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RESUMEN

Esta investigacion se enfoca en explorar el proceso de sintesis de biopolimeros hibridos a partir
de desechos restauranteros de camarén (quitosano) y sintesis verde de nanoparticulas de TiO,
utilizando flores de tulipan (Hibiscus Rosa-sinensis), en una matriz de nylon 6,6, analizando su
viabilidad, propiedades y aplicaciones en los campos de la proteccion anticorrosiva y en el area
de la energia como capacitor. Se busca demostrar como esta alternativa verde puede
desempefiar un papel crucial en la trasformacion hacia una industria mas sostenible y un futuro
mas respetuoso con el medio ambiente.

El presente trabajo se centra en la necesidad de encontrar alternativas respetuosas con el medio
ambiente para la sintesis de biopolimeros hibridos (nylon 6,6, quitosano y TiO,), asi como la
caracterizacion detallada de sus propiedades electroquimicas y estructurales para su aplicacion
en tecnologias de recubrimientos y de energia. Se propuso evaluar el comportamiento de estas
peliculas hibridas sobre un sustrato de acero al carbono 1018 mediante técnicas de
caracterizacion espectroscopicas y electroquimicas como infrarrojo por trasformadas de Fourier
(FTIR), rayos X (XDR), Espectroscopia por impedancia electroquimica (EIS) y curvas de
polarizacién, con el fin de determinar su viabilidad para aplicaciones como recubrimiento
anticorrosivo y en aplicaciones energéticas.

Los resultados obtenidos fueron alentadores para ambas aplicaciones. Por un lado, se logro la
sintesis exitosa de biopolimeros hibridos mediante métodos de sintesis verde, lo que resalta su
potencial para reducir el impacto ambiental en la produccion de materiales. Ademas, las pruebas
de caracterizacion demostraron propiedades electroquimicas favorables, lo que las hace
adecuadas tanto para aplicaciones como recubrimiento anticorrosivo en un medio acido como en

aplicaciones relacionadas con tecnologias en energia alternativa.
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INTRODUCCION
En un mundo cada vez mas consiente de los desafios medioambientales y la necesidad de
adoptar practicas sostenibles en diversas industrias, la busqueda de alternativas ecoldgicas y
respetuosas con el entorno se ha convertido en un requisito indispensable. En este contexto, la
utilizacion de desechos como materia prima para la creacion de biopolimeros representa una
perspectiva innovadora que ha cobrado relevancia en los ultimos afios. Esta investigacion
enmarca el concepto de “sintesis verde”, que promueve la produccion de materiales y productos

respetuosos con el medio ambiente, con un enfoque en la sostenibilidad y reduccion de residuos.

El proceso de sintesis de este biopolimero se basa en la combinacién de tres componentes
fundamentales: nylon, titanio y quitosano. El titanio se obtiene de una sintesis verde utilizando
flores de tulipan mexicano (Hibiscus rosa-sinensis), aprovechando los principios de sostenibilidad
ambiental. El quitosano, a su vez, se extrae de desechos restauranteros, demostrando una
aplicacion innovadora en la gestién de residuos y obtencién de recursos valiosos a partir de
sectores generadores de residuos.

En la industria de la proteccién contra la corrosion, los biopolimeros muestran un potencial para
remplazar a menudo a los materiales convencionales, como los polimeros derivados del petroleo,
gue conlleva un impacto ambiental considerable. Los biopolimeros derivados de fuentes
naturales, como los desechos de camarén y sintesis verde para producir el titanio, pueden actuar
como recubrimientos efectivos para prevenir la corrosion del acero al carbono 1018, al mismo
tiempo que reducen la huella de carbono y la generacion de residuos peligrosos. Asi mismo abre
nuevas perspectivas en el almacenamiento de energia sostenible, con la posibilidad de utilizarlo
como supercondensadores o0 supercapacitores que es fundamental en la industria energética
moderna.

Este trabajo se enfoca en dos métodos para la elaboracién de peliculas con este biopolimero:

inmersion y electrohilado. Cada método se analiza desde una perspectiva técnica y ambiental,
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con el objetivo de determinar cual de los dos ofrece ventajas superiores en términos de
rendimiento y sostenibilidad.

Las pruebas de difracciéon de rayos X y espectroscopia FTIR son metodologias convencionales
y esenciales en la caracterizacion de materiales. La difraccion de rayos X se emplea para el
analisis de las trasformaciones estructurales de los materiales, permitiendo la determinacion
precisa de su estructura cristalina. Por otro lado, la espectroscopia FTIR se aplica para la
identificacion de los grupos funcionales que existen en los materiales, lo que resulta fundamental
para evaluar su idoneidad en diversas aplicaciones.

Las pruebas electroguimicas, como las curvas de polarizacion e impedancia, son fundamentales
para comprender el comportamiento resistivo, 0 en su caso capacitivo, de los recubrimientos.
Estas técnicas permiten medir la resistencia de los materiales a la corrosion en diversos entornos
y condiciones, brindando informacion crucial sobre su eficiencia y durabilidad. El estudio de estas
pruebas proporciona una base sélida para la evacuacion de idoneidad de los recubrimientos

verdes en aplicaciones anticorrosivas y en energia.
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CAPITULO 1
1.1 Justificacion
La presente tesis tiene como objetivo principal desarrollar una pelicula de biomateriales hibridos
con aplicaciones tecnoldgicas en recubrimientos anticorrosivos o como capacitores en energias
alternativas, utilizando quitosano y TiO, sobre un sustrato de poliamida 66, mediante un enfoque
de sintesis verde, es decir, utilizando métodos y materiales que minimicen el impacto ambiental.
Ademas, al utilizar extractos vegetales en la sintesis de nanoparticulas, se promueve una
produccion mas sostenible y respetuosa con el medio ambiente, reduciendo la dependencia de
compuestos quimicos téxicos y disminuyendo la generacion de residuos.
El desarrollo de biomateriales hibridos ofrece la posibilidad de combinar propiedades deseables
de varios componentes, como polimeros, nanomateriales y biomoléculas, para lograr un
rendimiento éptimo en las aplicaciones de recubrimientos anticorrosivos y supercapacitores.
El nylon es un polimero ampliamente utilizado debido a su excelente resistencia mecanica y
térmica, pero su aplicacion como recubrimiento anticorrosivo ha sido limitada. Por otro lado, el
quitosano, obtenido a partir de la quitina presente en los exoesqueletos de crustaceos, es un
biopolimero que ha demostrado tener propiedades anticorrosivas debido a su capacidad para
formar peliculas protectoras sobre sustratos metalicos. El TiO,, por su parte, es un compuesto
inorganico con propiedades fotocataliticas y de barrera, que pueden mejorar la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos (Aravind, Amalanathan, y Mary, HSH, 2021; Diebold U, 2003;
Lian, Zhang, y Zhao, 2016; Castellar Ortega, Cely Bautista, Mufioz Mizuno, Quesada Tatis, y
Tristancho Reyes, 2020).
1.2 Objetivo general
Disefar y evaluar biomateriales hibridos a base de nylon-quitosano-TiO,, mediante la sintesis
verde de sus componentes y su caracterizacion para aplicaciones tecnoldgicas, en

recubrimientos anticorrosivos o como capacitores en energias alternativas.
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1.3 Objetivos especificos

Buscar las mejores condiciones de sintesis para la obtencidén de quitosano a partir de
deshechos de camaroén y su disolucién en vinagre blanco (acido acético 5 %).

Obtener nanoparticulas de TiO, mediante sintesis verde con flores de tulipan (Hibiscus
rosa-sinensis) a partir de isopropéxido de titanio y determinar la influencia de su color
(rojo, amarillo) en la sintesis.

Producir y caracterizar biomateriales hibridos, nylon-quitosano, nylon-TiO, y nylon-
quitosano-TiO,.

Fabricar peliculas del sistema hibrido por los métodos de electrohilado e inmersién sobre
un sustrato de acero al carbono 1018.

Evaluar el comportamiento electroquimico de las biopeliculas depositadas en acero 1018

para proponer una posible aplicacion.

1.4 Hipétesis

La sintesis verde y el aprovechamiento de desechos de camaron para la produccion de

peliculas a base de nylon, quitosano y TiO, resulta en un recubrimiento con propiedades

mejoradas, de proteccion contra la corrosibn o con aplicaciones dirigidas a energias

alternativas.
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CAPITULO 2
2.1 Antecedentes
Los primeros recubrimientos anticorrosivos fueron bastante simples y se basaron
principalmente en el uso de materiales naturales disponibles. Los primeros revestimientos fueron
hechos con tierra. Estos consistian en una sencilla mezcla de arcilla, arenay paja que no necesita
fraguar y simplemente se seca con el sol. La misma mezcla se empleaba para hacer ladrillos en
moldes. Los revestimientos de calcio, ya sea a base de cal o yeso fueron descubiertos durante

la reproduccién de alfareria (Webb, 2014).

Los recubrimientos anticorrosivos tienen una larga historia que se han desarrollado a lo largo de
los siglos a medida que los seres humanos han buscado formas de proteger los metales de la
corrosion. Algunos de los primeros materiales utilizados como recubrimientos son el aceite y la

grasa vegetal o animal, cera y betun, revestimiento de plomo, inmersién en aceite caliente, etc.

La laca china se conoce hace mil afios, se observé que una resina (secrecion organica que
producen algunas plantas) de los arboles, aplicada sobre una superficie se endurecia con el
tiempo, protegiendo la madera y otros objetos; fue el primer polimero natural que se descubrid.
Con el paso de los afios se fueron encontrando nuevos productos que daban gran resistencia a
la madera como fueron la nitrocelulosa; Christian Schdonbein en 1845 la sintetizé por primera vez
y en 1920 se utilizé como pintura protectora para coches y finalmente los lasures que aparecieron
en los afios 60 (Traquisina, 2018).

Hace unos 2500 afios, Plinio el Grande produjo posiblemente unos de los primeros pigmentos
sintéticos, era el plomo blanco, que se obtuvo haciendo reaccionar vinagre con plomo. Cuando
empezo verdaderamente la revolucion de los recubrimientos, fue a mitad del siglo XIX, con la
aparicion de las resinas sintéticas. Con la entrada del siglo XX, la industria de las pinturas, como
cualquier otra industria manufacturera, experimentd cambios drasticos. Nuevos pigmentos y

colorantes fueron sintetizados para mejorar su resistencia, brillantez y durabilidad. Hubo
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disponibilidad de nuevos aceites como el de pescado, perilla, madera de china, soya, entre otros

(Recubrimientos de superficie, 2016).

Por ejemplo, en la antigiiedad, se descubrié que aplicar aceite o gasa en las superficies metalicas
ayudaba a proteger de la corrosion. Esto se utilizaba, por ejemplo, en la lubricacion de armas y
herramientas de metal. Durante la edad media, se desarrollaron pinturas a base de aceite que
se aplicaban sobre superficies metalicas para protegerlas de la corrosion. Estas pinturas
ayudaban a prevenir la oxidacion del hierro y se usaban en la industria y en la construccién. A
finales del siglo XIX y principios del siglo XX, se comenzé a utilizar alquitran como un
recubrimiento protector contra la corrosién en aplicaciones marinas y de construccion.

La quitina y quitosano combinan propiedades fisicoquimicas, como la capacidad de formar
hidrogeles, micro y nano particulas, con propiedades biolégicas como la bio y muco-adhesividad
que en su conjunto los hacen particularmente atractivos en la ingenieria y disefios de materiales.
En la tabla 1, se puede observar algunos descubrimientos importantes de la quitina y quitosano.

Tabla 1. Antecedentes del descubrimiento de la quitina y quitosano.

Término
Ano Autor Centro de estudio
adoptado
Henri El quimico francés extrajo una sustancia del hongo
enri
1811 Agaricus Volvaceus, insoluble en medio alcalino, ala Fungina
Braconott
que llamo “Fungina”.
Descubrié una sustancia similar en la cuticula de un
1823 Odlder insecto (escarabajo) a la cual nombré por primera Quitina
vez “Quitina”.
- . . Quitina como
1859 Stadler Describié como un carbohidrato a la quitina. )
carbohidrato
Realizé un tratamiento a la quitina, con una solucién
de hidréxido de potasio (KOH), a diferencia de la Quitina
1859  Rougt . . L o
quitina inicial, era soluble en acidos organicos, la modificada

llamé quitina modificada.
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1876 Ledderhose Describi6 a la quitina como una glucosamida. Glucosamida
Hoppe- . ” " . .
1894 Nombré a la quitina modificada como quitosano. Quitosano
Seyler
Identificaron que la quitina esta constituida por
1901 Fraenkel y unidades monomeéricas de glucosamida aceitada Polisacarido
Kelly enlazadas. Propusieron por primera vez que la lineal
quitina se trataba de un polisacarido lineal.
. Estructura
1909 Berlese Se centro en el estudio de su estructura. o
quimica.
Debatieron sobre la complejidad de la moléculay su  Primera
1916 Morguis contenido de nitrégeno, propusieron una estructura estructura
quimica. quimica
Estructura quimica confirmada y aceptada,
Meyery - N , y
1935 Panki empleando la técnica de difraccion RX, para explicar a-Quitina
ankiw
la molécula que denominaron a-Quitina.
Lotmar y Compararon este estudio con el isémero B-Quitina, N
1950 . . B-Quitina
Piken empleando difraccion de RX.

Nota: Adaptado de “Estado del arte: Quitosano, un biomaterial versatil. Estado del Arte desde su obtencién
a sus multiples aplicaciones”, (Romero y Pereira, 2020) pag. 118-135 y del proyecto de grado “Obtencién
de quitosano a partir de desechos de exoesqueletos de camarodn titi (xipHopenaeus riveti) para el desarrollo
de peliculas poliméricas plastificadas con glicerina”, (L6pez Calvache, 2014).

El titanio es un elemento quimico metalico de transicidn, es el noveno elemento mas abundante
de la naturaleza y esta presente en distintos materiales, como en rocas igneas y en organismos
animales y vegetales.

Desde el afio 1930 el uso de titanio para la fabricacion de implantes ha sido reconocido, asi como
el caso del acero inoxidable. En la tabla 2 se resumen los principales acontecimientos y usos que
se le dio al titanio.

Tabla 2. Antecedentes del descubrimiento y uso del TiO,.

Ano Autor Centro de estudio Aplicaciones

William Descubierto por el clérigo y aficionado a la geologia, o
1791 . Descubrimiento
Gregor en una mina de Cornualles, al sur de Inglaterra.
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Martin
1795

Klaproth
Siglo

Industria
XIX
1950- Unidn

1960 Soviética

(Romero G.,
2023)

1970

1997 Apolo. M.

1999- Koguere;
2005 Zhu

El quimico aleman lo aislé por primera vez. Este autor
nombré a este metal “titanio” en honor a los titanes
griegos.

Alo largo del siglo XIX, se comenzé a utilizar el TiO,
en la fabricacibn de pinturas y pigmentos. Su
capacidad para proporcionar un blanco brillante y
opaco lo convirtié en un componente para la industria
de la pintura.

La unién soviética promovié el empleo de titanio en
usos militares y submarinos (Clase Alfa y Clase
Miguel) como parte de sus programas militares
relacionado con la guerra fria.

El titanio comenzo a utilizarse en la industria marina
para componentes expuestos al agua de mar, como
tuberias, valvulas y equipos de tratamiento de agua.
El titanio es un elemento metalico que es utilizado
para conjugarse con otros elementos y formar
aleaciones en ciertos casos.

El 6xido de titanio presenta diferentes fases a
condiciones distintas, la mas comun de este 6xido es
la fase rutilo y la otra es la fase anatasa, que es la que

presenta mayor actividad fotocatalitica.

