atraidos por la muestra eléctricamente, en la cual quedan
depositados, proporcionando un espesor de recubrimiento que depende del tiempo de

exposicion.

2.4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

La versatilidad del microscopio electrénico de barrido para el estudio de sélidos proviene de la
amplia variedad de sefiales que se generan cuando e haz de electrones interacciona con el
solido. Las interacciones de un solido con un haz de electrones se pueden dividir en dos
categorias: interacciones elasticas que afectan a las trayectorias de los electrones en el haz sin
que se alteren significativamente sus energias e interacciones inelasticas, que resultan de
transferir al solido una parte o toda la energia de los electrones. El solido excitado emite
entonces electrones secundarios, electrones Auger, rayos X y a veces fotones de longitud de
onda larga. El proceso de produccion del espectro caracteristico “? se esquematiza en la figura
13.

e expulsado

e~ incidente
E =eV
c

1) Excitacién por bombardeo con 2) Emisién del espectro caracteristico
electrones de rayos X
(Excitacién Primaria) (Radiacién X primaria)

Figura 13. Proceso de emision de rayos X.

47



Los procesos principales que tienen lugar son:

e Excitacion: el choque de un electron incidente (procedente del catodo) con un electrén
de las capas internas de un atomo (del elemento al que corresponde el anodo), produce
la expulsion de dicho electron quedando el atomo en estado excitado.

e Emision: este &tomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas externos para
cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia, igual a
la diferencia de energia entre los dos niveles en los que se produce el salto electrdnico,
en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de los rayos X. A
esta excitacion producida por el bombardeo de particulas se le denomina excitacion
primaria, y a la radiacion asi obtenida se le llama radiacion X primaria. Al ser, las
energias de los distintos niveles electrénicos caracteristicas para cada tipo de atomos,
las radiacion X emitida serd caracteristica para cada elemento y, en principio, no
dependeré de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en general, estas
radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles electrénicos internos

cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente.

2.4.1.5 Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

El comportamiento de un material es una expresion de la estructura interna del mismo y es
clave al momento de decidir su aplicacién. Asi como los materiales responden a los campos
eléctricos, también lo hacen ante un estimulo mecanico, fuerza o deformacién. La respuesta
dada por el material incluye el almacenamiento de energia, su disipacion o una combinacién
de las dos. Mediante un analisis dinamico-mecénico (DMA) se pueden detectar cambios en
estas variables con respecto a la temperatura y examinar el comportamiento de sistemas
simples o tan complejos como el de los geles (que tienen caracteristicas que oscilan entre el

comportamiento eléstico de un solido y el viscoso de un liquido).

La respuesta de un material a un estimulo mecéanico o eléctrico esta regida por el principio de
superposicion de Boltzman. Basados en dicho principio se puede determinar el

comportamiento y rendimiento futuro de un material “*.
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En los analisis dindmicos-mecanicos se aplica una deformacion de tipo sinusoidal a un
material y se mide la respuesta en tension o esfuerzo. Asi la deformacion y el esfuerzo estan

dados por:

& =¢gysinwt (2.5)
o = oy sin(wt + §) (2.6)
El esfuerzo esta retrasado respecto a la deformacion un angulo &, un angulo de fase o angulo

de pérdida. La relacién entre la deformacion y el esfuerzo se escribe como:

0 = &(E'sinwt + E" coswt) (2.7)
Donde:
o,
E' = (—0) cosd (2.8)
€o
o,
E" = (—0) sin § (29)
&o

Con E'y E" las componentes en fase y fuera de fase 90° respectivamente. Si la deformacion

y el esfuerzo se expresan con:

& = plwt (2.10)
ot = e(Wt+8) (2.11)
El modulo mecénico esta dado por:
pr=2 =20, 2.12)
& &
Op ..
E* = (E—) (cosé +isind) (2.13)
0
E* =E' 4+ iE" (2.14)
El &ngulo de fase se determina a partir de:
E" (2.15)
tand = —
an £

Donde E' y E" son la parte real e imaginaria del modulo y son llamados mdédulo de
almacenamiento (energia almacenada recuperable) y mddulo de pérdida (energia disipada,

amortiguamiento) respectivamente.
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El analisis por DMA se realizd a muestras de PLA/AgNPs para evaluar el efecto de las
nanoparticulas de plata en la estructura del PLA, para lo cual se utiliz6 un DMA marca
TA Instruments empleando una mordaza del tipo tension de pelicula con una velocidad de
barrido de 5 °C/min con una rampa isotérmica de 5 minutos antes de iniciar el analisis, en el

rango de temperatura de 30 — 180 °C.

2.4.2 Caracterizacion Electroquimica
Los ensayos electroquimicos de las peliculas de PLA/AgNPs como recubrimiento se
caracterizaron utilizando un potenciostato-galvanostato GillAC 1650 en una celda

electroquimica estandar de tres electrodos como se muestra en la figura 14.

Figura 14. Esquema de las mediciones electroquimicas.

Los electrodos correspondientes a la celda electroquimica fueron:

- Electrodo de trabajo: es aqui donde se utilizaron las muestras recubiertas. Las
dimensiones de las placas son de 2x2 cm, la pelicula de cada laca tiene un espesor
diferentes, pero todos ellos dentro del rango de 2 — 15 um.

- Electrodo de referencia: Como electrodo de referencia se utilizo el electrodo de
calomel saturado [Hg/Hg,Cl,]. Este electrodo estad formado por mercurio cubierto de
una capa de cloruro de insoluble (calomelanos) Hg,Cl,, en equilibrio con una solucion
de cloruro de potasio KCI; el término de saturado se refiere a la concentracion de
cloruro de potasio a 25 °C.

- Contraelectrodo: Se utiliz6 una varilla de grafito ajustado a la tapa superior de la

celda.
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- Electrolito: El electrolito usado es una solucién de NaCl al 3% en peso, preparada con
reactivo grado analitico y agua destilada y desionizada. El volumen del electrolito
usado en las pruebas fue de 150 mL aproximadamente suficiente para cubrir los

electrodos dentro de la celda electroquimica.

2.4.2.1 Potencial de circuito abierto (OCP)

El primer método electroquimico empleado para la evaluacion de la resistencia a la corrosion
de las muestras preparadas consiste en la medida del potencial a circuito abierto (OCP)
durante un tiempo de varios minutos. A traves de la medida directa del OCP se pretende
caracterizar el comportamiento del material en bajo distintas soluciones que simulen las

condiciones en la cual se encontrara el material en condiciones de equilibrio.

El potencial de corrosion, también denominado potencial de circuito abierto, potencial
espontaneo o potencial de reposo, es el potencial de un metal que se corroe libremente, sin la

necesidad de imponer una sefial externa 2.

Ademas es la unica medida que no perturba el sistema estudiado. Se realiza con un
potenciometro y equivale a la diferencia de potencial continuo entre la muestra y un electrodo
de referencia y sus lentas variaciones en funcion del tiempo. Su interpretacion se basa en el
hecho de que la suma global de las corrientes anddicas y catodicas es cero. La magnitud de
este potencial serd funcion unicamente de la composicion de la superficie del metal y de los
iones presentes en la solucion, gracias a que el potencial del electrodo de referencia es
constante. Esta medida permite deducir la tendencia termodinamica de un material a corroerse
en un medio determinado, ademas permite predecir la tendencia del sistema a evolucionar en
una determinada direccion (13). La medicién del potencial a circuito abierto se llevo a cabo

durante 10 minutos para cada muestra recubierta.