Término titanio

Pinturas y

pigmentos

Usos militares

Industria

marina

Industria

Marina

Fase rutilo y

anatasa

Nota: Adaptado de “Historia y descubrimientos del titanio” (Romero y Pereira, 2020), “La historia del titanio
y los dispositivos médicos” (Internacionales, 2020), de “fotocatalisis: inicio, actualidad y perspectivas a
través del TiO,” (Nevarez, Espinoza, Quiroz, y Ohtani, 2017) y de “Materiales TiO,/SiO, sintetizados
mediante sol-gel” (Regaldo, 2010).

2.2 Marco Teorico

2.2.1 Polimero

La mayoria de los materiales poliméricos consisten en largas cadenas de moléculas o redes

organicas (carbonaceas). Estructuralmente, la mayoria de los materiales poliméricos son

amorfos, aunque algunos contienen una mezcla de regiones cristalinas y amorfas. La resistencia

y ductilidad de los materiales poliméricos varian ampliamente. Debido a la naturaleza de su
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estructura interna, la mayoria de los materiales poliméricos son malos conductores de la
electricidad. Algunos de estos materiales son buenos aislantes, por lo que se utilizan como
aislantes eléctricos (Smith y Hashemi, 2004).

Los polimeros son moléculas grandes compuestas de subunidades repetidas llamadas
mondémeros. Estos mondémeros estan unidos entre si mediante enlaces covalentes formando
largas cadenas o redes. Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos y se utilizan en una
variedad de aplicaciones como plasticos, fibras, adhesivos, revestimientos y compuestos (Lundy
et al., 2020). Algunas de las propiedades importantes de los polimeros incluyen su flexibilidad,
resistencia, peso ligero, aislamiento eléctrico, capacidad de moldeo y resistencia a la corrosion,
como por ejemplo algunos polimeros que incluyen polietileno, policloruro de vinilo y poliestireno
(Manas et al., 2018).

Autores como Lundy et al. (2020), fabricaron peliculas coherentes de Titania (TiO,) con un control
preciso del espesor, para ello es fundamental generar una monocapa de cepillo de polimero
(polymer brush monolayer) completa para ampliar ain mas el uso de polimeros reactivos y no
reactivos para campos que incluyen la deposicion selectiva de area, las capas absorbentes de
celdas solares y recubrimientos de superficies antimicrobianos.

2.2.2 Biopolimero

Los polimeros naturales o biopolimeros son compuestos quimicos sintetizados por organismos
vivos que realizan funciones bioldgicas (como en proteinas, acidos nucleicos, etc.), estructura
(polisacaridos) y defensa o mantenimiento de la actividad del agua (biopeliculas). Las fuentes
naturales de biopolimeros incluyen varios grupos bioldgicos (algas, plantas, animales, bacterias
y hongos). Los biopolimeros ahora se pueden combinar con moléculas sintéticas, afectando su
elasticidad y flexibilidad (Rodriguez G. et al., 2020).

Los biopolimeros son una alternativa mas sostenible y respetuosa con el medio ambiente en

comparacion a los polimeros sintéticos, ya que estos son biodegradables y renovables (Ferreyra,
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2021). Los biopolimeros basados en recursos renovables son de creciente interés no solo en la
industria del plastico, sino también en la sociedad en general. Los biopolimeros son de gran
importancia en biologia, medicina, industria alimentaria y otras industrias. Ademas, son un foco
importante en la busqueda de alternativas sostenibles a los polimeros sintéticos en aplicaciones
como envases de alimentos y materiales biodegradables (Valero. V et al., 2013).

Los biopolimeros se pueden clasificar segun su fuente (figura 1), de las cuales se analizaran los
biopolimeros mas importantes del mercado, divididos en tres subgrupos: Polimeros basados en
recursos renovables (almiddén y celulosa), polimeros biodegradables basados en mondmeros
bioderivados (aceites vegetales y acido lactico) y biopolimeros sintetizados por microorganismos

(polihidroxialcanoatos (PHA)) (Valero. V et al., 2013).

Biopolimeros
Biomasa Monér[leros Bfo- Organismos
derivados
Polisacaridos Proteinas F_’olilactato, s P.HA
Aceites vegetales polihidroxialcanoatos

Figura 1. Clasificacion de los biopolimeros. Adaptado de Biopolimeros: avances y perspectivas
(Valero. V et al., 2013).

2.2.3 Quitina

La quitina se encuentra en la naturaleza como microfibrillas cristalinas ordenadas que forman
componentes estructurales en el exoesqueleto de artrépodos o en las paredes celulares de
hongos y levaduras. También es producido por otros organismos vivos en los reinos inferiores
(plantas y animales). A pesar de la presencia generalizada de quitina, hasta ahora las principales
fuentes comerciales de quitina han sido el cangrejo y cascaras del camarén (Cusihuaman Noa,

2017).
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El nombre sistematico de la quitina es (1 — 4) — 2 — acetamido — 2 — desoxi — D — glucosa. La
quitina es completamente insoluble en agua y medios acidos. En la figura 2 se muestra su

estructura quimica (Larez Vasquez, 2003).

CHy
0=
OH
o MH
to Ho
HO 'S
MH
OH
I:I=<
CHy
L —in

Figura 2. Unidad repetitiva de la quitina. De Fuente Lares Vasquez (2003).

2.2.4 Quitosano

El quitosano es un mucopolisacarido lineal cationico formado por desacetilacion de quitina. El
quitosano no es de origen animal, pero se obtiene facilmente del exoesqueleto de crustaceos
como camarones, cangrejos y langostinos mediante desacetilacion alcalina de la quitina. La
eliminacion del grupo acetilo de la cadena molecular de quitina deja un grupo amino en la cadena,
especialmente el carbono C-2 del anillo de glucopiranosa durante el proceso de desacetilacion
de la quitina. Sin embargo, ni la quitina ni el quitosano estan 100 % acetilados o 100 %
desacetilados y ambos existen como copolimeros. Por tanto, la diferencia entre quitina y
quitosano es el contenido de acetilo del copolimero. El grado de acetilacion se refiere al numero
de unidades de N-acetil-D-glucosamina, y cuando el grado de acetilacion supera el 50 %, el
copolimero se denomina quitina. Cuando predomina la D-glucosamina (grupos amino) (>5 %), el
copolimero se denomina quitosano (Cusihuaman Noa, 2017).

2.2.4.1 Propiedades fisicas y quimicas
Este polimero natural es el Unico polisacarido alcalino presente en la naturaleza ya que otros son

de naturaleza, neutro o acida. Este material es inocuo, no téxico y tiene dentro de sus
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caracteristicas mas sobresalientes su alta biodegradabilidad por el hecho de que se descompone
en productos inofensivos como azucares que son absorbidos por el cuerpo, las propiedades
fisicas y quimicas de este biopolimero depende de factores como el pH, peso molecular, grado
de ionizacion y solubilidad.
Una de las propiedades mas notorias de la quitina y su quitosano derivado, es que son
biomateriales tan naturales que pueden satisfacer una variedad de necesidades en los campos
biomédicos, porque sus propiedades bioldgicas, fisicas y quimicas pueden controlarse y
disefiarse en condiciones de procesamiento incluso leves, como temperaturas moderadas,
presién atmosférica (Cusihuaman Noa, 2017; Chung y Chen, 2008).
Una desventaja que presenta este material es su incapacidad de disolverse en agua, en
soluciones basicas o solventes organicos, la baja solubilidad a pH mayor a 7, se debe a que el
grupo amino no se encuentra protonado en este medio, por otro lado, efecto contrario sucede
cuando se adiciona a algunos acidos como el acido clorhidrico, acido férmico, acido lactico y
principalmente acido acético. La biodegradabilidad y actividad antimicrobiana hacen a este
material ideal para la elaboracion de peliculas utilizadas en la industria alimenticia y biomédica
(Espinoza et al., 2020).

2.2.4.2 El grado de acetilacion
El grado de acetilacién se refiere al numero de unidades de N-acetil-D-glucosamina y cuando es
superior al 50 %, el copolimero se denomina quitina. Cuando la D-glucosamina (grupos amino)
son predominantes (>50 %), el copolimero se denomina quitosano (Ambalangodage y Mauch,
2011; Chung y Chen, 2008). El grado de desacetilacion es importante al momento de realizar la
caracterizacion a este polimero, debido a que influye en la biodegradabilidad, solubilidad en
soluciones 4&cidas, hinchamiento en agua, actividad inmunolégica, bioactividad vy

biocompatibilidad (Lopez Calvache, 2014).
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2.2.4.3 Aplicaciones generales
El quitosano es un biopolimero que tiene mdultiples aplicaciones en la ciencia de los alimentos
por ejemplo es utilizado por sus propiedades antioxidantes y nutracéuticos, emulsionantes,
espesantes y estabilizantes, membranas de envasado e inmovilizacion de enzimas, se utiliza en
el tratamiento de aguas residuales ya que actua como floculante en la remocion de particulas
coloidales y aceites capturando los metales pesados y otros componentes quimicos como los
pesticidas, en la agricultura se utiliza como biopesticida (controlador de plagas), asi mismo regula
el crecimiento de las plantas mejorando la disposicién de nutrientes, suele ser utilizado como
recubrimiento de semillas para su conservacion y almacenamiento. De la misma manera, tiene
una amplia gama de usos en el campo y aplicaciones médicas, biomédicas y farmacéuticas como
anticoagulantes, fabricacion de vendajes, sistemas de administracion de farmacos y terapia
génica, se usa dentro de la fabricacién de sensores para la deteccidon de glucosa en la sangre
humana (Espinoza C y et al., 2020; Khayria y et al., 2017).

2.2.4.4 Estructura del quitosano
El quitosano, un derivado desacetilado de la quitina, es un prometedor compuesto no toxico,
biodegradable y biocompatible compuesto de unidades de N — acetil — D — glucosaminay D —

glucosamina unidas por enlaces  — (1 — 4) (figura 3) (Khayria et al., 2017) .

H OH
OH = H\ / 3

0 OH

HO
HO NH, NH;
- ()H - h

Figura 3. Unidad repetitiva del quitosano.
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2.2.5 Peliculas reforzadas con plastificantes

Las peliculas de quitosano reforzadas con plastificantes han traido gran interés en el mercado,
puesto que estos materiales generalmente mejoran la flexibilidad y las propiedades mecanicas
de las peliculas, algunas de sus funciones son para recubrir, retardar la pérdida de humedad,
disminuir el crecimiento microbiano en la superficie y evitar su oxidacion, se ocupan diversos
polioles como el glicerol, xilitol, sorbitol y mailtitol, asi como monosacaridos, liquidos y sus
derivados se usan como plastificantes de este biopolimero (Lépez Calvache, 2014; Espinoza C
et al., 2020).

2.2.6 Peliculas reforzadas con nanoparticulas metalicas

Ademas de los plastificantes, existen estudios recientes que hablan sobre la incorporaciéon de
nanoparticulas metalicas en compuestos a base de quitosano, por ejemplo: La incorporacién de
NP de Ag (Lin et al., 2015), TiO, (Lian et al., 2016), ZnO (Flores Hernandez et al., 2020), estas
nanoparticulas han sido de gran estudio en los ultimos afios gracias a que mejoran
considerablemente las propiedades del material al cual se incorporen, se han estudiado
ampliamente como refuerzo en matrices poliméricas para obtener materiales compuestos
(Espinoza C et al., 2020; Lian et al., 2016).

Existen tres métodos de obtencion de nanoparticulas, los métodos fisicos como las tecnologias
en aerosol, ablacion laser, campos ultrasonicos, etc. Los métodos quimicos, que se basan en el
uso de disolventes organicos, agentes reductores y pasivamente para producir NP. Finalmente,
se encuentran los métodos bioldgicos, donde se emplean microorganismos o extractos de
plantas para la obtencién de nanoparticulas, siendo considerado como un método alternativo y
sustentable para la sintesis de estos materiales (Espinoza et al., 2020).

Chung, Y.-C. y Chen, C.-Y. (2008), estudiaron las caracteristicas antibacterianas y actividad del
quitosano soluble en &cido, utilizando acido acético, mientras que Poverenov et al. (2014),

estudiaron las peliculas compuestas de gelatina y quitosano y recubrimientos comestibles para
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mejorar la calidad de los productos alimentarios por medio de formulaciones capa a capa.
Jovanovi'c, Klaus, y Nik'si'c (2016), por su parte, estudiaron la actividad antibacteriana de
recubrimientos de quitosano preparados con acido acético o lactico, asi como peliculas
compuestas de quitosano-gelatina preparadas con aceites esenciales, evaluadas en muestras
de rabano negro, como resultado el recubrimiento de quitosano preparado con acido acético
mostro la actividad antibacteriana mas eficaz. Cusihuaman Noa (2017), sintetizé quitosano a
base de exoesqueletos de camardn para obtener O — Carboximetilquitosano (O — CMQ).
Algunos autores como (Abdel-Gawad et al., 2016), investigaron la produccion de quitosano a
partir de hongos, recuperaron quitosano de la biomasa de Aspergillus niger utilizando diferentes
condiciones de desproteinizacion alcalina y evaluaron el disefio experimental. Ademas,
demostraron buenas capacidades estabilizadoras de emulsiones con diferentes aceites
vegetales. Los resultados sugieren que los micelios fungicos pueden usarse como una fuente
prometedora de quitosano con importantes propiedades fisicoquimicas adecuadas para diversas
aplicaciones, como las industrias alimentaria, farmacéutica y cosmética.

2.2.7 Nylon 6,6

El nylon 6,6 es una poliamida alifatica semicristiana, cuyas ventajas son un bajo coeficiente de
friccion, una alta resistencia a la fatiga y una alta resistencia a una amplia gama de productos
quimicos, aceites y combustibles. Es un polimero de ingenieria importante, utilizado en un amplio
espectro de aplicaciones, por ejemplo, en la industria automotriz, de la construccién, del
transporte y otras industrias (Manas et al., 2018).

El nylon 6,6 (figura 4) es una poliamida sintetizada por la reaccion del acido adipico y la
hexametilendiamina. Tiene una estructura lineal con unidades repetidas de —NH — (CH,)6 —
NH — CO — (CH;)4 — CO —. El nylon 6,6 tiene una alta resistencia a la traccion, a la abrasion y a
los productos quimicos, lo que lo hace adecuado para una amplia gama de aplicaciones como

textiles, piezas de automodviles y componentes eléctricos. También se utiliza para fabricar
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nanofibras y compuestos con otros materiales como el 6xido de grafeno y el 6xido de zinc

(Dawelbeit y Yu, 2021).

0

Figura 4. Estructura nylon 6,6. De Polymer Science Learning Center, https:/

pslc.ws/macrog/nylon.htm.

Los estudios realizados por Alikhani, Sharifzadeh, y Khoramishad (2020), probaron el efecto de
la hibridacion de compuestos poliméricos reforzados con fibra de vidrio en nylon 6, mejorando
las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos. Empleando el método de curado
ultravioleta y pultrusién térmica para fabricar el polimero reforzado con materiales como fibra de
vidrio y varillas compuestas hibridas hechas con diferentes porcentajes en volumen de fibras de
nylon 6,6 a distintas temperaturas.

De la misma manera Subodh et al. (2021) utiliza la sintesis de nanofibras ultrafinas de ZnO,
nanofibras de nylon 6,6 y nanofibras de carbono mediante el método de electrohilado, para sus
posibles aplicaciones en la industria aeroespacial, debido a sus propiedades para mejorar la
resistencia mecanica, por su estabilidad quimica y al calor.

2.2.7.1 Propiedades fisicas y quimicas del nylon 6,6

El nylon 6,6 tiene multiples propiedades fisicas y quimicas que lo hacen adecuado para una
variedad de aplicaciones. Sus propiedades fisicas incluyen alta resistencia a la traccion,
resistencia a la abrasion y resistencia quimica. El nylon 6,6 también es conocido por su

estabilidad térmica y estabilidad dimensional. Sus propiedades quimicas incluyen resistencia a
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alcalis, acidos y disolventes organicos, su alta resistencia mecanica, lo hace un material versatil
con usos en muchas industrias (Doles,2018; Subodh et al., 2021).

2.2.7.2 Aplicaciones
Algunos componentes eléctricos y electronicos son de nylon debido a sus propiedades aislantes
eléctricas, se utiliza en la fabricacién de conectores, interruptores y aisladores, en componentes
industriales se emplea en la produccion de engranajes y otros componentes mecanicos también
se utiliza en componentes automotrices como lineas de combustible, cubiertas de motores,
engranajes, etc.
2.2.8 Diéxido de titanio (TiO,)
El titanio es un metal altamente reactivo cuando es expuesto a la atmdsfera y presenta una fuerte
afinidad con el oxigeno formando una capa de 6xido, siendo el primer 6xido en formarse el
monoxido de titanio y pasando después por TigO0, Ti;0, Ti,0, TiO, Ti,04, Ti; 05, hasta el didxido
de titanio TiO,, el cual se adhiere fuertemente a la superficie del sustrato de titanio (Castellar
Ortega et al., 2020).

2.2.8.1 Las tres estructuras cristalinas del TiO, (morfologia)
El diéxido de titanio cristaliza en 3 estructuras principales como son: Rutilo, anatasa como
estructuras tetragonales y brookita como estructura romboédrica; la fase anatasa y broquita son
metaestables, mientras que el rutilo es la fase mas estable y con mayor dureza, debido a sus
propiedades particulares la fase anatasa podria considerarse para aplicaciones tecnolégicas,
como recubrimientos duros (Pacheco et al., 2014).
La fase anatasa es la fase mas activa para aplicaciones fotocataliticas, mientras que la fase rutilo
es mas estable y tiene un indice de refraccion mas alto. La fase de brookita es menos comun y
tiene una densidad mayor que las otras dos fases. La fase cristalina del TiO, se puede determinar
mediante diversas técnicas, como la difraccion de rayos X (DRX) y la espectroscopia Raman

(Rufai et al., 2020).
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En las estructuras rutilo y anatasa del TiO,, se puede observar su bloque de construccién basico,
consiste en un atomo de titanio rodeado por seis atomos de oxigeno en una configuracion
octaédrica mas o menos distorsionada. En cada estructura, los enlaces entre el titanio y los
atomos de oxigeno en las aspas del octaedro son ligeramente mas largos. En la anatasa se
observa una desviacion considerable del angulo de enlace de 90°. En el rutilo, los octaedros
vecinos comparten una esquina a lo largo de las direcciones de tipo [1 1 0] y se apilan con sus
ejes largos alternados en 90° (véase la figura 5 y 6). En la anatasa los octaedros que comparten
una esquina forman planos [0 0 1]. Estan conectados por sus aristas con el plano de octaedros
situado por debajo. En las tres estructuras de TiO,, el apilamiento de los octaedros da lugar a
atomos de oxigeno triplemente coordinados (Diebold U. , 2003) (Castellar Ortega et al., 2020).

[001] Rutile
1.946 A titanium

[100] 1.983 A 77 [010]  [100]
o

[010] Anatase

1.966 A

\ 102.308°
92.604
o\

1.937 A

[001]

001] U ~[100] 010]
Figura 5. Estructuras a granel del rutilo y la anatasa. La celda unitaria tetragonal del rutilo tiene

las dimensiones, a=b =4.587 A’, c=2.953A’, ylade laanatasaa=b=3.782A°, c=9.502 A".
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y a la derecha se muestra el apilamiento de los octaedros en ambas estructuras. Del articulo

“The surface science of titanium dioxide” (Diebold U. , 2003).

(a) (b)
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Figura 6. (a) Modelo de bola y palo de la estructura cristalina del rutilo (b) El cristal se “corta™ a

lo largo de la linea A. Se rompe el mismo nimero de enlaces Ti - 0y 0 — Ti y la superficie se

autocompensa. Del articulo “The surface science of titanium dioxide” (Diebold U. , 2003).

2.2.8.2 Propiedades quimicas del TiO,
El titanio presenta un alto punto de fusién, lo mismo que el punto de ebullicién, 1668 °C y 3660
°C respectivamente. Se auto pasiva (es decir genera una pelicula protectora de manera natural)
y es altamente resistente a la corrosion, especialmente acidos minerales y organicos, al agua de
mar, al acido clorhidrico, al acido sulfurico diluido y a las soluciones de cloro, pero con una alta
reactividad quimica a altas temperatura. No obstante, el titanio muestra una alta reactividad con
elementos como el oxigeno, el nitrégeno, hidrégeno y el carbono (Castellar Ortega et al., 2020).
Una de sus propiedades quimicas que lo hacen util para diferentes aplicaciones es su actividad
fotocatalitica, es decir, el TiO, es un fotocatalizador popular debido a sus propiedades opticas y

electrénicas unicas (Rufai et al., 2020), ademas que posee tres estructuras cristalinas, anatasa,
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rutilo y brookita, las cuales se pueden determinar con diversas técnicas como difraccion de rayos
X, y la espectroscopia Raman (Mlu y Dinischiout, 2021). Una de sus propiedades que es utilizada
es su comportamiento 6ptico, que se puede investigar utilizando técnicas como la espectroscopia
de reflectancia UV-Vis (Aravind et al., 2021).

2.2.8.3 Propiedades fisicas del diéxido de titanio
Una de sus propiedades fisicas importantes es su alta constante dieléctrica, lo que significa que
se adhiere fuertemente a otras sustancias, como titanio, debido a las fuerzas de van der Waals,
generando una buena resistencia al ataque quimico (Castellar Ortega et al., 2020).
El 6xido de titanio proporciona resistencia a la corrosion, a las altas temperaturas y propiedades
mecanicas. Se usa como biomaterial debido a su alta resistencia a la corrosioén por la formacion
de una capa de oxido.

2.2.8.4 Aplicaciones del TiO,
El dioxido de titanio se utiliza en catalisis heterogénea, como fotocatalizador, en celdas solares,
para la produccién de hidrogeno y energia eléctrica, como sensor de gas, pigmento blanco (por
ejemplo, en pinturas y productos cosméticos), recubrimiento protector contra la corrosion, en
ceramica, dispositivos eléctricos como varistores, en la salud, en los implantes de huesos y en
aplicaciones en baterias de Litio (Castellar Ortega et al., 2020), es importante en ciencias de la
tierra, como material espaciador en sistemas magnéticos, ademas de aplicaciones en
nanoestructura de Li en baterias y dispositivos electrénicos (Diebold D. , 2003).
El titanio y sus aleaciones han sido ampliamente utilizados, en el area aeroespacial, quimica, en
el campo energético, en la industria biomeédica entre otros, principalmente por sus caracteristicas
de resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, alto grado de biocompatibilidad entre otros
aspectos. Por lo tanto, el titanio se usa como biomaterial debido a su alta resistencia a la
corrosion por la formacion de una capa de 6xido, como es el caso del diéxido de titanio TiO,

(Castellar Ortega et al., 2020).
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El pigmento de TiO, se utiliza practicamente en todo tipo de pinturas debido a su alto indice de
refraccién. Las propiedades del TiO, desempefian aplicaciones como, la degradacion
fotocatalitica del aglutinante en las pinturas que resulta un problema importante para la industria
de la pintura. El TiO, no es tdxico, es seguro y puede dispersarse faciimente. En estado puro,
también se utiliza como aditivo alimentario, en productos farmacéuticos y en productos
cosmeéticos.

Por desgracia, el TiO, tiene un bajo rendimiento cuantico para la conversion fotoquimica de la
energia solar. Se ha demostrado que el uso de suspensiones coloidales con la adicién de
moléculas de colorante mejora la eficiencia de las celdas solares y ha llevado a los convertidores
fotoelectroquimicos basados en TiO, al terreno de la competitividad econémica (Diebold D,
2003). Del mismo modo, las nanoparticulas de TiO, encuentran aplicaciones en el ambito
medioambiental, como la depuracion del aire y el tratamiento de agua residuales (Castellar
Ortega et al., 2020).

2.2.9 Hibiscus rosa-sinensis

Hibiscus rosa-sinensis es una especie vegetal que se ha utilizado ampliamente en la medicina
tradicional debido a su alta concentracion de fitoquimicos (figura 7). Todas sus partes contienen
numerosos compuestos quimicos, como flavonoides, taninos, terpenoides, antocianinas,
saponinas, alcaloides ciclopeptidicos y vitaminas. Mas interesante aln, las raices de esta planta
contienen glucdsidos, taninos, fitoesteroles, aceites fijos, grasas, flavonoides, saponinas, gomas
y mucilagos. Las hojas contienen alcaloides, glucésidos, azucares reductores, grasas, resinas y
esteroles. El tallo contiene otros compuestos quimicos, como  — sitosterol, acetato de teraxerilo,
acidos esterculico ciclico y malvalico. Finalmente, las flores contienen riboflavina, tiamina,
apigenidina, acido oxalico, acido citrico, quercetina, niacina, pelargonidina y acido ascorbico.
Esta especie tiene una amplia variedad de aplicaciones farmacoldgicas, como antimicrobiana,

antioxidante, antidiabética, antiinflamatoria, antihipertensiva, antifertilidad, antifungica,
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anticancerigena, promotora del crecimiento del cabello, antihiperlipidémica, reproductiva,
neuroconductual, antidepresiva, y actividades antipiréticas (Amtaghri et al., 2023).

Por ejemplo, Jian-Min (2009), estudio los caracteres espectrales y propiedades fisicoquimicas,
los resultados mostraron que el componente clave del pigmento en las flores de Hibiscus rosa-
sinensis es la antocianina. El pigmento de las flores de Hibiscus rosa-sinensis es soluble en agua,
su estabilidad se ve muy afectada por los diferentes pH, el pigmento es sensible a la luz del dia

y posee una buena estabilidad al calor.

Figura 7. Hibiscus Rosa-Sinensis imagenes tomadas de plantslive.

Otra de sus caracteristicas importantes es su tolerancia a la salinidad del suelo. Nofal,
Khalafallah, Shahin, y Montasser (2021), estudiaron el papel de la magnetita en la produccién de
los efectos nocivos de la mezcla de sales NaCl + CaCl, que afectan el crecimiento y la calidad de
los trasplantes de hibisco chino, sus resultados mostraron que, una mayor concentracion de
magnetita en el suelo salino mejora el crecimiento de los trasplantes de Hibiscus rosa-sinensis.
Ademas, una de las caracteristicas sobresalientes y usos esenciales de las flores Hibiscus rosa-
sinensis se basa en su potencial como fuente de energia, pues las flores suelen contener
generalmente saponinas, flavonoides y también un alto contenido en biopolimeros a modo de
polisacaridos en forma de mucilago. Estos ingredientes se pueden formular con el agente

espesante Carbopol-940 para procesarlos en combustible de gel de esterno (Kartika et al., 2021).
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2.2.10 Sintesis verde de nanoparticulas de TiO, usando extractos de plantas

Utilizando extractos de plantas. Las biomoléculas presentes en los extractos (antioxidantes.
terpenoides, flavonoides, acidos fendlicos, glucdsidos, proteinas y vitaminas) actian como
tensoactivos y agentes reductores, aumentando la estabilidad de las nanoparticulas resultantes.
La sintesis de nanoparticulas de TiO, se realiza mediante varios métodos quimicos, como la
coprecipitacion el método sol-gel, los métodos hidrotermales, spray-pirolisis, microemulsiones,
reduccion quimica, métodos quimicos y electroquimicos, etc., sin embargo, estos métodos
presentan algunas desventajas, requieren técnicas e instrumentacion sofisticadas, ademas
utilizan reductores téxicos que pueden resultar peligrosos para la salud y el medio ambiente
(Hernéandez, 2022).

Anteriormente, la sintesis de nanoparticulas de Ti0, utilizando plantas como camelia sinensis (té
verde) fueron reportadas por Hernandez (2022); mientras que Paskalis Sahaya, Arul vy
Thiyagarajan (2014), utilizaron Hibiscus-rosa-sinensis. Otros autores que trabajaron con sintesis
verde de TiO, a partir de extractos naturales fueron: Senthamara et al. (2020) quienes prepararon
nanoestructuras de TiO, mediante una ruta verde utilizando extractos de frutas derivados de pifia,
naranja y uvas como agentes reductores. La fase anatasa de las nanoestructuras de
TiO, preparadas lo confirmaron mediante el patrén de difraccién de rayos X y el analisis Raman,
respectivamente.

Ademas, Ashwini, Sabari y Anchana (2021), sintetizaron nanoparticulas de TiO, a partir del
extracto de la flor de Hibiscus-rosa-sinensis utilizando el método de sintesis verde. Las
nanoparticulas de TiO, obtenidas se caracterizaron mediante difractometro de rayos X (XRD),
microscopia electronica de barrido (SEM), EDAX y FTIR respectivamente.

2.2.11 Sintesis verde

La "sintesis verde" se refiere a un enfoque de la quimica y la ingenieria quimica que busca

desarrollar procesos y productos quimicos de manera sostenible y respetuosa con el medio
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ambiente, utilizando compuestos obtenidos de fuentes naturales, uno de sus beneficios es la
extraccion de compuestos activos y bioactivos (antioxidantes o antimicrobianos), este ultimo
obtenido de las plantas y otros organismos naturales. El objetivo principal de la sintesis verde es
reducir o eliminar la generacion de sustancias toxicas, residuos peligrosos y emisiones nocivas
durante la sintesis de productos quimicos y materiales.

La sintesis verde actualmente muestra una alternativa amigable, no téxica y de bajo costo. Asi
mismo, ha resultado de gran interés sintetizar nanoparticulas con polimeros como estabilizador,
ya que sus propiedades pueden ser modificadas o mejoradas por la presencia de estos agentes
estabilizadores, influyendo el control del tamarfio y la forma de los nanomateriales (Hernandez,
2022).

Algunos autores que han trabajado con sintesis verde de nanoparticulas utilizando extractos de
plantas fueron Rufai, Chandren, y Basar (2020), quienes utilizaron extractos de hojas de
Deinbollia pinnata: Las nanoparticulas de TiO, se prepararon utilizando extractos de hojas de
Deinbollia pinnata obtenidos con diferentes disolventes (n-hexano, acetato de etilo y etanol) con
diferentes polaridades. Los extractos actuaron como agente reductor, mientras que el
isopropoxido de titanio como precursor y el agua como disolvente. El TiO, sintetizado consistio
en una fase anatasa de alta pureza, con un tamafio de cristalito promedio en el rango de 19 a 21
nm.

2.2.12 Electrohilado

El electrohilado se utiliza ampliamente para elaborar nanofibras ultrafinas a partir de polimeros
como nylon-6,6, polivinilpirrolidona, poliacrilonitrilo, etc. Se han realizado aplicaciones basadas
en dichas fibras, especificamente su uso como refuerzo en el desarrollo de nanocompuestos
(Huang et al., 2003).

El proceso de electrohilado permite obtener fibras por medio de estiramiento coaxial de una

solucion viscoelastica estas fibras poseen diametros que van de las submicras a los nanémetros,
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rangos en los que es posible encontrar caracteristicas uUnicas, entre las que se encuentran: area
superficial muy grande en relacion con el volumen (en el caso de las nanofibras, esta relacion
puede ser un aproximado de 103 veces mas que una microfibra), flexibilidad en la superficie, alta
porosidad, poros interconectados y un rendimiento mecanico superior comparado con otras
formas ya conocidas del material, estas caracteristicas hacen de las nanofibras, 6ptimos
candidatos para una variedad de aplicaciones, entre ellas: ingenieria de tejidos, textiles,
elementos para cubrir heridas, medios de filtracion, membranas especiales y diversas
aplicaciones médicas tales como reemplazo de huesos, implantes dentales, sistemas de
liberacion de farmacos, injertos vasculares, vasos sanguineos artificiales entre otros (Duque et
al., 2012).