2.4.2.2 Resistencia a polarizacion lineal (LPR)

Esta técnica estd basada en la medida de la relacidn existente entre el potencial y la densidad
de corriente en estado estacionario, excitando el sistema mediante sefiales de corriente
continua. El objetivo de esta técnica es determinar las curvas de Tafel del sistema, ya que sus

pendientes estan relacionadas con la velocidad de corrosion (44,

51



B
R, = - (2.16)

p
Leorr

Donde i.,, €s la densidad de corriente de corrosion y B esté relacionada con las pendientes

anodica (B,) y catodica (B.) de Tafel del sistema, a través de la expresion:

B BabBe
B= 2.303(B, + ) 217)

Para acero al carbén en medio salino controlado por transferencia de carga, generalmente se
acepta que S, = 120 mV y . = 120 mV, por lo que B = 0.026 V € i;r = 0.026/R,,.

El calculo de la R, se efectGa son el fin de evaluar de forma rapida el grado en que los
compositos de PLA y PLA/AgNPs a diferentes concentraciones de nanoparticulas reducen la
velocidad de corrosion (V,,,-) del acero al carbon. La determinacién de esta se calcula a partir
de i.o después de aplicar la primera y segunda Ley de Faraday como se indica a
continuacion (45) (46):

o= () st G B2 B i

Donde:

F: Constante de Faraday (C/eq)

n: nimero de equivalentes electroquimicos (eq/mol)

PM: peso molecular de la especie que se corroe (g/mol)

p: densidad (g/cm?)

Haciendo las conversiones correspondientes se tiene que:

(2.19)

Veorr =

cm [10 mm] [3600 s] [24 hr] [365 dla] mm
1 hr 1dia

Las pruebas de resistencia a la polarizacion se realizaron en modo potenciodindmico desde

1cm afio afio

—20mV a 20 mV con una velocidad de barrido de 30 mV /min, tomando como referencia el

potencial de reposo E ., obtenido mediante OCP.

2.4.2.3 Curvas de Polarizacion
Se conoce como curva potenciodindmica al registro de la variacion de intensidad o de

potencial cuando se aplica, respectivamente, un potencial o intensidad creciente al electrodo.
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Las curvas potenciodindmicas se obtienen conectando el material a ensayar (electrodo de
trabajo) al potenciostato, el cual aplica un determinado potencial entre el electrodo de trabajo
y un electrodo de referencia y mide la intensidad que circula entre el electrodo de trabajo y un
electrodo auxiliar. En la figura 15 se observa, de manera esquemdtica la representacion

general de curvas de potencial vs corriente V.

Densidad de corriente de corrosion I,

A Curva de

oxidacion

anodica

Potencial de

circuito abierto

ECOTT

—— Curva de

reaccion

catodica

Figura 15. Curva de polarizacion.

A partir de esta curva se identifican los valores de los parametros fundamentales en el proceso

de corrosion, los cuales son:

e Potencial de corrosion E,.-. potencial de una superficie sometida a un proceso
corrosivo en un electrolito. Es el potencial al cual la corriente pasa de ser catodica a
anodica, también descrita como el potencial de equilibrio de un metal o aleacion en un
electrolito respecto del electrodo de referencia.

e Densidad de corriente de corrosion i.,,. Densidad de corriente que circula a través de

una pila electroquimica al potencial de corrosion.
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La configuracion general que se utiliz6 en el potenciostato-galvanostato para la obtencion de

las curvas de polarizacion correspondi6 a un barrido desde —100 mV a 900 mV.

2.4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés), es
un meétodo electroquimico utilizado en estudios de corrosion. El cual se basa en el uso de una

sefial alterna que es aplicada a un electrodo, registrando la sefial de respuesta correspondiente.

La respuesta que se obtiene en un ensayo de EIS, es la sefial de salida entre la sefial de entrada
aplicada . Esta técnica estd basada en la impedancia que presenta el sistema a la sefial

eléctrica impuesta.

En la EIS generalmente se aplica un barrido de frecuencias de 10> — 102 Hz obteniéndose
un espectro de impedancias, con una amplitud de 5 — 50 mV'. Esta técnica permite trabajar en
ambientes con conductividad baja o variable. Debido al tamafio de la sefial de excitacion, se
espera que la respuesta del sistema sea pseudolineal, donde la respuesta en corriente sera

sinusoidal a la misma frecuencia y diferente angulo de fase.

En términos matematicos, la impedancia es una funcion de transferencia que relaciona la
respuesta con la perturbaciéon del sistema. Esta funcion de transferencia solamente puede

llegar a ser una impedancia cuando se cumplen las siguientes condiciones ®°:

e Casualidad: La respuesta del sistema debe ser consecuencia exclusiva de la
perturbacion aplicada.

e Linealidad: La relacion entre la perturbacion y la respuesta es independiente de la
magnitud de la perturbacion.

e Finita: el valor de la impedancia debe ser finita cuando la frecuencia se aproxime a o

y 0, y ser continua y finita valuada en todas las frecuencias intermedias.

2.4.2.4.1 Diagrama de Nyquist y Diagrama de Bode
En un ensayo de EIS se obtienen valores de impedancia para cada valor de frecuencia
obteniéndose un espectro de Nyquist (figura 16), donde cada punto del diagrama representa la

impedancia a la frecuencia correspondiente “5)
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Impedancia imaginaria

(Q - cm?) ®

Impedancia real (Q - cm?)
Figura 16. Diagrama de Nyquist caracteristico.
Otra representacion caracteristica de los resultados obtenidos por EIS es el diagrama de Bode
(figura 17), que es una grafica de ejes cartesianos donde en el eje horizontal se presentan los
valores del logaritmo de la frecuencia log (f) y en eje vertical el logaritmo de la magnitud de
la impedancia log (Z). Otra variante de esta representacion es sustituir log (Z) por log (¢). A
diferencia del diagrama de Nyquist, estos graficos ofrecen informacion explicita de los valores

de frecuencia es un punto determinado.

log(Z2) log(¢)

log(¢p) log(w)

Figura 17. Diagrama de Bode: a) Mddulo de impedancia, b) Angulo de fase vs frecuencia.

Los diagramas de Nyquist y Bode para los recubrimientos de PLA/AgNPs se realizaron con el
objetivo de determinar la resistencia que presenta el recubrimiento respecto de la resistencia
total del sistema, ademas de analizar si existen otros fendmenos de corrosion. Los diagramas
se obtuvieron mediante los andlisis de impedancia con una variacion de frecuencia de 10° a

1072 Hz con una amplitud de 10 mV y 10 puntos por década de frecuencia.

2.4.2.4.2 Concepto de Circuito Equivalente
La interfase metal-polimero puede ser representada por la combinacion de elementos

eléctricos tales como resistencias, capacitores e inductores, es por esta razon por la que los
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datos de impedancia obtenidos sean analizados mediante circuitos eléctricos equivalentes que

representen los mismos parametros y respuestas obtenidas, es decir, una analogia entre

conexion de elementos eléctricos pasivos y una celda electroquimica, y de esta manera

modelar el espectro de impedancias. Los valores son relacionados con el fenémeno fisico para

tratar de verificar que el modelo propuesto es una representacion razonable del proceso de

corrosion bajo estudio. Los principales elementos eléctricos en una celda de corrosién son:

Resistencia del electrolito (R,): la resistencia del electrolito R, es a menudo un factor
importante en la impedancia de una celda electroquimica, es la resistencia que hay
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia que debe ser considerada para
modelar el sistema. El valor de esta resistencia depende de la concentracion ionica,
tipo de iones, temperatura y geometria del area en la cual la corriente es conducida.
Muchos sistemas electroquimicos no presentan una distribucion uniforme de la
corriente en un area definida en el electrolito lo que hace imposible el calculo del valor
de la resistencia, sin embargo puede ser determinada en un ensayo de EIS.
Capacitancia de la doble capa (C,;): La doble capa tiene lugar en la interfase metal-
electrolito, en la que las cargas positivas y negativas estan separadas a una distancia
muy pequefia desde la superficie del electrodo hasta el seno de la solucion, por lo que
se le puede considerar como un capacitor cargado con una capacitancia Cg;. El valor de
esta capacitancia depende de muchas variables como lo son el potencial de electrodo,
temperatura, concentracion ionica, tipo de iones, capas de Oxido, rugosidad del
electrodo, impurezas en la superficie.

Resistencia a la transferencia de carga (R,.): Para un proceso controlado por la
transferencia de carga este valor de resistencia es el mismo valor de (R,), que se
calcula en un ensayo de resistencia a la polarizacién lineal, por lo que una medida de la

velocidad de corrosion.

2.4.2.4.3 Andlisis de los resultados

En el analisis de la informacién generada por la técnica EIS se consideran dos tipos:

a) Analisis grafico.

b) Ajuste de los datos obtenidos a la respuesta de circuitos equivalentes
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2.4.2.4.3.1 Andlisis gréafico

La representacion de los componentes real e imaginaria de la impedancia (mostrada en la
figura 18) tiene relacion con un circuito simple. En estudios de corrosion el analisis grafico de
un espectro de impedancia permite obtener pardmetros relacionados con la cinética de

corrosion de un metal en un medio dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia de la
disolucion (R,) como el limite a alta frecuencia de la parte real. La suma de la resistencia de
polarizacion (Rp) y R, es igual al limite de la parte real a frecuencias bajas. La capacitancia
del sistema (C, ), puede ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del

diagrama de Nyquist y del valor de R, ya que en este punto se cumple:

1
RpCy

w (2.20)

Y C, puede calcularse en el diagrama de Bode de log|Z| frente al log(w), ya que a altas

frecuencias, |Z| esta dado por la ecuacién siguiente, siempre y cuando la resistencia de la

disolucion sea pequefa.

log|Z| = —log(w) — log(Cp) (2.21)
La ecuacion indica que, a frecuencias altas, la relacion entre |Z]| y w es una linea recta de
pendiente -1. A fin de obtener el valor de C,, dicha linea recta puede ser extrapolada al valor

de frecuencia correspondiente y entonces:

1Z] = —log(C,) (2.22)
No obstante, este procedimiento sélo es valido si la resistencia de la disolucion es pequefia; de

lo contrario, el error asociado puede ser considerable.

Un problema que puede presentarse comunmente es los estudios de EIS es la estimacion de
parametros a partir de datos que no alcanzan el limite de bajas frecuencias y que, por tanto,
muestran un semicirculo parcial. Esta situacion puede presentarse en metales pasivos o
metales en lo que se forma un pelicula conductora porosa de superficie grande y capacitancia
alta.
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2.4.2.4.3.2 Analisis mediante circuito equivalente
Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias, capacitancias,
inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma respuesta, en todo el

rango de frecuencias, de una celda de corrosion.

Cuando el anélisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico se obtienen los valores de diferentes pardmetros
eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de velocidades de

corrosién como de mecanismos de corrosion “7.

En el uso de circuitos eléctricos equivalentes para el analisis de datos de EIS es necesario
considerar que, como ya se ha mencionado, suele existir un gran nimero de configuraciones
de circuitos que pueden reproducir, con la misma precision, la respuesta que se obtiene

experimentalmente de un sistema real “®.

Un sistema de corrosién simple fue propuesto por Randles @, el cual est4 constituido por un
capacitor y una resistencia conectados en paralelo, que representa la interfase que esta en
proceso de corrosidn, en serie con una segunda resistencia. La respuesta a este circuito
equivalente se muestra en el espectro de Nyquist de la figura 18, en la cual se sefialan las

componentes del circuito equivalente.

a R, b

) ‘

Rl
——

= R
Car R, R + R
Figura 18. a) Circuito de Randles, b) Espectro caracteristico del circuito de Randles.
Para este circuito simple, en altas frecuencias C4 conduce la corriente muy facilmente,
permitiendo Unicamente el efecto de la resistencia en serie R,. Con la disminucién de la

frecuencia la conduccion de la capacitancia disminuye y la respuesta debido a R;. incrementa.
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Al aproximarse la frecuencia a cero, el capacitor deja de conducir y la impedancia de la celda

estara en funcion unicamente de R, Y R;..

Un circuito equivalente tipico, que incluye los efectos de difusion debidos a la transferencia de
masa se muestra en la figura 19, el cual se construye a partir de un circuito de Randles
teniendo un elemento adicional conectado en serie con R;., conocido como impedancia de
Warburg Z,,. Esta impedancia es proporcional al reciproco de la raiz cuadrada de la
frecuencia. En altas frecuencias el valor de Z,, es pequefio y el proceso de difusion figura

conforme disminuye la frecuencia y es representado con una linea recta con pendiente de 45°.

a R, Z, b
X
[
R,
1L
|} |
Cdl Re Re + th

Figura 19. Circuito de Warburg, b) Espectro caracteristico del circuito de Warburg.
Para un proceso de corrosion mas complejo, el espectro de impedancia presentara fuertes
desviaciones respecto a los circuitos equivalentes simples, por lo que se debe encontrar un
circuito equivalente capaz de reproducir la respuesta y justificarla, ya que puede suceder que

distintos tipos de circuitos produzcan la misma respuesta de impedancia.
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3 Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados del mezclado en solucion, la dispersion y
reduccion del nitrato de plata; lavado, secado, aplicacion del composito de PLA/AgNPs para
su caracterizacion fisica. Finalmente la preparacion de las muestras recubiertas para

caracterizacion electroquimica.

3.1 Preparacién del composito

En este primer paso se diluyeron pellets de PLA en una mezcla de DCM y DMF. Al final del
proceso, que tomo alrededor de 1 hora debido la resistencia de los pellets a diluirse, la
solucién aumentd su viscosidad y mantuvo su transparencia como se observa en la figura 20a.

a b

Figura 20. a) Disoluciéon de PLA en DCM-DMF, b) Dispersién de nitrato de plata, ¢c) Composito
de PLA/AgNPs, d) Muestras de composito antes del secado.