El estirado es un proceso similar al hilado en seco en la industria de la fibra, que puede producir
una por una nanofibras individuales muy largas. Sin embargo, sélo un material viscoelastico que
pueda sufrir fuertes deformaciones y al mismo tiempo sea lo suficientemente cohesivo como para
soportar las tensiones desarrolladas durante la traccion puede convertirse en nanofibras
mediante estirado. El proceso lleva un periodo de tiempo relativamente largo para transferir el
polimero sélido al colector. Es una estrategia relativamente simple y de bajo costo producir
nanofibras continuas a partir de soluciones o masas fundidas de polimeros (Duque et al., 2012;
Inagaki y Kang, 2014).

2.2.12.1 Montaje

El sistema de electrohilado consta de un capilar de pequefio diametro a través del cual debe ser
expulsada la solucion polimérica (aguja, cono, etc.), una pantalla colectora metalica y una fuente
de alto voltaje (para crear un haz de solucion polimérica o fundido cargado eléctricamente), esta
ultima compuesta por dos electrodos; los cuales deben conectarse uno en el lugar de salida de
la solucién (aguja metalica) y otro directamente al plato colector (lamina de metal conductor,

sistema rotativo, etc.) donde se depositaran las fibras. Antes de llegar a la rejilla colectora el haz
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de solucién se evapora o solidifica, y se recoge como una red interconectada de pequenas fibras,

como se muestra en la figura 8 (Duque et al., 2012; Huang et al., 2003).

Bomba
Infusora

Plato colector

Fuente de Alto Voltaje

Capilar

Figura 8. Ensamble del sistema de electrohilado. De Electrospinning: La era de las nanofibras

(Duque et al., 2012).

La técnica puede ser desarrollada de forma horizontal o vertical segun se desee (figura 9).

Bombainfusora
Bomba
Infusore

Plato colector Fuente de Ako Voltaje

Fuente de Alto Voltaje

Copriar

Plato Colector

Cono
Fuente de Alto Volteje

Plato Colector

Figura 9. Diversos ensambles de la técnica de electrospinning. De Electrospinning: La era de las

nanofibras (Duque et al., 2012).

El principal inconveniente al trabajar en posicién vertical es la posible salida de gotas de solucién

desde el capilar hacia el plato colector, las cuales pueden caer sobre las fibras depositadas
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haciendo defectuosa la superficie de estas e interrumpiendo el proceso. Para impulsar la solucion
a través del capilar puede utilizarse una bomba de infusion; si se trabaja de forma horizontal con
cono como capilar, la salida de la solucion puede estar determinada por la fuerza de gravedad
ligada a la viscosidad de la solucién (Duque et al., 2012).

2.2.13 Inmersién

El método de inmersién o Dip-Coating es utilizado para la obtencién de monocapas o multicapas
delgadas. Es un método que permite la formacién de peliculas delgadas para diferentes
espesores sobre un sustrato. EI método involucra la inmersion de un sustrato en un reservorio
de solucién durante un corto periodo de tiempo, de manera que se asegure que el sustrato se
moje totalmente y luego sea retirado de la solucion. Después de que el solvente se haya
evaporado, queda una pelicula uniforme depositada sobre la superficie del sustrato (Leal et al.,
2011).

El recubrimiento por inmersién es un proceso simple para depositar una fina pelicula de solucién
sobre un plato, cilindro o superficie irregular (objeto con forma). El hecho de que la geometria de
los sustratos puede variar ampliamente es una caracteristica distintiva del recubrimiento por la
técnica de inmersion (Yimsiri y Mackley, 2006).

2.2.14 Acero al carbono 1018

El Instituto Americano del Hierro y el Acero o “AlSI” por sus siglas en inglés, describen al acero
al carbono 1018, como “una aleacion de carbono con alto contenido de manganeso que ofrece
una mejor maquinabilidad que otros aceros con bajo contenido de carbono” contiene un bajo
porcentaje de carbono, la composicion quimica estandar del acero al carbono esta especificada
en la tabla 3 (AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE (AISI), 2023), y sus propiedades se

presentan en la tabla 4.
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Tabla 3. Composicion quimica del acero al carbono 1018, adaptado de: AlSI.

Elemento Contenido (%)
Carbono (C) 0.14 — 0.20
Hierro (Fe) 98.81 — 99.26
Manganeso (Mn) 0.60 —0.90
Fésforo (P) < 0.040 %
Azufre (S) < 0.050 %

Tabla 4. Propiedades fisicas del acero al carbono 1018, adaptado de AlSI.

Propiedad Valor
Densidad 7.87 g/cm3
0 °C (32 °F) 0.0000159 Q — cm
Resistencia eléctrica 100 °C (121 °F) 0.0000 Q — cm
200 °C (392 °F) 0.0000293 0 — cm

El acero al carbono 1018 es un tipo de acero de bajo contenido de carbon que se utiliza
comunmente en la fabricacion de piezas de maquinaria, herramientas y equipos. Algunas de sus
principales caracteristicas generales que los hacen adecuados para su uso en la industria son
Su gran resistencia mecanica, lo que se usa en aplicaciones que requieren alta resistencia y
dureza, buena soldabilidad pues los aceros al carbén son faciles de soldar y pueden unir
diferentes procesos de soldadura. Ademas, poseen baja resistencia a la corrosion, lo que los
hace inadecuados para su uso en ambientes corrosivos. En tales casos, se requiere un
tratamiento de superficie adicional para proteger el acero contra la corrosion.

Algunos autores como Marin Velasquez y Arriojas Tucuyo (2020), han estudiado el efecto de la
mezcla de aceites Anacardium occidentale y Cocos nucifera en gasoil sobre la velocidad de

corrosion de acero al carbono en solucién salina.
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Mientras que la evaluacién de curcuma como inhibidor de la corrosién del acero al carbono 1018
realizada por Jiménez et al. (2022), estudié la afectacién del ambiente sobre la corrosion del
acero al bajo carbon en una region tropical de la zona central de Costa Rica, con el objetivo de
establecer la variacién de la velocidad de corrosién en funcién del angulo de exposicion (Jiménez
Salas et al., 2022). Los estudios anteriores sugieren que la corrosion en acero al carbono puede
ser inhibida mediante diferentes tratamientos, como mezclas de aceites, extractos de plantas y
otros inhibidores. La corrosion en acero al carbono puede verse afectada por factores
ambientales como la humedad y la presencia de contaminantes atmosféricos.

2.2.15 Corrosion

En un medio acuoso la corrosion es de naturaleza electroquimica; este fendmeno denota la
existencia de una zona anddica, una zona catddica y un electrolito, por lo que resulta necesario
la presencia de estos tres elementos para que el proceso pueda presentarse (Maldonado Rivas
et al., 2022). Los metales puros y las aleaciones reaccionan quimica/electroquimicamente con
un medio corrosivo para formar un compuesto estable, en el que se produce la pérdida de metal.
El compuesto asi formado se denomina producto de corrosion y la superficie del metal se corroe.
La corrosion implica el movimiento de iones metalicos hacia la solucidon en areas activas (anodo),
el paso de electrones del metal a un aceptor en areas menos activas (catodo), una corriente
idnica en la solucién y una corriente electronica en el metal. El proceso catddico requiere la
presencia de un aceptor de electrones como oxigeno o agentes oxidantes o iones de hidréogeno
(Raja y Sethuraman, 2008).

2.2.16 Tipos de corrosion

La corrosién es un proceso natural que afecta a los materiales metalicos y puede causar dafos
significativos a lo largo del tiempo. Existen varios tipos de corrosion, cada uno de los cuales se
produce en diferentes condiciones y se manifiesta de diferentes maneras; Hiromoto (2010) en su

libro Corrosion of metallic biomaterials, capitulo 4, menciona 7 tipos de corrosion.
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Corrosion uniforme: También conocida como corrosion generalizada, ocurre de manera
homogénea en toda la superficie del metal (figura 10a). Es el tipo de corrosion mas
perjudicial y puede provocar un deterioro casi total del material.

La corrosioén local (localizada): Forma agujeros en la superficie de los metales. Los
agujeros de corrosion pueden iniciar grietas y acelerar la fractura de los metales.

La corrosion por picaduras: La corrosion por picaduras es una forma de corrosion
localizada que se produce en areas muy limitadas incluso aunque la superficie pasivada
esté practicamente intacta. La fosa (picadura) se puede reconocer por la forma del
agujero, que a menudo es mas profundo que el diametro (figura 10b). La corrosién por
picaduras es comun en aleaciones pasivas en presencia de especies halégenas como
cloruro, bromuro, iones yoduro y fluoruro de hidréogeno.

Corrosion por grietas: Es un tipo de corrosion localizada que se produce dentro de las
grietas metal-metal y metal-no metal (figura 10c). Dentro de la grieta, la difusién en masa
esta restringida, el oxigeno disuelto y el pH se reducen y los iones cloruro se enriquecen.
Tales cambios en el ambiente quimico dentro de la grieta causan la pasivacion de la
superficie del metal dentro de la grieta.

La corrosion intergranular: Es un tipo de corrosién que progresa selectiva y
profundamente en los limites de los granos dejando intacto el interior del grano (figura
10d).

Corrosion galvanica: Ocurre cuando dos metales tienen diferentes potenciales de
corrosiéon y estan en contacto eléctrico entre si en un electrolito, como se muestra en la
figura 10e, la corrosion galvanica tiene lugar en el metal con un potencial menos noble,
mientras que la proteccion catddica tiene lugar en el otro metal con un potencial mas
noble.

Corrosion bajo carga mecanica. Como se muestra en las figuras 10f a figura 10h, las

cargas mecanicas como la tension estatica de traccién o compresion, la tensién de fatiga
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y el desgaste/friccion deforman la superficie de los materiales metalicos, formando una

pelicula pasiva que se rompe local y repetidamente. El resultado es una exposicién

ambiental repetida de la superficie del metal desnudo, que puede corroerse rapidamente.
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Figura 10. Representacion esquematica de las morfologias de la corrosion. De corrosion of

metallic biomaterials y adaptada para su traduccion (Hiromoto, 2010).

2.2.17 Inhibidor de corrosion

Los inhibidores de corrosibn son sustancias que, cuando se agregan en pequefias

concentraciones a medios corrosivos, disminuyen o previenen la reaccién del metal con los

medios (Raja y Sethuraman, 2008).

Los inhibidores de la corrosidon suelen controlar la corrosiéon mediante la formacion de diversos

tipos de peliculas que modifican la corrosividad del entorno en la superficie del metal. Los
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inhibidores forman peliculas de varias maneras: Por adsorcion, formacién de precipitados
voluminosos y/o formacion de una capa pasiva en la superficie del metal. Algunos inhibidores
retardan la corrosiéon por adsorcion, formando una pelicula fina e invisible de unas pocas
moléculas de espesor. Otros forman precipitados voluminosos que recubren el metal y lo
protegen de los ataques. Un tercer mecanismo consiste en provocar la corrosién del metal de
forma que una combinacion de adsorcién y producto de corrosién forme una capa pasiva (Ibrahim
y Abou Zour, 2011).

La mayoria de los inhibidores sintéticos son toxicos por naturaleza, esto ha llevado a la
exploracién y al aumento de la demanda del uso de productos de origen natural que tendrian
mas posibilidades de ser respetuosos con el medio ambiente e inocuos. Algunos autores como
Ibrahim y Abou Zour (2011), han estudiado la inhibicién de la corrosién con extractos de hojas de
higuera en solucion de acido clorhidrico, utilizando semillas de Piscida Picipula (Jabin),
Maldonado Rivas et al. (2022), estudiaron los aceites como inhibidores de la corrosion en medios
agresivos, Abdullah Dar (2011), hace una revision de la literatura de los extractos y aceites de
plantas como inhibidores de corrosion eficaces y su uso a nivel industrial. En general estos
extractos han demostrado sus propiedades anticorrosivas, reduciendo significativamente la
velocidad de corrosion.

2.2.18 Recubrimiento anticorrosivo

Los recubrimientos anticorrosivos se utilizan para proteger las superficies metalicas de la
corrosion causada por factores ambientales como la humedad, la sal y los productos quimicos.
Se encuentran disponibles varios tipos de recubrimientos anticorrosivos, incluidos recubrimientos
inorganicos ricos en zinc, recubrimientos por pulverizacion térmica de zinc, recubrimientos epoxi,
recubrimientos de 6xido de grafeno y recubrimientos de lignina (Ni et al., 2022).

Las grandes estructuras de acero, como las plataformas petroliferas marinas, los cascos de

barcos y de las centrales nucleares, suelen tener una vida util de 70 a 110 afios. Debido a su
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exposicion prolongada a ambientes altamente corrosivos como atmodsferas marinas e
industriales, deben protegerse de la corrosién mediante sistemas de recubrimiento. Actualmente,
el periodo de proteccién contra la corrosion de los sistemas de revestimiento es de unos 20 a 30
afnos. Teniendo en cuenta otros factores como el ciclo de vida del producto, los costos de
fabricacion y los costos de mantenimiento, la proteccién del recubrimiento a largo plazo es la
mejor solucién en la actualidad.

Algunos autores como Colin y Hall (2019), investigaron diferentes tecnologias de proteccion de
superficies en una caldera de lecho fluidizado alimentada con madera residual, donde se probé
un revestimiento de nanoacero revestido con laser. Después de la exposicion, el tubo se extrajo
de la caldera y se evaluaron las incrustaciones de corrosion y las pérdidas de material en
comparacion con el material del tubo desprotegido.

2.2.19 Capacitores electroquimicos

Los capacitores electroquimicos son dispositivos de almacenamiento de energia que utilizan
reacciones electroquimicas para almacenar y liberar cargas eléctricas. Estos capacitores se
basan en electrodos en contacto con el electrolito. Existen muchos tipos diferentes de capacitores
electroquimicos, por ejemplo, los capacitores eléctricos de doble capa, almacenamiento de
energia redox, hibridos y de iones de litio.

Los capacitores electroquimicos tienen una amplia variedad de aplicaciones, incluidos sistemas
de almacenamiento de energia para electronica de consumo, vehiculos eléctricos, energias
renovables, y sistemas de alimentacion ininterrumpida (UPS) (Heredia, 2017).

Los capacitores electroquimicos tienen una capacitancia mucho mayor que los condensadores
electroliticos tradicionales y pueden alcanzar capacitancias del orden de unos pocos faradios.
Esto les permite almacenar grandes cantidades de energia en comparacion con otros

dispositivos de almacenamiento de energia como las baterias.
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Los capacitores electroquimicos estan clasificados en dos, segin sea su mecanismo de
almacenamiento de energia.

1. Supercapacitores de doble capa: Los supercapacitores eléctricos de doble capa
almacenan energia a través de un mecanismo electrostatico basado en la acumulacién
de cargas opuestas entre la superficie del electrodo y los iones del electrolito. Un equilibrio
electrostatico se establece, dando una "doble capa” como resultado de cargas negativas
y positivas en la interfaz.

2. Supercapacitores de pseudocapacitancia: En un pseudocapacitor, la energia se
almacena quimicamente mediante reacciones reversibles de transferencia de electrones
(reacciones redox) que ocurren en la superficie de los electrodos. Los iones del electrolito
neutralizan la carga de las especies redox que emergen de los electrodos. En ambos
mecanismos, la energia se almacena en la superficie y no en todo el volumen de los
electrodos como en las baterias (Zufiiga Martinez, 2018).

En resumen, un capacitor electroquimico es un dispositivo de almacenamiento de energia que
utiliza reacciones electroquimicas para almacenar y liberar energia eléctrica. Su capacidad para
almacenar grandes cantidades de energia y liberarla rapidamente los hace utiles en una amplia
gama de aplicaciones.

2.2.20 Técnicas de caracterizacion electroquimicas

Las técnicas electroquimicas estudian las propiedades eléctricas de una disolucion en la llamada
"celda electroquimica". Estas técnicas se caracterizan por una alta sensibilidad, su gran
selectividad y elevada precision.

Las técnicas electroquimicas, como la espectroscopia de impedancia electroquimica y las curvas
de polarizacién, son herramientas utilizadas para la caracterizacion de materiales y la evaluacion
de su comportamiento en diferentes ambientes. La espectroscopia de impedancia electroquimica

se utiliza para la determinacién de fallas e imperfecciones en recubrimientos internos de tuberias,
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mientras que las curvas de polarizacion se utilizan para conocer la velocidad de corrosién en
diferentes materiales, como aceros inoxidables (Cevallos Morillo, 2021; Aperador Chaparro y
Humberto Castiblanco, 2022; Pita Martinez y Lopez Lacey, 2011).

2.2.21 Celdas electroquimicas

Existen dos tipos de celdas electroquimicas, las galvanicas y las electroliticas. La celda galvanica
esta constituida por dos electrodos (conductores metalicos), unidos externamente por un hilo
conductor y sumergidos en distintas soluciones electroliticas. Las soluciones estan separadas
fisicamente, pero pueden intercambiar iones a través del puente salino (AG < 0) (figura 11A),
mientras que las celdas electroliticas requieren la aplicacion de un sobrepotencial para provocar
un proceso electroquimico no espontaneo (AG > 0) (figura 11B) (Faraldos y Goberna, 2011;

Goémez Biedma y M. Vivé, 2002).
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Figura 11. Ejemplos de celdas electroquimicas (A) Celda galvanica. (B) Celda electrolitica. De
Biblioteca de ciencias 39. Técnicas de analisis y caracterizacion de materiales (Faraldos y

Goberna, 2011).

En resumen, dos electrodos sumergidos en una solucion electrolitica y conectados externamente
mediante un conductor metalico forman lo que se conoce como celda electroquimica. Una celda
se llama celda galvanica si ocurre una reaccion quimica dentro de la celda y fluye corriente. En
cambio, si una corriente eléctrica externa provoca una reaccién quimica, se denomina celda

electrolitica.
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2.2.21.1 Diseiio de una celda electroquimica
El disefio de la celda depende de muchos factores entre los mas importantes: El numero de
electrodos de su configuracion, la escala de trabajo y la cantidad de muestra disponible, si la
cantidad de muestra es limitada se puede medir con unos pocos ml de disolucion (entre 20-50
ml) (Pita Martinez y Lépez Lacey, 2011).
2.2.21.2 Electrodos de referencia

Los electrodos de referencia (RE) deben tener un potencial constante e invariable durante el
experimento para la regulacion controlada del potencial aplicado al electrodo de trabajo (WE).
Idealmente los RE no deben polarizarse nunca, esto es, que su potencial sea independiente del
flujo de corriente que pase a través suyo. Su funcidon principal es proporcionar un punto de
referencia estable para medir el potencial eléctrico del electrodo de trabajo y, por lo tanto, facilitar
el estudio de las reacciones electroquimicas que ocurren en la celda (Pita Martinez y Lopez
Lacey, 2011).

Estos electrodos se deben colocar en una solucion con una concentracion conocida de iones, se
utilizan para establecer una escala de potencial estandar y para medir la diferencia de potencial
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, por ejemplo, los electrodos de
plata/cloruro de plata consisten en un electrodo de plata recubierto de cloruro de plata (AgCl)
sumergido en una disolucion de KCl (3-3.5 M) y AgCl saturada (figura 12). Mientras que los
electrodos de calomelanos son electrodos de mercurio sumergidos en una disolucion saturada
de cloruro mercurio (Hg,Cl,), llamada también sal de calomelanos y de KCI de concentracion

conocida (0.1 M; 3.5 M o a saturacion) (Gémez Biedma y M. Vivé., 2002; Button V., 2015).

Figura 12. Electrodo de referencia, de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), con diafragma ceramico,

0-100 °C. HACH. De la pagina web Scharlab, the lab sourcing group.
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2.2.21.3 Electrodo de trabajo
Para que un material funcione como electrodo de trabajo (WE) debe tener varias caracteristicas:
Conductividad eléctrica, estabilidad quimica y electroquimica en un amplio intervalo de
condiciones, transferencia de electrones rapida para una amplia variedad de sistemas redox y
propiedades eléctricas. Un electrodo de trabajo realiza la oxidacién o reduccion del componente
activo durante la electrdlisis.
Los WE mas habituales son metales nobles, carbén, metales liquidos (mercurio y sus
amalgamas) y semiconductores (6xido de indio y estano, silicio). El carbono es uno de los
materiales mas comunes para usarse como electrodo (grafito, carbédn vitreo, fibra de carbono,
nanotubos, polvos amorfos y diamante) (Pita Martinez y Lopez Lacey, 2011; Button V. L., 2015;
Kenney y Hwang, 2009).

2.2.21.4 Electrodos auxiliares o contraelectrodos
Los contraelectrodos (CE) tienen que ser inertes en las condiciones de la reaccion
electroquimica, por lo tanto, se usan generalmente metales nobles, como el platino y el oro. El
contraelectrodo es el electrodo que se utiliza para completar el circuito eléctrico en la celda
electroquimica (Button V., 2015).
2.2.22 Espectroscopia de impedancia electroquimica
La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), es un método electroquimico
utilizado en estudios de corrosion, la cual se basa en el uso de una sefnal de corriente alterna
(CA) que es aplicada a un electrodo (metal en corrosion) determinando la respuesta
correspondiente. Es una técnica no destructiva que permite caracterizar el comportamiento
electroquimico de una interfase electrodo-electrélito (Mendoza Flores et al., 2002; Castellar

Ortega et al., 2020).
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Al igual que para circuitos eléctricos convencionales, la impedancia de la celda electroquimica

(Zcen) se define como:

[1]

Donde E. es el voltaje a lo largo de la celda e i, la corriente por celda. Los experimentos de
impedancia electroquimica siguen un procedimiento donde se aplica una pequefia sefial de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente () a diferentes frecuencias.
La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada en circuitos de
corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacién entre la corriente (1) y
el potencial (E) esta dada por la ley de ohm.

E=IR [2]
En donde E es volts, I en amperes y R en ohms. En el caso de una sefial alterna la expresion
equivalente es la siguiente.

E=1Z [3]
La ecuacién [2], Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es necesario
hacer notar que, a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA depende de la
frecuencia de la sefal que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en
unidades de Hertz (Hz) o numero de ciclos por segundo (s 1). (Mendoza Flores et al., 2002; Pita
Martinez y Lopez Lacey, 2011).
La espectroscopia de impedancias es una técnica electroquimica muy versatil, y adecuada para
el estudio de los materiales de uso habitual como biomateriales. La técnica consiste en la
aplicacion de un potencial eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y en la medicion
en el campo complejo de la intensidad resultante. A partir de las mediciones de amplitud de la
corriente resultante, es posible obtener la impedancia de transferencia electroquimica del
material estudiado, en forma de numero complejo, del cual pueden ser separadas las

componentes real e imaginaria mediante un analisis matematico apropiado.
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A partir de un esquema eléctrico dado, es posible representar de diversas formas los parametros
obtenidos en los experimentos de espectroscopia de impedancias. Por ejemplo, en la figura 13
se representa un sencillo circuito, utilizado para modelar una interfaz metal—soluciéon conductora,
del cual se han representado sus caracteristicas eléctricas (Hiromoto, 2010; Aperador Chaparro

y Humberto Castiblanco, 2022).

Metal Doble capa Solucién
eléctrica

Figura 13. Circuito eléctrico equivalente de la interfase del metal en disolucion. (R; =Resistencia
de disolucién, R =Resistencia de polarizacién (resistencia de transferencia de carga),
C4=Capacitancia de la doble capa eléctrica. De corosion of metalic biomaterials (Hiromoto,

2010).

2.2.22.1 Representacion de datos EIS
Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica son
reportados por los equipos comerciales de dos formas:
a) Modulo de la impedancia (|Z|) y angulo de fase (f).
b) Componente real de la impedancia total (Z") y componente imaginaria de la impedancia
total (Z).
2.2.22.2 Grafico de Nyquist
El grafico de Nyquist (figura 14) permite identificar diferentes parametros obtenidos en el ensayo

de espectroscopia de impedancias; por ejemplo, se pueden obtener R, (la resistencia de

trasferencia de cargas del material estudiado), C (capacidad de interfaz estudiada) y Rg
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(resistencia eléctrica del medio de trabajo). A partir de dichos parametros, se puede obtener el

comportamiento del material en el estudio frente a la corrosion (Rodriguez Ruis, 1999).
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Figura 14. Grafico de Nyquist. De Rodriguez Ruis, (1999), Obtencion de capas de nitruro de
titanio mediante tratamiento termoquimico en titanio y TigAl,V y caracterizacion de sus

propiedades para aplicaciones biomédicas.

Este tipo de grafico también conocido como grafico en plano complejo corresponde a graficar
—7" contra Z" (Mendoza Flores et al., 2002).
2.2.22.3 Grafico de Bode

Ofra representacion gréfica, el diagrama de Bode (figura 15), permite conocer la impedancia de
trasferencia tanto del material como del medio de trabajo. Para lograr buenos resultados es
necesario trabajar con un rango de frecuencias muy dindmico, de un minimo de 7 décadas, con
un limite inferior sumamente bajo, de al menos 1 mHz (102 Hz). Esto obliga a ensayos de larga
duracion, incluso mediante manipulacidén matematica por transformadas rapidas de Fourier (FFT)
de una superposicién de frecuencias para reducir el tiempo de ensayo necesario. Algunos
procesos industriales, usan esta técnica para el control de calidad de metales recubiertos con
capas de pintura o dieléctricos, y su comportamiento en medios corrosivos (Rodriguez Ruis,

1999).
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Figura 15. Grafico de Bode, De Rodriguez Ruis, (1999), obtencién de capas de nitruro de titanio
mediante tratamiento termoquimico en titanio y TigAl,V y caracterizacién de sus propiedades

para aplicaciones biomédicas.

Los graficos de bode son representaciones de diferentes parametros de la impedancia contra
frecuencia y existen diferentes variantes.
Los graficos de Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del mddulo de la impedancia (|Z]|) contra logaritmo base 10 de la

frecuencia (f).

b) Angulo de fase ¢ contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).
A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la
informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente (Mendoza
Flores et al., 2002).
2.2.23 Curva de polarizaciéon
Utilizando el metal como electrodo en una disolucién que contenga el oxidante que causa la
corrosion, se puede estudiar la cinética del proceso mediante curvas de polarizacién, es decir,
midiendo la intensidad de corriente en funcién del potencial aplicado en el metal (Faraldos y
Goberna, 2011).
Estos ensayos permiten determinar el potencial y la intensidad de corrosion, mediante

extrapolacion de las pendientes de Tafel a partir de las curvas obtenidas. También permiten
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determinar el potencial de picadura, si existe, y la estabilidad de la capa de pasivacion. También
se pueden obtener las curvas de polarizacion lineal, obtenido con los datos medidos alrededor
del valor E (I = 0 A), a partir de los cuales se calcularon las resistencias de polarizacion (Rp)
(Rodriguez Ruis, 1999). En la figura 16 se observa el sistema estandar ASTM G5 de medida

utilizada para realizar las curvas de polarizacién.

Potenciostato

L™

1. Muestra de trabajo
H 2. Electrodo de referencia
1Célula I‘ 3. Contraelectrodo (Pt)
V. Voltimetro
G. Amperimetro

ot

electroquimica

Figura 16. Esquema eléctrico de un ensayo de polarizacion. De Rodriguez Ruis, (1999),
obtencion de capas de nitruro de titanio mediante tratamiento termoquimico en titanio y TigAl,V

y caracterizacion de sus propiedades para aplicaciones biomédicas.

2.2.24 Método de extrapolacion de Tafel

A partir de la representacion de Tafel se puede determinar el potencial de corrosién, es decir, el
potencial en el cual la corriente neta del sistema es nula, y la corriente de intercambio a ese
potencial, como una medida de la velocidad del proceso de corrosion, el cual puede obtenerse
por el método de extrapolacion de Tafel (Faraldos y Goberna, 2011).

El analisis clasico de Tafel se lleva a cabo mediante la extrapolacién de la porcién lineal de la
curva de polarizacion (logivs E), anddica y catddica, al valor del potencial de corrosién, como se
muestra en la figura 17. El valor tanto de la corriente anddica como de la catddica en la

interseccion, es decir, la correspondiente al E.., es I (Genesa, 2001).
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Densidad de
corriente, I

10my Potential, E

Figura 17. Esquema del ensayo de polarizacion lineal (R, = Resistencia de polarizacion, E.,, =

Potencial de corrosién, n= Sobrepotencial, I = Densidad de corriente. De Hiromoto, (2010),

corosion of metalic biomaterials.

Suficientemente alejada del potencial de corrosion en +50 mV, la densidad de corriente (I)
aumenta con el incremento del sobrepotencial, que se describe mediante la ecuacion de Tafel
(Ecuacion 4) derivada de la ecuacion de Butler-Volmer (Hiromoto, 2010).

n=a+blogl [4]

En coordenadas semilogaritmicas, estas relaciones se representan por las rectas de la figura 18.

£

n

Curva Real #/(

Recta de Tafel

Laog il

Log i,

Figura 18. Pendientes de Tafel. De: Analisis electroquimico del proceso de corrosion de la

corrosion TiC-Ni en agua de mar sintética (Duran Olvera, 2017).
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2.2.25 Técnicas de caracterizacion de los materiales

Primero se debe definir que es la caracterizacién, El Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC), 2011, lo define como “la determinacién de los atributos particulares de un
material, de modo que permita distinguirlos de los demas”.

2.2.26 Difracciéon de Rayos X (DRX)

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tiene elevada energia y corta
longitud de onda, de orden de los espacios interatomicos de los sdlidos (Callister, Jr, 2007),
caracterizada por una longitud de onda entre 0.5y 2.5 A. Debido a esto, cuando los rayos X
interaccionan con estructuras cristalinas se puede producir el fendmeno de difraccion (Martinez
Goyeneche, 2018), que permite determinar la estructura quimica (Rodriguez Tobias, 2009). En

la figura 19 se muestra el esquema de la difraccion de rayos X en solidos cristalinos.

Haz de rayos X
Haz de rayos difractado
incidente

Planos del -
cristal (hkl)

i

Figura 19. Esquema de la difraccién de rayos X en sdlidos cristalinos. De Rodriguez Tobias,

(2009), andlisis de métodos y técnicas de caracterizacion de materiales nanoestructurados.

Cuando un haz de rayos X o neutrones interactia con un material cristalino ocurren reflexiones.
Un pico de difraccion esta caracterizado por tres conjuntos de parametros: Forma, intensidad y
posicién del pico (Rodriguez Tobias, 2009).

2.2.26.1 Espectro de rayos X
El espectro de rayos X consiste en dos partes, el espectro continuo o blanco, donde los fotones

de rayos X emitidos tendran energias entre 0 y 90 KeV, y el espectro o radiacion caracteristicos
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de los atomos presentes, representada en forma de picos de gran intensidad que superponen a
la primera parte, su posicién dentro del espectro depende del material del anodo, y mas
concretamente de su numero atémico (numero de protones de cada atomo). (CIEMAT, 2009;
CSIC, 2011).

La representacion grafica es la distribucién por energias de los fotones que constituyen el haz,
la figura 20, muestra un ejemplo de un espectro para deferentes valores de tension aplicados al

tubo de rayos X.