Una vez cuantificada la cantidad requerida de nitrato de plata que se agregd a la solucién
PLA-DCM-DMF y se dej6 agitando durante un periodo de 24 horas, la coloracion final fue de
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un tono amarillo oscuro resultado de la reduccién parcial del nitrato de plata en presencia de la
DMF (figura 20b), junto con la estabilizacion que otorga el PLA que evito la nucleacion y

posterior crecimiento de las nanoparticulas.

En este punto se agregd la solucién de borohidruro de sodio. Instantdneamente ocurrié la
reduccion de la plata con cada gota de solucion de reductor, formandose las nanoparticulas en
la solucién acuosa (figura 20c) y transfiriéndose al PLA debido a la presencia de interacciones
de van der Waals entre los grupos hidroxilo y las cargas parciales presentes en la superficie de
las AgNPs.

Después de 2 horas de reaccion entre el NaBH, y el AgNO5 se procedio a realizar 5 lavados
con agua destilada para eliminar el DMF y AgNPs que no hayan reaccionado en la solucion
PLA-DCM-DMF, donde se procurdé que el producto final contuviera la menor cantidad de

agua posible como se muestra en la figura 20d.

3.2 Aplicacion del composito

Posteriormente se aplicaron las muestras en superficies de vidrio limpio y seco con un
micrometro ajustable marca Sheen modelo 1117/150, ajustando a un espesor arbitrario como
se muestra en la figura 21. Se observd que mientras menor fuera el espesor, las peliculas se
secaban mas rapido aunque el nimero de peliculas secas de composito por muestra aumentara

considerablemente.

Figura 21. Peliculas de composito durante el secado.

En el método de aplicacion de los compositos por aspersion como se muestra en la figura 22a
resultd necesario realizar correctamente la aplicacion de los mismos, ya que a la minima pausa
se produjeron escurrimientos que tenian como consecuencia el desprendimiento del
recubrimiento.
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Figura 22. a) Aspersion de PLA/AgNPs para formar las recubrimientos, b) Acero a carbon
recubierto.

En la figura 22b se muestran las placas destinadas a caracterizacion electroquimica, las
muestras destinadas a caracterizaciones fisicas se aplicaron sobre la superficie de vidrio y

posteriormente se guardaron en ambientes libres de humedad.

3.3 Caracterizacion fisica

3.3.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier
En la figura 23 se muestra en espectro FTIR del PLA puro.
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Figura 23. Espectro FTIR del PLA puro.
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De la figura 23 se identifico los grupos funcionales que se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Grupos funcionales del PLA.

NuUmero de ) Grupo o
onda (em-1) Intensidad funcional Caracteristica

3305 Débil O—-H Estiramiento

2800-3000 Media CH; Estiramientos simétricos y asimétricos
1750 Muy fuerte c=0 Estiramiento

1350-1450 Fuerte CH, Tijereteo
1177 Muy fuerte c—0-¢C Estiramiento asimétrico
1127 Fuerte CH; Balanceo
1079 Muy fuerte c—-0-C Estiramiento simétrico
1042 Fuerte C — CH; Estiramiento

De la tabla 12 se observa los grupos funcionales caracteristicos del acido polilactico “® ©0 9,

En la figura 24 se muestran los espectros IR de los compositos de PLA/AgNPs.
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Figura 24. Espectro FTIR de los compositos PLA/AgNPs.
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Los mismos grupos funcionales que se describen en la tabla 12 se observaron en la figura 24;
aunque de acuerdo con Shameli y col. existe una interaccion de las AgNPs en el PLA que se
manifiesta en el estiramiento O-H del PLA a 3305 ¢m™! dando origen a un aumento de la
sefial como consecuencia de la interaccion de las cargas parciales en la superficie de las

nanoparticulas con la polaridad del enlace O-H ©%.

En general, los espectros IR de las figuras 23 y 24 muestran que el polimero no se degradd
durante la sintesis in-situ de las nanoparticulas, ya que durante la reduccion del nitrato de plata
existid la presencia de pequefias cantidades de agua que pudiera haber afectado las

propiedades estructurales del PLA.

Los espectros IR muestran que solamente se tienen grupos funcionales caracteristicos del
PLA. Esto es de gran importancia dado el procedimiento de sintesis que involucra la presencia
de agua y de solventes como el DCM y el DMF, ya que ninguno de los tres mostré actividad

en el infrarrojo.

3.3.2 Dispersion Dinamica de Luz

En la figura 25 se muestra los resultados correspondientes a los diametros principales medidos
experimentalmente. Los valores correspondientes a 0.2, 0.6 y 1.0 equivalen a la concentracion
de solidos en peso (PLA/AgNPs) en solucion de DCM.

Diametro principal
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AgNPs‘ PLA/AgNPs 0.5% ‘ PLA/AgNPs 1.0% ‘ PLA/AgNPs 2.0% ‘
Muestra

Figura 25. Diametros principales obtenidos por DLS.
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Si bien, los didmetros principales para los compositos, en general, miden méas de 200 nm, estas
corresponden al didmetro consistente en una nanoparticula atrapada y estabilizada en un

aglomerado mayor de cadenas de polimero conocido como dendrimero ©%.

La ausencia de datos Opticos de mezclas de PLA-DCM-DMF hizo dificil cuantificar el tamafio
real de las nanoparticulas en suspensién ©®?. Sin embargo el tamafio correspondiente a las
AgNPs en solucién acuosa concuerda con los tamafios obtenidos en bibliografia 2. Ademas,
la coloracion amarilla de las AgNPs en solucion acuosa y en PLA/AgNPs de las muestras es
indicativa de la presencia de un tamafio mayoritario de AgNPs 2 ® como se muestra en la
figura 26.

4
r i-rw:

Figura 26. AgNPs: a) solucion acuosa, b) PLA/AgNPs-DCM-DMF.
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3.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido
Las micrografias obtenidas por la técnica SEM de los compositos de PLA/AgNPs a diferentes

concentraciones de nanoparticulas se muestran en la figura 27a-d.

a b

e T —
S0pm

50um

Figura 27. Micrografias SEM: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, c) PLA/AgNPs 1.0%, d)
PLA/AgNPs 2.0%.

Las imagenes de la figura 27 muestran la superficie de las peliculas aplicadas por
pulverizacion, se observa la presencia de poros con un tamafio menor a 50 um para todas las
superficies de los compositos en general debido a la pulverizacidn capa por capa descrita en la
tabla 9. Particularmente, en la figura que es la pelicula de PLA sin modificar, se observa una
cantidad mucho menor de poros en la superficie comparada con los compositos, esto puede

(55)

deberse a la capacidad de aglutinamiento ** que otorga el polimero en la solucion PLA-DCM,

el cual, al aplicarse capa por capa, las cadenas del polimero disueltas en DCM actdan como un
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aglutinante y se depositan uniformemente mientras que el solvente al evaporarse deja una capa

empaquetada sobre la capa anterior dando una superficie mas lisa.

La presencia de las nanoparticulas de plata en el PLA en la superficie de las peliculas queda de
manifiesto al observarse la presencia de aglomerados de composito con un tamafio menor a 10
um y la presencia de mas poros en las peliculas. Este efecto puede deberse a que la presencia
de las AgNPs en la solucién afecta la capacidad de aglutinamiento del polimero haciendo que

el empaquetamiento sea irregular y discontinuo (56)

3.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
La figura 28 muestra el espectro de absorcién de rayos X para el PLA sin modificar y el PLA

modificado con nanoparticulas de plata.
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Figura 28. Picos de absorcion: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, c) PLA/AgNPs 1.0%, d)

PLA/AgNPs 2.0%.
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En todas las figuras 28a-d se muestra el espectro se muestra las lineas de absorcion
caracteristicas de un polimero que, en este caso, corresponden principalmente a las lineas de
absorcion de carbono y oxigeno de la cadena polimérica de los compositos. Particularmente,
para cada espectro de las lineas de absorcion se tiene el andlisis elemental de los compositos
gue se muestran en la tabla 13.

En general, se observa que la composicion elemental mayoritaria para todos los compositos es
carbono y oxigeno dado que es la composicion bésica de la cadena polimérica.
Particularmente, en la tabla 13a, se tiene para el PLA la presencia aluminio y niquel, el
primero debido a particulas de aluminio adquiridas del vaso de aluminio de la pistola de
aspersion y el segundo a los pellets de PLA extrudidos antes de disolverlos. En cualquier caso,

el aluminio y el niquel no interfieren con las propiedades del PLA.

Tabla 13. Andlisis elemental: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, ¢) PLA/AgNPs 1.0%, d) PLA/AgNPs

2.0%.
a b
ElementoL.inea a;:aorZEte Re't’ikCié“ Wi At(;)r/:ﬂco Elemento|Linea Conc. |Relacion Wit% ,%.
aparente k Atdmico
C K 3.42 |0.03422 | 5.45| 63.53 c K 067 |0.00674 1029 83.00
o K | 286 [0.00964|4.13| 36.16 K | o064 |000217 029! 16.90
Al K 0.05 |0.00038|0.06 | 0.30 Na K 0.01 |0.00002 |0.00| 0.00
Ni K | 0.0 [0.000030.00| 0.01 Ag L | 001 |0.000110.00 | 0.00
Total: 9.65 | 100.00 | | Totak ig) | 108
c d
Elemento|Linea a;c;r:r:\.te Rela:(uon Wt% Atc’?::ico Elemento|Linea a;c:fre]:].te Rela:(cién Wt% Atc'?::ico
K 7.75 |0.07755|11.81| 66.24 c K 9.00 |0.09002(12.30| 76.78
0] K 5.22 10.01758 | 7.95| 33.49 K 2.66 |[0.00895|4.89 | 22.93
Na K 0.05 |0.00020|0.05| 0.13 Na K 0.04 |0.00017 | 0.04| 0.13
Al K 0.03 |0.00020|0.03| 0.07 Al K 0.02 |0.00017|0.02 | o0.07
Ag L 0.07 |0.00066 | 0.09 | 0.05 Ag L 0.11 |0.00109|0.14 | 0.10
Total: 19.92| 100.00 Total: 17.40| 100.00
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Asimismo, en la tabla 13b se detecta la presencia de plata elemental aunque no totalmente
cuantificable; la deteccidn de sodio es debido a pequefias impurezas derivadas del proceso de

lavado del composito de la seccion 2.2.4.

También, de la figura 13c, se detecta la presencia de plata elemental y se cuantifica debido a la
mayor concentracion de plata comparada con el caso anterior; la deteccion de sodio es debido
también a pequefias impurezas derivadas del proceso de lavado del composito, mientras que el

aluminio es impureza adquirida en el proceso de aspersion.

Finalmente, de la tabla 13d se tiene la presencia de plata elemental totalmente cuantificable.
La deteccion de sodio y aluminio es, al igual como se ha descrito, a impurezas adquiridas en el

proceso de la produccion de la pelicula de PLA/AgNPs.

Sin embargo, en la figura se muestra una comparacion entre los mapeos de los compositos de
PLA/AgNPs 0.5% y PLA/AgNPs 2.0 %

PLA/AgNPs 0.5% PLA/AgNPs 2.0%

CKal_ 2 C Kad 2

'—'IOpm 25um
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Figura 29. Mapeos entre PLA/AgNPs 0.5% y 1.0%.

Comparativamente, en la columna izquierda de la figura 29 se tiene buena distribucién de las
AgNPs en el PLA. A concentraciones mayores de nanoparticulas se tiene la formacién de

aglomerados de mayor tamafio como se muestra en el lado derecho de la figura 29.

3.3.5 Anadlisis Dindmico Mecanico

En las figura 34(a-d) se muestran las curvas obtenidas por DMA de los compositos de PLA y
PLA/AgNPs. Las curvas de tangente delta (tan d) permiten identificar de manera sencilla la
temperatura de transicion vitrea (T;;) en el punto maximo de esa curva. EI médulo elastico
(E") del material permite saber como se comporta tras ejercer cierto estiramiento variando la

temperatura.

De la figura 30 se muestra la tabla 14 con algunos valores de médulo de almacenamiento a

diferentes temperaturas. En general, a temperatura ambiente se observa un incremento en los
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valores del modulo de almacenamiento con respecto al PLA sin modificar (con excepcion del
composito al 1.0% de AgNPs). A valores por encima de las transiciones de fase, como lo son
100 y 140 °C se tiene un incremento en el valor de E’ en general. Este comportamiento es
debido a la formacion estructuras de red causado por la distribucion de las AgNPs que

incrementan la resistencia a fluir y por lo tanto la resistencia a la deformacién ©”.

Tabla 14. Valores del modulo de almacenamiento a diferentes temperaturas.

Moédulo de almacenamiento E’ (MPa)

Material Temperatura (°C)
30 100 150
PLA 1400 10 7

PLA/AgNPs 05% 3000 32 11
PLA/AgNPs1.0% 700 20 10
PLA/AgNPs2.0% 2200 25 15

En general, los comportamientos de las curvas del médulo de almacenamiento mostraron una
disminucion al iniciarse la zona de transicion vitrea entre los 60-90 °C; esta zona termina
alrededor de los 95 °C para después pasar a la zona elastica y esta ultima termina a alrededor
de los 170 °C. Atencién especial merece el composito al 1.0%, donde la curva E’ muestra un
aumento del modulo de almacenamiento entre 70-80 °C, ya esto se debid a una lectura erronea
del equipo, ya que en este caso, comparando la curva tan § de este composito con los demas
materiales, se tiene un comportamiento muy similar a las curvas tané del PLA puro y
PLA/AgNPs al 0.5 % y 2.0%. En general, las nanoparticulas distribuidas en una matriz
polimérica tiende a mejorar las propiedades viscoel&sticas de los materiales finales, lo que es
indicativo de la existencia de interacciones fuertes entre las AgNPs (relleno) y el PLA(matriz),

donde el relleno limita el movimiento de las cadenas de la matriz polimérica ©®.
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Figura 30. Curvas DMA: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, c) PLA/AgNPs 1.0%, d) PLA/AgNPs

2.0%.
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En el caso de la T; de los compositos con AgNPs 0.5%, no se observa un cambio significativo

de la misma con respecto a la del PLA puro, sin embargo, existe un pequefio aumento de la 7,

para los compositos restantes (1.0 y 2.0 %). Aunque de manera general se asume que no existe

una variacion significativa de la T; de los compositos comparados con el PLA puro.