Nimero de fotones de rayos X

] 10 20 0 40 50
Energia de los rayos X (keV)

Figura 20. Espectro de radiacidon para distintas energias (30 kV, 50 kV) para un tubo con anodo

de tungsteno. De el haz de radiacion. Espectro de Rayos X, 2009, CIEMAT.

2.2.27 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia Infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y radiaciéon infrarroja,
correspondiente a la regién del espectro electromagnético, entre las longitudes de onda
0.7 y 1000 um. También esta region se subdivide en tres, infrarrojo cercano (NIR), infrarrojo medio
(MIR) e infrarrojo lejano (FIR), correspondientes a las longitudes de onda, 0.7 — 2.5 um, 2.5 —
25 um, y 25— 1000 um o bien, expresado en nimero de ondas 4000 — 14300 cm™1, 400 —
4000 cm™! y 10 — 400 cm™1, respectivamente (CSIC, 2011).

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacion electromagnética con una sustancia y

tiene como base que la radiacion incidente sobre la materia es diferente a la radiacién saliente.
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Esta diferencia energética entre la radiacion entrante y la saliente se le conoce como energia de
interaccion o de absorcidon, cuando la energia interactua con la muestra provoca un cambio a
nivel molecular. La radiacién puede interaccionar de maneras diferentes con la muestra, como lo

ilustra la figura 21 (Mondragén Cortez, 2020).

TransmisiGn Absorcion Refraccion
Mifraccidn Retflexion Dnspersion

1 <L

7 I\ LT

Figura 21. Tipos basicos de interaccién de radiacion electromagnética en una muestra. De
Mondragén Cortez, 2020, los principios de la espectroscopia de infrarrojo. En principios y

aplicaciones de la espectroscopia de infrarrojo en el analisis de alimentos y bebidas, CIATEJ.

La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, es decir,
fragmentos estructurales con unas propiedades quimicas comunes, la caracteristica principal de
la espectroscopia infrarroja (IR) permite identificar especies quimicas y su concentracion a través
de la determinacion de las frecuencias (numero de onda) e intensidad a la que distintos grupos
funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro IR (Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), 2011).

Cuando se irradia una molécula con irradiacion electromagnética, la energia se absorbe si la
frecuencia de la radiacion coincide con la frecuencia de vibracion, cada frecuencia absorbida por

una molécula corresponde a un movimiento molecular especifico, se puede encontrar qué tipos
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de movimientos tiene una molécula midiendo su espectro en el IR. Al interponer estos
movimientos, se puede encontrar qué tipos de enlaces (grupos funcionales) estan presentes en
la molécula (McMurry, 2016).

2.2.27.1 Espectro infrarrojo
El espectro infrarrojo consiste en una representacion grafica de la intensidad de radiacion
infrarroja medida en funcién del nimero de onda (Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas (CSIC), 2011), en la figura 22, se muestra el espectro IR del 1-hexano.

Lo

TRAMSHITTANCE] 21
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Figura 22. Espectro Infrarrojo (IR) del 1-hexano. De national institute of Advanced Industrial

Science and Technology (AIST), 1999.

El eje de las abscisas se representa por el numero de onda o longitudes de onda, y en el eje de
ordenadas se representa, generalmente, absorbancia o transmitancia, la lectura del espectro
infrarrojo es de izquierda a derecha, es decir, de mayor a menor energia de radiacién infrarroja.
La transmitancia (T) se define como la relacion entre la intensidad de radiacion de una
determinada longitud de onda que emerge de la muestra (Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas (CSIC), 2011).
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CAPITULO 3
Materiales y métodos
3.1 Reactivos
En la tabla 5 se pueden observar los reactivos utilizados en las sintesis para este proyecto.

Tabla 5. Reactivos utilizados.

Peso molecular

Reactivo Férmula Marca
(g/mol)

Acetona C3HgO 58.08 Meyer
Alcohol etilico C,HgzO 46.068 Meyer
Alcohol metilico CH,O 32.04 Fermont
Hidroxido de sodio NaOH 39.997 Meyer
Acido clorhidrico HCI 36.46 Fermont
Isopropéxido de _
itanio C12H250,Ti 284.2153 Aldrich
Acido sulfarico H,S0, 98.079 Fermort
Acido férmico CH,0, 46.03 Meyer
Hexametilendiamina CgH1gN> 116.21 Sigma Aldrich
Cloroformo CHCl; 119.38 Fermor
Cloruro de adipoilo C¢HgCl,0, 183.03 Meyer

En la tabla 6 se muestran los equipos utilizados en este proyecto, desde la sintesis hasta la

caracterizacion de los materiales.

Tabla 6. Equipo utilizado.

Equipo Marca
Horno para secado Red by brinder
Horno de calcinacién (mufla) Felisa, CAT FE-340
Fuente de poder Glassman High Voltage power source

Srynge Pump Model NE300, 11 VDC

Bomba de flujo
Volts/Hert
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Centrifuga Allegra” X-22R Centrifuge
Potenciostato para pruebas electroquimicas Interfase 1010E Potentiostat EIS Gamry
FTIR PerkinElmer Frontier FTIR con ATR
Bruker D2 PHASER radiacion Cu Ka,
Rayos X
(A=1.58 A)

3.2 Metodologia

3.2.1 Obtencion de quitosano: Método 1

Limpieza y lavado

Se utilizé una muestra de exoesqueletos de camarén secos, en trozos y sin residuos de carne,
patas, ojos, antenas; se procedié con la despigmentacion (figura 23a).

Despigmentacion

El exoesqueleto se colocd en acetona en relacién 1:10 (p/v), con agitacién durante 2 horas a
temperatura ambiente. La acetona, tiene afinidad con los pigmentos astaceno, astaxantinas, 8 —
caroteno, etc. A lo largo de este proceso los residuos fueron de una tonalidad naranja (Lopez
Calvache, 2014). Una vez trascurrido el tiempo se le realizaron lavados con agua destilada con
la ayuda de un embudo Baucher al vacio con la finalidad de retirar la acetona restante. Después,
fue sometido a un proceso de secado en horno durante 4 horas a 60 °C, en una charola de
aluminio (figura 23b).

Desmineralizacion

Se utilizé HCI 2 N, en relacion 1:15 (p/v), con agitacion constante durante 2 horas a temperatura
ambiente, después se hicieron lavados con agua destilada con ayuda de un embudo Baucher al
vacio, hasta un pH neutro. Este acido diluido se utilizé para remover el carbonato de calcio
presente en forma significativa en la composicion de los exoesqueletos, con el fin de evitar la
hidrélisis de la quitina (Lépez Calvache, 2014). El exoesqueleto se seco en horno, a 60 °C, en

una charola de aluminio durante 6 horas.
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Desproteinizacion

Para la obtencién de la quitina se utilizé hidréoxido de sodio 2 M en relacién 1:10 (p/v), con
agitacién constante, durante 3 horas, a una temperatura de 90 °C (en solucién). Se utilizé NaOH,
ya que tiene la capacidad de romper los enlaces de hidrégeno que mantienen unidas a las
moléculas de las proteinas. Como resultado, estas moléculas se separan y dispersan en la
solucion (Lopez Calvache, 2014). Posteriormente, se realizaron lavados con agua destilada hasta
lograr un pH neutro; con ayuda de una bomba de vacio para retirar un poco de humedad, después
se seco a 60 °C, durante 6 horas, en el horno de secado (figura 23c).

Desacetilacion

Para la obtencion de quitosano a partir de la quitina; se us6 hidroxido de sodio al 50 %. Para este
proceso se utilizé una concentracién mayor de NaOH que tiene como objetivo la eliminacién de
los grupos acetilo; la solucion se prepar6é en relacion 1:15 (p/v). Se mantuvo en agitacion
constante durante 3 horas, a una temperatura de 90-100 °C (en la solucién), posteriormente se
lavé el quitosano obtenido con agua destilada hasta llegar a un pH neutro, finalmente con ayuda
de una charola de aluminio fue sometido a un proceso de secado a una temperatura de 60 °C,
durante 6 horas, en el horno de secado (figura 23d). El proceso se puede resumir en el diagrama

de flujo representado en la figura 24.

Figura 23. Proceso de extraccion de quitosano, a) limpieza del exoesqueleto del camardn, b)

exoesqueleto limpio y despigmentado, ¢) quitina, d) quitosano.



67

Desproteinizacion

L(a'\\lgg:' (il_'\'/l;) Obtencion de quitina
Secado (6 h)
Desmineralizacion b tlacic
L (HCI2 N) esacetilacion
Limpieza y lavado Lavado (pH 7) (NaOH 50 %)
Secado (6 h)
Despigmentacion _
Secado y molienda (acetona) Secado 6 h y obtencion
Lavado (pH 7) del quitosano.
Secado (6 h)

Figura 24. Diagrama de método uno de obtencion de quitosano.

3.2.2 Obtencion de quitosano: Método 2

Limpieza y lavado

Los exoesqueletos de camardn naturales fueron recolectados de desechos de restaurantes del
municipio de Cuernavaca. Una vez obtenido el camardn (exoesqueletos), se retiraron las patas,
cabeza, antenas y restos de carne que pudieran tener. Seguido de una limpieza inicial, los
exoesqueletos fueron sometidos a multiples enjuagues con agua corriente hasta que adquirieron
una apariencia trasparente, (figura 25a y 25b). Con el fin de obtener una limpieza mas minuciosa,
se utilizé un cepillo de dientes.

Despigmentacion

El exoesqueleto se coloca en una solucién etanol-agua al 85 %, con agitacion constante durante
4 horas, en relacion 1:20 (p/v), posteriormente se llevaron a cabo enjuagues con agua destilada
para retirar cualquier residuo de etanol, (figura 25c). Luego, se procedid6 a secar los
exoesqueletos en una charola de aluminio a una temperatura de 65 °C durante un periodo de 6
horas. Una vez que el exoesqueleto estuvo completamente seco, se triturd utilizando una

licuadora, asegurandose de que el exosqueleto fuera de un tamafo de muestra lo
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suficientemente pequefio como para mejorar las reacciones (1-3 mm), pero evitando convertirlo

en polvo.

Figura 25. Proceso de obtencion del quitosano. a) lavado con agua, b) exoesqueleto limpio, c)
despigmentacion, d) exoesqueleto seco, e) desproteinizacion, f) desmineralizacion, g)

desacetilacién, h) quitosano.

Desproteinizacion

Se emple6é NaOH 1 M en relacion 1:10 (p/v). El proceso se llevo a cabo con agitacion constante
durante dos horas a una temperatura de 80 °C. Posteriormente, se realizaron lavados con agua
destilada hasta alcanzar un pH neutro, utilizando una bomba de vacio para eliminar parte de la
humedad (figura 25f). Finalmente, se procedio al secado a una temperatura de 65 °C, durante
un periodo de 6 horas, en un horno de secado.

Desmineralizacion

Para la desmineralizacién se empled HCl, a una concentracion de 1.5 M, en proporcion 1:15 (p/v)
durante 2 horas, el proceso se llevd a cabo con agitacion constante a temperatura ambiente.

Posteriormente, se realizaron lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro (figura
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25e). El exoesqueleto se secd a 65 °C durante 6 horas en un horno de secado, utilizando una
charola de aluminio.

Desacetilacion

Para la obtencion de quitosano se utilizo hidroxido de sodio (NaOH) al 50 % en una relacion 1:20
(p/v). El proceso se realizé con agitaciéon constante a una temperatura de 100 °C, durante 2
horas, Posteriormente, el exoesqueleto fue lavado con agua destilada hasta alcanzar un pH
neutro. Finalmente, se llevd a cabo el secado a una temperatura de 65 °C durante un periodo de
6 horas, en un horno (figura 25h). El proceso se puede resumir en el diagrama de flujo

representado en la figura 26.

Desmineralizacién
(HCI 1.5 M)
Lavado (pH 7)
Secado (6 h)

Obtencitn de quitina

Limpieza y lavado

I

Desproteinizacion
(NaOH 1 M)
Lavado (pH 7)
Secado (6 h)

|

Secado y molienda

I

Desacetilacion
(NaOH 50%)

Lavado (pH 7)
Secado (6 h)

Despigmentacion
(Etanol-agua 85%)
Lavado (pH 7)
Secado (6 h)

l

Secado y obtencién del
quitosano.

Figura 26 Diagrama del método dos para la obtencion del quitosano.

3.2.3 Obtencion de quitosano: Método 3

En este proceso se siguieron las mismas condiciones del método 2, pero eliminando la etapa de
secado después de cada proceso: despigmentacion, desproteinizacion desmineralizacion, con la
finalidad de reducir el tiempo requerido para obtener quitosano, es decir, un ahorro de 18 horas.

El proceso de obtencién de quitosano se resume en la figura 27.
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Desmineralizacion Obtencién de quitina
(HCI 1.5M)
e Desproteinizacion Desacetilacion
piezay - (NaOH 1M) (NaOH 50%)
: Despigmentacion Secado y obtencién del
Secado y molienda (Etanol-agua 85%) quitosano.

Figura 27. Diagrama del método tres para la obtencién del quitosano eliminando el proceso de

secado entre la despigmentacién, desproteinizacién y desmineralizacion.

3.2.4 Sintesis verde de nanoparticulas de TiO,

Los pétalos de Hibiscus rosa-sinensis (rosa china), fueron sometidos a un proceso de secado al
aire durante 2 dias, protegidos de la luz solar directa. Para obtener el extracto se ocuparon 10 g
de pétalos secos (figura 28a y 28b). Para ello, se anadieron 200 ml de agua tridestilada en un
matraz Erlenmeyer, y se calentaron en una parrilla, a una temperatura de 90 °C durante dos
horas (figura 28c). El extracto obtenido fue filtrado al vacio utilizando papel filtro y un embudo
Bichner conectado al sistema de vacio. La solucion final se afora a 200 ml con agua tridestilada.
Los extractos fueron hechos con dos colores de pétalos diferentes, rojo y amarillo (figura 28d).
Posteriormente, para preparar las nanoparticulas de TiO,, se agregan gota a gota 7.5 ml de
isopropoxido de titanio en 100 ml del extracto, manteniendo la agitacion constante durante 3
horas (figura 28e y 28f).

Después, para el proceso de separacion de las nanoparticulas se utilizo la centrifuga a 9000 rpm,

durante 40 minutos. Posteriormente, se realizé un lavado con agua tridestilada para eliminar
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cualquier subproducto y se repitié el proceso de centrifugacion. Finalmente, las muestras fueron
secadas durante toda la noche a una temperatura de 100 °C, a continuacién, las nanoparticulas
se sometieron a un proceso de calcinacién a 400 °C durante 4 horas (figura 28g y 28h), con la
finalidad de eliminar los compuestos organicos presentes en los pétalos de Hibiscus-Rosa

sinensis y obtener la fase cristalina anatasa.

Figura 28. Proceso para obtener nanoparticulas de Ti0O, mediante sintesis verde. a) flores
recolectadas en proceso de secado, b) pétalos en proceso de secado, ¢) elaboracidn de extracto,
d) extractos obtenidos en dos diferentes variables (extracto con pétalos de Hibiscus rosa-sinensis
rojo y amarillo), e) y f), extracto con la adicion del isopropdxido de titanio, g) particulas secadas

a 100 °C, h) particulas con tratamiento térmico a 400 °C.

3.2.5 Preparacion de electrodo de trabajo

Para la elaboracion de las probetas se utilizé una barra de acero al carbono 1018 con diametro
de 1 cm, cortada en secciones de 1 cm de largo, también se utilizé alambre de cobre de calibre

12 y para el encapsulado se utilizd resina epoxi cristal.
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La varilla de acero de 1 cm de diametro se asegurd en un tornillo de banco para mantenerla
sujeta. Utilizando un clavo, se hizo una marca en el centro de la varilla de acero. Luego, se utilizd
una broca con un diametro igual o mayor al del cable para taladrar un agujero en la varilla, se
perford hasta alcanzar una profundidad suficiente para que el alambre de cobre tenga contacto
con el acero y pueda establecer continuidad eléctrica. En caso de que el agujero sea de mayor
diametro que el del alambre, se puede aplanar ligeramente la punta del alambre con la ayuda de
un martillo.