En la tabla 15, se muestra las principales transiciones de fase de los compositos de las curvas

DMA.

Tabla 15. Transiciones de fase en los compositos de PLA y PLA/AgNPs.

Material T4(°C) | T, (°C) | Méaximo tan &
PLA 73.86 - 0.268
PLA/AgNPs 0.5% | 73.36 91.42 0.251
PLA/AgNPs 1.0% | 78.42 93.44 0.249
PLA/AgNPs 2.0% | 72.44 92.63 0.255

3.4 Caracterizacion electroquimica

De la tabla 8 descrita en la seccidn 2.3, los espesores LT, MT y HT obtenidos se describen en

la tabla 16 donde se muestran los promedios obtenidos mediante un mapeo, el cual consté de

cinco puntos sobre toda la superficie de las muestras recubiertas.

Tabla 16. Espesores promedio de los recubrimientos de PLA y PLA/AgNPs en acero al carbén.

_ “Low Thickness” | “Medium Thickness” | “High Thickness”
Concentracion de AgNPs
(LT) pm (MT) pm (HT) pm
0% 4.5 7.2 13.2
0.5% 4.5 9.2 14.4
1.0 % 4.0 7.1 13.4
2.0% 4.0 8.4 14.6

En promedio, la variacion del espesor de las muestras para cada espesor no vario

considerablemente, siendo estos valores de 4.25, 7.97, 13.9 para el espesor bajo, intermedio y
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alto respectivamente. Estos resultados muestran que la eficiencia del método de aspersion en
los resultados de espesor obtenido es alta, ya que se obtiene un espesor uniforme de pelicula

seca siempre y cuando la calidad de la aplicacion sea buena.

3.4.1 Potencial de circuito abierto
Como primer resultado de potencial de circuito abierto se tiene que el valor potencial de
corrosion E.,,, del acero al carbdn sin recubrimiento tiende a un valor de —600 mV. Las

reacciones presentes en el OCP del acero sin recubrir se muestran en la tabla 17.

Tabla 17. Reacciones electroquimicas en OCP.

Anodo

1) Fe® - Fe™? + 2e~

Catodo
Medio Neutro/Alcalino Medio Acido
2)0+ H,0+2e” -»20H | 3)2H + 2e~ - H,

En la figura 31 se aprecia el desplazamiento continuo del potencial hacia valores mas
electronegativos, esto se atribuye a que la superficie del sustrato es activa y se inicia el
proceso de oOxido reduccion, manteniendo un cambio constante de la superficie como
consecuencia de estas reacciones, por lo tanto no se llega a observar la estabilidad del sistema
con el tiempo “4.
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Figura 31. Curva de OCP del acero al carbdn sin recubrimiento.
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En la figura 32a-d, se muestra el OCP de los recubrimientos de PLA puro y PLA/AgNPs con
espesores bajo (LT), medio (MT) y alto (HT).
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Figura 32. Curvas del OCP: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, c) PLA/AgNPs 1.0%, d) PLA/AgNPs
2.0%.

En la figura 32 se observa en general un desplazamiento de los valores de OCP de los
recubrimientos hacia valores mas positivos o nobles comparados con el acero sin recubrir. ES
decir, el comportamiento muestra una dependencia directamente proporcional, por una parte al
espesor del recubrimiento utilizado, mostrando valores més positivos de potencial para las
muestras con espesor HT, debido principalmente a que a mayor espesor serd mas dificil que
los iones agresivos alcancen el sustrato (tendrian que recorrer una distancia mayor) y se
inicien las reacciones dxido-reduccion. Sin embargo, esto no implica que el recubrimiento
tenga un mejor desempefio anticorrosivo, simplemente que hay mayor distancia que recorrer

de los iones agresivos.
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No obstante, cuando se compara el comportamiento de las muestras con el recubrimiento de
PLA/AgNPs, se observa que al incrementar el porcentaje de AgNPs el potencial se hace
mucho mas positivos con respecto al cero sin recubrir o con el PLA puro, mostrando que al
reforzar el recubrimiento de PLA con las nanoparticulas de plata estas actian como un
estabilizador del E.,,., promoviendo la formacion de un sistema de recubrimiento mas
protector que ennoblece la superficie disminuyendo la susceptibilidad a sufrir corrosién. Sin
embargo, cuando se alcanza un 2.0% de AgNPs, se presenta un comportamiento inverso al
descrito con anterioridad. Esta conducta, podria asociarse con la formacion de aglomerados de
AgNPs dentro del PLA lo que provoca defectos en el recubrimiento que funcionan como
puentes directos para que los iones agresivos a implemente al agua llegue al substrato y
provoque un desplazamiento del potencial a valores mas negativos incluso muy cercanos al

substrato desnudo o solo con PLA.

Tabla 18. Comportamiento del Eqrr en funcién del espesor de recubrimiento y % de AgNPs.

Espesor
Recubrimiento AE
LT MT HT
Acero sin recubrir —625.62 mV/ oV m
PLA —521.44mV —364.44mV —-335.83mV 290mV

PLA/AgNPs0.5% —82.10mV | 98.56 mV 36.70 mV 720 mV
PLA/AgNPs 1.0% —239.46mV -—168.18mV 292.12mV 920 mV
PLA/AgNPs 2.0% | —316.12mV | —299.75mV —225.30mV | 400 mV

Adicionalmente, el efecto del espesor discutido en el primer parrafo se sigue presentando,
recalcando que el espesor del recubrimiento juega un papel importante en el comportamiento
del sistema recubrimiento-acero. Finalmente un resumen del comportamiento del E,,,, de los
recubrimientos de PLA y PLA/AgNPs comparados con el acero sin recubrir, se presenta en la
tabla 18, en donde se ve claramente que la diferencia de potencial entre el substrato desnudo y
los sistemas con recubrimiento evaluados (AE) es mucho mayor para el sistema PLA/AgNPs
1.0% con un AE =920 mV, mostrando un E_,,, positivo de 292.13 mV, un potencial
extremadamente noble, incluso mas positivo que el que podria presentar un acero inoxidable
evaluado en el mismo medio 2.

77



3.4.2 Resistencia a la Polarizacion Lineal

Los valores de potencial de corrosion E.,,.., resistencia a la polarizacion R,, corriente de
corrosion i, y velocidad de corrosién V,,,,- de las muestras de acero al carbon recubiertas
con PLA y PLA/AgNPs se muestran en la tabla 19.

Tabla 19. Pardmetros de corrosion del acero al carbdn recubierto con PLA y PLA/AgNPs,
obtenidos a partir de LPR.

- E.. | R icorr | Veorr | Veorr
uestra mA mm mpl

o) L@t (25) G ()

Acero -625.62 | 9.00E+02 ' 2.90E-05 ' 3.4E-04 1.3E-02

PLA-LT -521.44 | 1.12E+05 | 2.32E-07 | 2.7E-06 = 1.1E-04

PLA - MT -364.44 | 1.80E+06 ' 1.44E-08 1.7E-07 | 6.6E-06

PLA - HT -335.83 | 7.95E+07 | 3.28E-10 | 3.8E-09 | 1.5E-07

PLA/AgNPs0.5% - LT | -82.10 @ 1.39E+08 | 1.86E-10 2.2E-09 8.5E-08
PLA/AgNPs 0.5% - MT | 98.56 | 2.78E+06 | 4.24E-10 | 4.9E-09 | 1.9E-07
PLA/AgNPs 0.5% - HT = 36.70 | 1.03E+09 @ 2.52E-11 | 2.9E-10 1.2E-08
PLA/AgNPs 1.0% - LT | -239.46 A 4.03E+06 | 6.46E-09 @ 7.5E-08 @ 2.9E-06
PLA/AgNPs 1.0% - MT | -168.18 | 4.91E+04 @ 5.31E-07 | 6.2E-06 @ 2.4E-06
PLA/AgNPs 1.0% - HT | 292.12 | 4.38E+07 | 5.95E-10 | 6.9E-05 | 2.7E-07
PLA/AgNPs 2.0% - LT | -316.12 2.30E+05 ' 1.13E-07 1.3E-06 @5.2E-05
PLA/AgNPs 2.0% - MT | -299.75 | 1.16E+06 | 2.23E-08 | 2.6E-07 | 1.0E-05
PLA/AgNPs 2.0% - HT | -225.30 | 2.90E+06 | 8.97E-09 | 1.0E-07 4.1E-06

De la tabla 19 se observé que el composito PLA/AgNPs 0.5 % es el que presenta menor
velocidad de corrosion independientemente del espesor, este resultado junto con OCP
muestran que es el composito con mayor proteccion anticorrosiva. A mayor concentracion de
AgNPs se presenta un comportamiento inverso, incrementando la velocidad de corrosion
debido principalmente a que un incremento de AgNPs favorece la formacién de aglomerados
dentro del PLA, lo que provoca defectos en el sistema recubrimiento-acero por la presencia de

un espesor discontinuo, dichos aglomerados funcionan como puentes directos para que los
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iones agresivos o el agua llegue al substrato y se lleven a cabo las reacciones 6xido-reduccion,

provocando un desplazamiento del potencial a valores méas negativos.

3.4.3 Curvas de Polarizacion Lineal

Los resultados de las curvas de polarizacion del acero al carbon recubierto con PLA y
PLA/AgNPs con espesores LT, MT y HT se muestran en la figura 33. Por otro lado, en la
tabla 20 se muestra el valor de los parametros cinéticos, obtenidos a partir de las curvas de

polarizacion, tales como: E.orry icorr Y Veorr-

400

200

-200

Potencial (mV)

-400 4

-600

-800

-1000 T T T T T
10* 10° 10% O () 10
Corriente (mA/cm®)

Figura 33. Curva de polarizacion del acero sin recubrimiento.

En este caso se observé un comportamiento similar al descrito anteriormente en donde se
muestra que el composito de menor concentracion de nanoparticulas presenta la mayor
resistencia a la corrosion sin importar el espesor del sistema, sin embargo, es mas tangible al
analizar las curvas de polarizacion ya que existe un desplazamiento considerable de
10! mA/cm? hasta 107 mA/cm?, lo cual implica 5 érdenes de magnitud menos la salida
de corriente, este efecto se reflejara en una disminucion de al menos el mismo orden de

magnitud en la velocidad de corrosion.

Adicionalmente se observa un desplazamiento del potencial de —700 mV correspondiente al
acero desnudo hasta 50 — 100 mV positivos dando una total de 750 —800mV de
desplazamiento, lo que estéa directamente relacionado con el efecto dieléctrico que proporciona

el sistema PLA/AgNPs 0.5%, independientemente del espesor del recubrimiento, por lo que se
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confirma que le reforzamiento del PLA con AgNPs, es quien proporciona una mayor

resistencia a la corrosion.
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Figura 34. Curvas de polarizacion: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, c) PLA/AgNPs 1.0%, d)
PLA/AgNPs 2.0%.

Un resumen de todas las variables cinéticas obtenidas a partir de las curvas de polarizacion se

presentan en la tabla 20, en donde se puede corroborar todo lo anteriormente discutido.
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Tabla 20. Pardmetros de corrosion del acero al carbén recubierto con PLA y PLA/AgNPs,
obtenidos a partir de las curvas de polarizacion.

o E,. | Lor | Epas pic | Veorr Vo

Recubrimiento (mv) ( m—Az ) (mv) < mA ) (m—fn) (mpy)
cm cm? aiio

Acero sin recubrir -700 | 1E-02 - = 1.2E-01 | 4.6EQ0
PLA-LT -590 | 5E-04 750 - 5.8E-03 | 2.3E-01
PLA-MT -550 | 4.5E-05 | 550 - 5.2E-04 | 2.1E-02
PLA-HT -620 | 2.5E-05 | 450 - 2.9E-04 | 1.1E-02
PLA/AgNPs0.5% - LT | -40 2E-07 600 - 2.3E-06 | 9.1E-05
PLA/AgNPs 0.5% - MT | 60 8E-08 550 - 9.3E-07 | 3.7E-05
PLA/AgNPs 0.5% - HT | -20 SE-08 600 - 5.8E-03 | 2.3E-05
PLA/AgNPs 1.0% - LT | -620 | 1E-04 700 - 1.2E-03 | 4.6E-02
PLA/AgNPs 1.0% - MT | -190 | 3E-05 700 - 3.5E-04 | 1.4E-02
PLA/AgNPs 1.0% - HT | 20 1E-07 610 - 1.2E-06 | 4.6E-05
PLA/AgNPs 2.0% - LT | -400 | 1E-04 500 - 1.2E-03 | 4.6E-02
PLA/AgNPs 2.0% - MT | -310 | 2E-05 600 - 2.3E-04 | 9.1E-03
PLA/AgNPs 2.0% - HT | -230 | 8E-06 500 - 9.3E-05 | 3.7E-03

3.4.4 Espectroscopia de Impedancia Electroguimica

Del diagrama de Nyquist de la figura35, correspondiente al acero sin recubrir, se observa que
los valores de impedancia imaginaria son menores que lo de impedancia real; ademas en la
zona de altas frecuencias, el espectro muestra la presencia de un efecto capacitivo relacionado
con la propia celda electroquimica y en especifico con el electrolito liquido; este efecto
inductivo esta asociado con un proceso de corrosion junto con la resistencia a la transferencia
de electrones y la capacitancia de la doble capa electroquimica en la intercara electrolito-metal

del acero.

En la figura 36a-d se muestran los diagramas de Nyquist y Bode para los sistemas
PLA/AgNPs 0.5%, 1% y 2% con espesores bajo, medio y alto (LT, MT y HT

respectivamente), en acero al carbon.
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Figura 35. Diagrama de a) Nyquist y b) Bode del acero al carbon sin recubrimiento.

En los diagramas de Nyquist de la figura 46a, se tiene la formacion de semicirculos cada vez
mayores para los recubrimientos HT (magenta) y MT (azul) en comparacién con el
recubrimiento LT (rojo) de PLA, lo que representa una mayor resistencia a la transferencia de
carga y por ende menor velocidad de corrosién como resultado del aumento del espesor de las
peliculas de PLA sobre el acero al carbon. Este comportamiento sugiere que los productos de
corrosion formados sobre la superficie intervinieron en la lectura de la técnica por EIS al

formarse y adherirse en la superficie metélica.