Una vez lista la probeta, se prepara la resina epoxi para encapsularla utilizando un molde de
silicona. La resina se vierte cuidadosamente en el molde, siguiendo las instrucciones del
fabricante en cuanto al tiempo de secado y preparacion. Una vez que la resina ha endurecido,

se procede a desmoldar la probeta, el proceso se ejemplifica en la figura 29.

Figura 29 Proceso de elaboracion de probetas con acero al carbono. a) taladro de banco, b)
acero 1018 con alambre de cobre, ¢) molde con probeta para encapsular, d) probeta

encapsulada.

Posteriormente, se utiliza una lija con un numero de grano de 80 a 240 para lijar la superficie de

la probeta encapsulada. Este proceso tiene como objetivo dejar expuesta la superficie del acero
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en caso de que la resina la haya cubierto, asi como retirar la capa de 6xido que se forma
naturalmente sobre la superficie del metal y obtener una superficie rugosa que permita una mejor
adherencia del biopolimero.

Una vez pulida la probeta, se procede a lavarla con agua destilada y metanol para eliminar
cualquier residuo o contaminante. Después del lavado, se seca adecuadamente y se revisa la
continuidad eléctrica con ayuda de un multimetro.

Para conseguir condiciones experimentales aceptables y reproducibles es fundamental que la
superficie del electrodo de trabajo este limpia y presente una microestructura equivalente cada
vez que se usa. Es muy frecuente que las superficies electroactivas sufran cambios tras haber
sido modificadas anteriormente, que estén sucias y tengan materia adsorbida, la cual disminuye
el area electroactiva e incluso puede llegar a producir falsas sefiales que enmascaren la sefal
analitica. Para evitar estos efectos indeseables, cada WE (electrodo de trabajo) es sometido a

un proceso de limpieza y pulido antes de ser utilizado o modificado.

3.2.6 Preparacion de solucién polimérica

Con los compuestos sintetizados (nylon 6,6, quitosano y nanoparticulas de TiO,) y utilizando
como disolvente acido féormico se prepararon varias mezclas del compuesto.

Para la primera solucion se utiliz6 como base el nylon 6,6 disuelto en acido formico a
concentracién de 10 %, para la segunda mezcla de polimeros se utilizd, nylon 6,6 y quitosano en
una concentracion del 3 % para electrohilar y del 10 % para las peliculas por el método de
inmersion, para la tercera mezcla de solucién polimérica se utiliz, nylon 6,6, quitosano y TiO,,
finalmente la mezcla de nylon 6,6 y TiO,. Ejemplificados en las tablas 7 y 8.

El proceso de disolucion para la mezcla de polimeros que contenia TiO, partié de la disolucion
de dioxido de titanio en acido formico durante dos horas de agitacion a temperatura ambiente,

seguido se le agrego el nylon 6,6 con agitacién constante durante una hora y finalmente se
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agrego el quitosano con una agitacion suave durante una hora evitando asi la formacién de

burbujas.

Tabla 7. Matriz de soluciones para la mezcla de solucion polimérica nylon 6,6-quitosano TiO,.

Matriz de soluciones para nylon 6,6- quitosano- TiO,

Concentracion

Polimero (%)

Variables de TiO, (%)

Experimento

1

© 0 N o O b~ WD

10

10 % con
respecto al

acido féormico.

Nylon/QS

TiO, (RC)

TiO, (RS)

TiO, (AC)

TiO, (AS)

90-10

80-20

79-20
79-20
79-20
79-20

1

89-10
89-10
89-10
89-10

1

1

QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento
térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Tabla 8. Matriz de soluciones para nylon 6,6- TiO,.

Matriz de soluciones para nylon 6,6- TiO,

Concentracion Polimero (%) Variables de TiO, (%)
Experimento Nylon TiO, (RC) | TiO, (RS) | TiO, (AC) | TiO, (AS)
1 10 % con respecto al 99 1 - - -
2 4cido férmico 99 - 1 - -
3 99 - - 1 i
4 99 - - - 1

Sintesis de TiO,: RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor
amarilla con tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Cabe mencionar que las mezclas de nylon-quitosano-TiO, se realizaron a una concentracion del

10 % con respecto al acido formico y dentro de ese 10 % la mezcla tuvo una concentracion de:
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79 % nylon, 20 % quitosano y 1 % de TiO, este ultimo evaluado en sus 4 diferentes formas
(sintetizado con flores (Hibiscus rosa- sinensis) amarillas, rojas con y sin tratamiento térmico) y
89 % nylon 6,6, 10 % quitosano y 1 % TiO,, con las mismas consideraciones que el anterior

modelo. Se puede observar esta distribucién en la matriz representada en la tabla 7.

3.2.7 Método de electrohilado

Para llevar a cabo el recubrimiento por método de electrohilado la probeta de acero al carbono
1018 fue sometida a un proceso de limpieza y pulido (figura 30a). La solucion polimérica se
colocé en una jeringa de 3 ml. La punta de la aguja fue cortada hasta un largo de 1-1.5 cm y
finalmente se lijo para que no tuviera imperfecciones y modifique la salida del polimero.

El equipo utilizado consta de tres partes principales; una fuente de poder que suministra un alto
voltaje para crear un campo electrostatico, de sus dos electrodos uno debe conectarse a la salida
de la solucion polimérica que estara impulsada por una bomba infusora que genera presion a la
jeringa con aguja metalica y el otro electrodo deber ir conectado directamente al colector

(probeta), donde se depositaran las fibras. (figura 30b y 30c).

Figura 30. Proceso de electrohilado, a) electrodo de trabajo pulido, b) y ¢) montaje del sistema
de electrohilado, con colector de electrodo de trabajo de acero al carbono 1018 y una base de
aluminio, d) electrodo de trabajo con recubrimiento de polimero mediante el sistema de

electrohilado.
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La jeringa con el biomaterial se coloco en la bomba de flujo en direccién al colector (electrodo de
trabajo de acero al carbono 1018), y se ajusto el flujo, voltaje y la distancia del capilar al colector
para que la solucién pueda ser expulsada y depositada en forma de fibras sobre el colector, una
vez terminado el tiempo de electrohilado (figura 30d), se desconecta el equipo y se desmonta el
electrodo de trabajo (probeta). El proceso se puede observar en la figura 30.

Algunos de los parametros que se deben considerar para electrohilar son aquellos de la solucién,
los cuales estan intimamente relacionados con las propiedades y caracteristicas de las fibras
obtenidas, la concentracion de la solucion es un parametro determinante del tamafio y la
morfologia de las fibras. La concentracion de polimero en la solucién influye tanto en la viscosidad
como en la tensién superficial; ambas relacionadas con el enredo de cadenas poliméricas. En la
tabla 9 se pueden observar algunos de los parametros utilizados, para las diferentes mezclas.

Tabla 9. Parametros utilizados para electrohilar.

Nylon 6,6- Nylon 6,6-
Compuesto Nylon 6,6

Quitosano Quitosano-TiO,
Concentracion del polimero (%) 10 3 3
Tiempo (h) 6 43 24.6
Distancia aguja/colector (cm) 15 15 15
Voltaje 13 15 16
Velocidad de flujo (ml/h) 0.195 0.09 0.09
Solucién final adicionada (ml) 1.7 1.7 1.7

3.2.8 Método de inmersion

El método de recubrimiento por inmersién consiste en una superficie sumergida completamente
en un material en especifico, generalmente un liquido, para lograr un revestimiento uniforme y
protector. Algunas de sus aplicaciones suelen ser para mejorar las propiedades de los objetos o

protegerlos de dafios, corrosion, desgaste, etc.
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Con la preparacion de la solucién polimérica y el electrodo de trabajo previamente lijado hasta
un grado de 240 y limpia con alcohol metilico, se procedié a sumergir la probeta en una solucion
de nylon 6,6 en acido férmico durante 5 segundos, trascurrido el tiempo se retiré de la solucion
polimérica, dejando secar 1 hora a temperatura ambiente, el proceso se puede observar en la
figura 31. Con el proceso de lijado se busca obtener una superficie rugosa de la probeta de
trabajo, con la finalidad de lograr una mayor adherencia del recubrimiento a la superficie del
electrodo.

Ese mismo procedimiento se repitié con todas las variantes de mezclas de polimeros, mostradas
anteriormente en la matriz de pruebas (tabla 7 y 8) las mezclas poliméricas se realizaron a una
concentracion del 10 %.

Finalmente, con las peliculas secas se realizaron las pruebas electroquimicas, es decir, pruebas

de impedancia y curvas de polarizacion.

Figura 31. Proceso de recubrimiento por inmersion, a) biopolimero, b) probeta lijada, ¢) probeta

con recubrimiento, ¢) electrodo de trabajo con recubrimiento seco.

3.2.9 Pruebas electroquimicas

Se monté una celda electroquimica para llevar a cabo pruebas en un potenciostato, empleando
un electrodo de trabajo de acero al carbono 1018 como probeta, un electrodo de referencia de
plata-cloruro de plata y un contraelectrodo de grafito utilizado para cerrar el circuito. Como

electrolito se utilizé una solucién de H,S0, 1 M. En esta celda electroquimica, el acido sulfurico
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es utilizado como electrolito para permitir el flujo de iones entre los electrodos, es un electrolito
fuerte, lo que significa que se disocia completamente en iones H* y S0,%~ en solucién. Esto
proporciona alta conductividad eléctrica, facilitando la trasferencia de cargas eléctricas en el
sistema. Ademas, el acido sulfurico crea un entorno acido en la solucién y muchos procesos de
corrosién ocurren mas rapidamente en medios acidos, su uso en pruebas de corrosion ayuda a
simular condiciones mas agresivas que podrian afectar a los metales.

Ambos electrodos y contraelectrodo se deben colocar a una misma altura y distancia para todas
las pruebas, la representacion grafica se puede observar en la figura 32. Teniendo como
consideracion que la punta del capilar del electrodo de referencia debe colocarse lo
suficientemente cerca de la superficie del electrodo de trabajo (WE), para que permita compensar
la caida 6hmica de la solucién y que no altere la distribucién de corriente uniforme.

La celda electroquimica se monté en un vaso de precipitado de 250 ml, después de colocar los
tres electrodos, se adicionoé el electrolito en la celda, se dejé estabilizar durante 10 minutos, en
seguida, se hizo la conexidn de los electrodos con el potenciostato, una vez encendido el equipo
y colocados los parametros correspondientes, la celda no se puede mover hasta la terminacion
de las pruebas, debido a que es posible que sefales eléctricas externas pueden alterar los
resultados del sistema. Lo anterior hace necesario un aislamiento, cuidando tanto los
componentes eléctricos usados como todas las conexiones eléctricas (Mendoza Flores et al.,
2002).

En conjunto, esta configuracién de celda electroquimica permite realizar pruebas y mediciones
electroquimicas, como la EIS y las curvas potenciostaticas para estudiar la cinética de las
reacciones, caracterizar materiales, evaluar la corrosién, entre otros propdsitos.

Los parametros utilizados para la EIS fueron: Frecuencia de 0.01 a 100000 Hz a una amplitud de

10 mV y en el caso de la curva de polarizacion se corrié la prueba a un rango de potencial inicial
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de -1000 mV a un potencial final de 1000 mV, a una velocidad de barrido de 1 mV/s y un area de

trabajo de 1 cm?.

Potenciostato

Electrodo de
trabajo

Electrodo de
referencia

Contraelectrodo,
grafito ~
_
Electrolito
H,50,, 1M
u

Figura 32. Esquema de celda electroquimica.

Ag/AgCl (sat)
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CAPITULO 4
4.1 Resultados
4.1.2 Caracterizacion FTIR
Para el analisis de los espectros de FTIR realizados, se tomaron como referencia las tablas de
espectros de infrarrojo por Pretsch et al. (1998) y la tabla “IR: absorciones infrarrojas
caracteristicas de los grupos funcionales” del libro de quimica organica, 72 edicion, de L.G. Wade,
(2012).
Espectro FTIR para el nylon 6,6

El espectro FTIR del nylon 6,6 (figura 33) muestra bandas de absorcion entre 3302 y 3077 cm™
correspondientes a grupos amida (NH), las bandas a 2927 y 2854 cm™' correspondientes al CH,

y al estiramiento de este.

Q 0
N\/\/\/\H N H
R W W =0
F{ Nl H N/
(o} - O

100 == NylOn 6,6

85;
80;
75;
70 1196

o ] 1271 ggg
60 - 1530{1385

Trasmitancia (%)

55 - 1472

50 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda (cm™)

Figura 33. Espectro FTIR para el nylon 6,6 a un nimero de onda de 4000 a 500 cm™.
El estiramiento, deformacion asimétrica y movimientos del grupo amida son observados a 1629,

1530 y 1385 cm™' respectivamente, de igual forma, se observan bandas de absorcion a 938 hasta
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688 cm™ pertenecientes a las deformaciones asimétricas del enlace CH. de tipo tijera y
finalmente la region comprendida entre 574 a 511 cm™, donde se aprecian bandas de absorcion
asociadas con el estiramiento y vibracién del enlace C-C (tabla 10). Se utilizaron como referencia
los espectros de los articulos de Luo y Rodriguez (Luo et al.,, 2013; Rodriguez et al., 2021)
ademas del espectro ATR-FT-IR de la poliamida (nylon 6) a un niumero de onda de 4000-225 cm"
', obtenida de la base de datos citada del articulo de Vahur (Vahur et al., 2016).

Tabla 10. Frecuencias de absorcion infrarroja y las asignaciones vibratorias tentativas para el

nylon 6,6.
Nimero de onda (cm™') Grupo Funcional
3302 NH
3077 NH
2927 CH2
2854 CH: estiramiento
1629 Amida estiramiento
1530 Amida deformacion
1385 Movimiento del grupo amida
938 CH2 deformaciones asimétricas tipo tijera
688 CH2
574 C-C estiramiento
511 C-C vibracién

Espectro FTIR para el quitosano

En la figura 34, se muestra el espectro FTIR para el quitosano sintetizado a partir de cascaras
de camaron, el cual muestra una region comprendida entre 3447 a 2998 cm™', donde se aprecian
dos bandas de absorcion correspondientes a los grupos OH y al estiramiento de una amina
secundaria de intensidad variable, de igual forma, en la zona de 1678 cm™ se muestra una banda
de absorcion de intensidad moderada, correspondiente al estiramiento del grupo carbonilo C=0

(amida primaria).
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Figura 34. Espectro FTIR para el quitosano sintetizado a partir de cascaras de camarén, a un

numero de onda de 4000 a 500 cm™".

Las bandas a un numero de onda de 1456 y 843 cm™ corresponden al enlace NH y a su banda

de flexion respectivamente (tabla 11), por otro lado, a 1056 cm™' se muestra el grupo C-O-C de

intensidad fuerte y finalmente la zona de 843 a 525 cm™, donde se aprecian bandas de absorcion

del grupo NH (Rivas Marquina y Velasquez, 2014; Cusihuaman Noa, 2017). Estos resultados nos

confirman la obtencion exitosa del quitosano a partir de desechos de camaroén.

Tabla 11. Frecuencias de absorcion infrarroja y las asignaciones vibratorias tentativas para el

quitosano sintetizado.