En el caso de los diagramas de Nyquist de la figura 36b, se puede observar claramente como la
respuesta en impedancia presenta un solo semicirculo en el diagrama de Nyquist, es decir la
respuesta es practicamente la misma para todas la muestras evaluadas, sin importar el espesor
del recubrimiento, presentando valores de impedancia alrededor de 1E8 Q-cm2. Sin embargo,
en el caso especifico de la muestra PLA/AgNPs 0.5%-LT, presenta a bajas frecuencias un
comportamiento poco detectable de fendmenos en la doble capa electroquimica (por la
presencia de un pequefios semicirculo) asociado con la superficie del acero, lo que implica que
el recubrimiento permitio el paso de los iones agresivos o el agua hacia la superficie del
sustrato, perdiendo sus propiedades protectoras. No obstante, la impedancia de los 3 sistemas
es superior a los que presento el PLA puro y los sistemas PLA/AgNPs 1% y 2%, presentaron

un comportamiento similar al observado tanto en curvas de polarizacion como en RP y OCP.
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Figura 36. Diagramas de Nyquist: a) PLA, b) PLA/AgNPs 0.5%, ¢) PLA/AgNPs 1.0%, d)
PLA/AgNPs 2.0%; circuito equivalente: e) recubrimiento intacto y f) recubrimiento con defecto.

Finalmente, los diagramas de Nyquist de la figura 36d, tienen comportamientos muy similares
entre si. En general, los tres recubrimientos tienden a presentar dos semicirculos consecutivos
donde a bajas frecuencias se tiene un comportamiento que puede ser asociado con difusion de
especies en los recubrimientos. Mientras que a frecuencias intermedias y altas se tiene un
comportamiento detectable de fenémenos en la doble capa electroquimica (por la presencia de
un pequefio semicirculo). Estos semicirculos se muestran achatados, comportamiento
caracteristico de posibles imperfecciones en la superficie del recubrimiento, sin embargo,
dados los resultados de SEM este efecto se podria descartar, ya que la distribucion de los
poros en el recubrimiento es muy baja, aunque si se puede decir que es debido a la presencia

de mayor concentracion de las nanoparticulas en el polimero, promoviendo la formacion de
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defectos, lo que favorece el incremento de la velocidad de corrosion. Para el recubrimiento LT
se tiene un comportamiento casi idéntico al acero sin recubrir, con la presencia de posibles
efectos inductivos asociados a corrosion en frecuencias bajas y la formacion de la doble capa

electroquimica.

El proceso de degradacion del acero recubierto se produce como resultado de la penetracion de
iones y agua a través del recubrimiento. Este proceso es seguido por la doble capa eléctrica en
la interfase metal-recubrimiento. Posteriormente se lleva a cabo la delaminacion del
recubrimiento que se termina separando del sustrato metalico. Aunque no se observo
fisicamente la separacion del recubrimiento, si el recubrimiento presenta defectos como poros
(pin holes) o grietas (crevice) de tamafios considerables, estas areas actian como sitios para la

reaccion anddica y aceleran la formacion de ampollamientos catodicos.

La estabilidad frente a la corrosion de la interfase metal-polimero depende de tres factores: la
velocidad de transferencia de electrones (concentracion y dispersion de las nanoparticulas de
plata en el PLA), las propiedades de los productos de corrosién (6xidos que resultan del
contacto electrolito-acero) y la estabilidad quimica en la intercara metal-recubrimiento (como
resultado de la formacidn de una capa pasiva, entre otros). Es debido a lo anterior que la EIS
puede ser utilizada para el andlisis de recubrimientos incluyendo recubrimientos organicos es
los que puede llegar a ser dificil aplicar las técnicas de corriente directa debido a que la

mayoria presenta una alta resistencia 6hmica.

Comparando los resultados de OCP y RP el recubrimiento de PLA/AgNPs 0.5 % sigue
teniendo el mejor efecto protector en el acero al carbén.
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4  Conclusiones

El método in situ de la reduccion de nitrato de plata en una mezcla polimérica es un método de
un solo paso ademas réapido si se compara con otros métodos de preparacion de
nanoparticulas, en los cuales primero se sintetizan las nanoparticulas y después se agregan al

polimero para finalmente obtener el composito correspondiente.

Por la caracterizacion IR se confirmé la preparacion correcta de los compositos de
PLA/AgNPs, ya que no se determing la presencia de picos de absorcion caracteristicos de los

grupos funcionales del DCM, DMF y agua.

El composito de PLA/AgNPs es un material estable, ya que la modificacion del PLA con las
nanoparticulas solo afecta en las transiciones de fase por encima de la temperatura de
transicion vitrea del polimero, mostrando los compositos un comportamiento visco-elastico

similar al polimero sin modificar.

El método de aspersion del composito mediante pistola de aire es Optimo ya que las
superficies de los recubrimientos mostraron porosidades con un tamafio casi uniforme y

pequefio ademas de una distancia mayor entre poro y poro, dando una superficie casi lisa.

Aungue el andlisis elemental mostrd la presencia de impurezas derivadas del método de
sintesis de PLA/AgNPs, del extrusor de PLA, etc., éstas se manifestaron en muy pequefias
cantidades y en algunos casos su presencia solo detectable pero no medible. En sintesis se

demostro la presencia de nanoparticulas de plata en la matriz de PLA.

El mapeo correspondiente a las muestras de baja y alta concentracion de nanoparticulas revel6
una adecuada dispersion de las nanoparticulas, aunque en el caso de alta concentracion se

tiene aglomerados de tamafio mayor comparados con la menor concentracion.

En el tiempo de la prueba de OCP en los recibimientos, se tienen valores de potencial de
corrosion tendientes a estabilizarse, aunque tedricamente no deberia detectarse un potencial de
corrosion, ningun recubrimiento es 100 % protector, aun asi los potenciales de corrosion
fueron del acero recubierto en general fueron mayores que el acero sin recubrir, dando una

idea del efecto de los recubrimientos en la proteccion anticorrosiva al acero.
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La presencia de nanoparticulas de plata en mayor concentracion tiene efectos negativos en la
proteccion anticorrosiva del recubrimiento, ya que se promueve una oxidacion prematura del
acero, acelerando la velocidad de corrosion. Sin embargo, una menor concentracion de
nanoparticulas favorece un efecto protector dada la proteccién por si sola del polimero al
metal y a la poca distribucion de las AgNPs en la matriz polimérica.

Los compositos de PLA/AgNPs con una concentracion de 0.5 % presentan el mejor
desempefio como recubrimiento aislante debido al potencial (OCP) menos negativo y sus

valores altos de impedancia (> 108), ademas de no tener constantes de tiempo.

La velocidad de corrosion, medida a través de LPR y las curvas de polarizacion, del acero

recubierto con PLA/AgNPs 0.5 % es menor a los demas recubrimientos.

Los resultados muestran que el composito PLA modificado con nanoparticulas de plata es un
material estable, que puede tener aplicaciones mas alla del uso que actualmente tiene el PLA

(implantes médicos, bolsas, botellas de envase, etc.).
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