Nimero de onda (cm™) Grupo Funcional
3447 -OH intensidad variable
2998 Estiramiento de amina secundaria (intensidad variable)
1678 C=0 grupo carbonilo de intensidad moderada
1456 NH
843 NH banda de flexion
1056 C-O-C (intensidad fuerte)
843 Grupo amina (NH)
525 NH
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Espectros FTIR del TiO, para sus diferentes condiciones de sintesis

Los espectros mostrados en la figura 35 corresponden al TiO, en sus cuatro diferentes
condiciones de sintesis: con pétalos rojos y amarillos de Hibiscus rosa-sinensis, con y sin
tratamiento térmico, en los cuales, los espectros de TiO, muestran un comportamiento similar en
aquellas muestras donde se llevo a cabo un tratamiento térmico, es decir, los espectros TI_RC y
TI_AC tienen un comportamiento muy parecido, al igual que las muestras TI_RS y TI_AS sin

tratamiento térmico, con pequefias diferencias en sus bandas de absorcion (tabla 12).

Tabla 12. Frecuencias de absorcion infrarroja y asignaciones vibratorias tentativas para el TiO,

sintetizado con flores rojas y amarillas con tratamiento térmico (TI_RC y TI_RS).

Numero de onda (cm™) Grupo Funcional
3431 Estiramiento del grupo hidroxilo
3505 Deformacion del grupo hidroxilo
1625 Flexién del grupo -OH
1631 Vibracién del grupo -OH
1000 a 500 Modos de estiramiento del Ti-O y puentes Ti-O-Ti

En la figura 35a y 35c se muestran los espectros del TiO, sintetizados con pétalos rojos y
amarillos con tratamiento térmico (TI_RC, TI_AC), los cuales presentan una banda de absorcion
ancha entre los 3431 y 3505 cm™, relacionadas con las vibraciones de estiramiento y deformacion
del grupo hidroxilo (Ti-OH) (Wei et al., 2008), la banda de absorcién observada a 1625 y 1631
cm™ podria indicar la vibracion y flexion del grupo -OH, por otro lado, se presenta una amplia
banda de absorcion en la region de los 1000 a 500 cm™ que se atribuye a los modos de
estiramiento del Ti-O y a los puentes que se generan como el Ti-O-Ti (Lu et al., 2012). Por otra
parte, se observa en las figuras 35b y 35d los espectros FTIR del TiO, sintetizados con pétalos
rojos y amarillos sin un tratamiento térmico (T1_RS y Tl_AS), estos espectros comparten bandas

de absorcion entre ellos, teniendo una diferencia poco significativa en los picos encontrados.
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Figura 35. Espectros de FTIR para el TiO, con sus diferentes condiciones de sintesis (RC, RS,

AC, yAS

).

La peculiaridad de la forma de los espectros sin tratamiento térmico esta asociada al numero de

moléculas diferentes presentes en las flores Hibiscus rosa-sinensis (antioxidantes, terpenoides,

flavonoides, acidos fendlicos, glucdsidos, proteinas y vitaminas), utilizadas durante el proceso de

sintesis de TiO,. Este fendbmeno podria estar relacionado con las diferentes estructuras

moleculares debido a su absorcion de energia en diferentes frecuencias de vibracion, esta

absorcion de energia da lugar a picos de intensidad variable en la region de infrarrojo del espectro
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electromagnético, ademas, también podria estar relacionado con un momento dipolar mas
grande, por ende, tener picos de absorcién mas intensos y anchos (Bakry et al., 2007; Gallego
et al., 2009).

La banda de absorcion poco intensa y ancha comprendida entre la zona de 3380 y 3261 cm™ se
podria asociar a la vibracién y estiramiento de un grupo -OH, de igual forma, es observado un
pico de absorcion a 1633 cm™ producto de la vibracion de flexién del grupo —OH, ademas
presenta un rango comprendido entre 1634 y 1046 cm™ asociada al conjunto de moléculas
presentes en las flores Hibiscus rosa-sinensis, entre las que destacan los terpenos y los
flavonoides, los cuales, comienzan a descomponerse térmicamente a temperaturas mayores a
180 °C, obteniendo un espectro de TiO, mas puro ajustado a lo observado en la literatura (Vahur
et al., 2016).Finalmente, el rango comprendido en la regién de los 1000 a 500 cm™ que se
atribuye a los modos de estiramiento del Ti-O y a los puentes que se generan como el Ti-O-Ti
(tabla 13). La diferencia entre las pruebas sin y con tratamiento térmico es la obtencion de un
espectro correspondiente al TiO, mas puro en aquella donde se realizé un tratamiento térmico
(400 °C), producto de la descomposicion de estructuras organicas presentes en las flores

Hibiscus rosa-sinensis antes mencionadas.

Tabla 13. Frecuencias de absorcion infrarroja y asignaciones vibratorias tentativas para el TiO,

sintetizado con flores rojas con tratamiento térmico (TI_RC y TI_RS).

Numero de onda (cm™) Grupo Funcional
3380 Vibracion del grupo -OH
3261 Estiramiento del grupo -OH
1633 vibracion de flexiéon del grupo —OH
1634 a 1046 Moléculas presentes en las flores Hibiscus rosa-sinensis

1000-500 Ti-O-Ti
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Espectros FTIR del nylon-quitosano (90:10 y 80:20)

La figura 36 muestra los espectros correspondientes de la mezcla nylon-quitosano a diferentes
concentraciones 90:10 y 80:20 %, junto a los espectros nylon y quitosano, los cuales sirven de
referencia para identificar su presencia en el copolimero.

Los resultados de la espectroscopia no muestran diferencias significativas para los dos
copolimeros, respecto con las bandas de estiramiento de absorcion del nylon, mostrando las
mismas bandas de absorcién a 3330 cm™ y las correspondientes a 1467 y 694 cm™, las cuales
pueden ser asignadas al estiramiento, deformacién y movimiento de las vibraciones de los
enlaces NH. Los espectros de los copolimeros presentan bandas mas definidas e intensas con
respecto a los polimeros que los conforman, el caso mas evidente es la banda asociada a un
nimero de onda de 1047 cm™ correspondiente a la flexion del enlace C-O, atribuida al
estiramiento asimétrico del puente C-O-C, debido a la estructura esquelética del quitosano (tabla
14).
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Figura 36. Espectro FTIR para la mezcla nylon-quitosano a diferentes concentraciones, nylon-

quitosano a) 90:10 % y b) 80:20 %.
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Tabla 14. Bandas de absorcion infrarroja y asignaciones vibratorias tentativas para los espectros

con la mezcla nylon, quitosano, TiO, (90:10 y 80:20).

Nimero de onda (cm™') Grupo Funcional

3330 NH estiramiento
1467 NH deformacion
694 NH vibracién
1047 C-O-C flexion

Espectros FTIR para nylon-quitosano-TiO, (89:10:1 %)

La figura 37 muestra los espectros FTIR correspondientes al biopolimero 89 % nylon, 10 %
quitosano y 1 % TiO,, para estas pruebas las bandas de absorcion no muestran una gran
diferencia respecto a los picos de cada sistema, es decir, estas bandas de absorcién muestran
una pequefia diferencia con respecto al valor del nimero de onda (cm™), la poca diferencia radica
en la magnitud de la intensidad de los picos observados, posiblemente debido a la baja

concentraciéon del quitosano. Especificando esto analizamos el espectro que corresponde a la

prueba NY:QS:TI_AS (89:10:1).
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Figura 37. Espectros FTIR para nylon-quitosano-TiO, (89:10:1 %) a diferentes condiciones de
sintesis de TiO,, a) nylon:quitosano:TiO,_ RC, b) nylon:quitosano:TiO,_ RS, ¢) nylon:quitosano:

TiO,_AC y d) nylon:quitosano:TiO,_AS.

La figura 37d muestra el espectro correspondiente para el sistema NY:QS:TI_AS (89:10:1),
donde se observa una banda de absorcion a los 3300 cm™, correspondiente a una amida
disustituida de intensidad media, se presenta una flexion de la amida primaria a los 2931 cm’,
seguida del estiramiento de una NH en el rango de 1625-1635 cm™, asi como, los picos a un
numero de onda de 1528-1540 y 1307-1370 cm™' asociados a la deformacién asimétrica y al
movimiento del grupo amida respectivamente, mientras que las bandas de absorcion
correspondientes a 1307 y 1272 cm™ se relacionan al grupo -OH asimétrico, seguido de una
flexion y extension del mismo, en el rango de 1199 a 928 cm™ se presenta un grupo y extension
del enlace C-O-C. Finalmente, se observan bandas de absorcién a los 685 cm™' correspondientes
al enlace C-H, ademas de la movilidad de los grupos NH y CH, a 569 y 518 cm™' respectivamente
(tabla 15).

Las bandas de absorcion que presentan los espectros de la figura 37 corresponden al nylon 6,6,
debido a que la base de la pelicula polimérica en su mayoria es nylon 6,6, sin embargo,

permanecen picos que son caracteristicos del quitosano y el TiO, en cada sistema, con una
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intensidad variable en la mayoria de las bandas de absorcién. Este efecto es mas evidente en
los espectros del biopolimero donde se us6é una mayor concentracion de quitosano (figura 38
nylon-quitosano-Ti0O, 80:20:1).

Tabla 15. Frecuencias de absorcion infrarroja y asignaciones vibratorias tentativas para los

espectros con la mezcla de biopolimero hibrido nylon:quitosano TiO,: (89:10:1).

Nimero de onda (cm™') Grupo Funcional
3300 Amida disustituida (intensidad media)
2931 Flexién de amida
1635-1625 NH estiramiento
1528-1540 Deformacion asimétrica del grupo amida
1307-1370 Movimiento del grupo amida
1307-1272 -OH y flexiéon
1199 C-0-C
928 Extensién del C-O-C
685 C-H
569 Movilidad del grupo NH
518 Movilidad del grupo CH;

Espectros FTIR nylon-quitosano-Ti0O, (79:20:1 %)

La figura 38 muestra los espectros para el biopolimero 79 % nylon, 20 % quitosano y 1 % TiO,
en sus diferentes tipos de sintesis. Al analizar los espectros en esta seccion de pruebas, se
pueden observar algunas caracteristicas que destacan en comparacion a los sistemas nylon-
quitosano (90:10 y 80:20) y nylon-quitosano-TiO, (89:10:1), como lo son: el aumento en la banda
ancha de absorcion del grupo OH en un intervalo de nimero de onda de 3500-3000 cm™, grupo
funcional presente en la estructura del quitosano, el cual, es mas evidente al aumentar la
concentracién de este material a un 20 %; por otro lado, se presenta el aumento de la banda de
absorcion a 1062-1073 cm™ correspondiente a la flexion del enlace C-O, atribuida al estiramiento

asimétrico del puente C-O-C, debido a la estructura esquelética del quitosano; finalizando con la
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evidente disminucién de las bandas de absorcién a 1634-1644 cm™ y 1525-1535 cm™' relacionado

con el estiramiento y deformacion asimétrica del grupo amida respectivamente. Estas

caracteristicas nos permiten asociar a los puentes de hidrogeno con las interacciones que hay

entre los materiales que conforman el biomaterial, principalmente entre uno de los hidrégenos

del grupo NH> del quitosano y el oxigeno del grupo amida (-CO-NH2) que pertenece a la cadena

del nylon 6,6 o a uno de los oxigenos del TiO,, del mismo modo, el hidrogeno del grupo OH del

quitosano interacciona mediante puentes de hidrogeno con el oxigeno del grupo amida del nylon,

tal y como se observa en la figura 39.
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Figura 38. Espectros FTIR para nylon-quitosano-TiO, (79:20:1 %) a diferentes condiciones de

sintesis de Ti0,, a) nylon:quitosano:Ti0, RC, b) nylon:quitosano:TiO, RS, ¢) nylon:quitosano:

TiO,_ AC y d) nylon:quitosano:TiO,_ AS.
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Dejando de lado las tres diferencias antes mencionadas en los espectros para el biopolimero 79
% nylon, 20 % quitosanoy 1 % TiO,, se observa que las bandas de absorcion para las diferentes
condiciones de sintesis de TiO, no muestran una diferencia significativa en el numero de onda
de los picos presentes en cada espectro, independientemente del tipo de sintesis utilizado, por

ello se analizé solo el espectro correspondiente a la prueba NY:QS:Tl_RS (79:20:1).

A

O o)
| \/\/\/\ | | \/\/\/\ |
3 H, N 5 H. N
0
_/O m Ti< Nylon 6,6
Oxido de titanio T'\ \..O (C15H,N,0,),
TiO, o H.
Ho
0
0 oH
HO NH,
OH n
Quitosano

B- D-glucosamina,
N-acetil-D-glucosamina

Figura 39. Planteamiento de la estructura molecular del biopolimero nylon-quitosano-Ti0, por

puentes de hidrégeno.

La figura 38b muestra el espectro correspondiente al sistema NY:QS:Tl_RS (79:20:1), donde se
observan bandas de absorcion a 3324 y 2942 cm™, y las correspondientes a 1478 y 687 cm™,
las cuales pueden ser asignadas al estiramiento, deformacion y movimiento de las vibraciones
de los enlaces NH. Las bandas a 2942 y 2856 cm™' son asociadas a la vibracién del enlace CHa,
el pico localizado a 1198 puede ser atribuido a la simetria del grupo CO-CH, combinada con la
vibracion del enlace CH,, por ultimo, las bandas a 927 y 687 cm™ estan ligadas con el
estiramiento y vibraciéon del enlace C-C (tabla 16). Considerando las bandas de absorcién
observadas en esta seccion de pruebas, las tres peculiaridades que presentan los espectros

antes mencionados y las estructuras caracteristicas de los materiales que conforman el
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biopolimero, se puede establecer la conexion entre ellos mediante interacciones moleculares,
como lo son los puentes de hidrégeno, tal y como se muestra en la figura 39.
Tabla 16. Frecuencias de absorcion infrarroja y asignaciones vibratorias tentativas para los

espectros con la mezcla de biopolimero hibrido nylon:quitosano:TiO, (79:20:1).

Numero de onda (cm™) Grupo Funcional
3500-3000 -OH
1062-1073 C-O
1634-1644 Estiramiento del grupo amida
1525-1535 Deformacion del grupo amida

Espectros FTIR 99 % nylon 1 % TiO,

Los espectros correspondientes a la mezcla 99 % nylon, 1 % TiO, en sus diferentes formas de
sintesis (figura 40), no presentan cambios evidentes comparado con el espectro del nylon (figura
33), producto de la baja concentracién de TiO,, sin embargo, nos sirve como referencia para
identificar los cambios, en aquellos sistemas donde la concentracion de los materiales que
conforman el biopolimero es mayor. Para identificar la presencia de los materiales que forman
parte del biopolimero sera esencial la técnica de difraccidon de rayos X, con la cual, se podra
identificar facilmente el Ti0,, su estructura y cristalinidad.
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Figura 40. Espectros FTIR para el nylon 99 %: TiO, 1 % a diferentes condiciones de sintesis de

TiO,, a) nylon:TiO, _RC, b) nylon:TiO,_RS, ¢) nylon:TiO,_AC y d) nylon:TiO,_AS.
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4.1.3 Rayos X (XDR)

Espectro XRD del nylon 6,6

La figura 41 muestra el patrén de difraccién y los picos mas representativos del nylon 6,6. Como
se puede observar, el caracter cristalino esta definido por los picos que sobresalen a un angulo
de difraccion 26 de 20.8° (a1, d = 4.328 A) y 24.7° (a2, d = 3,818 A) e indican la presencia de la
fase a cristalina. El primer pico corresponde a la difraccion del plano cristalino (100) y el segundo
resulta de la difraccion de dos planos (010 y 110), estos planos nos indican la orientacion de los
cristales en la celda ftriclinica del nylon 6,6 (figura 41) predominantes de un material
semicristalino. El hombro que aparece a un angulo 26 de 14° es producto de la difraccion en la

red desordenada de los planos (001) y (002) de la fase cristalina a (Bunn y Garner, 1947).

600 ~

Nylon 6,6

Oly

24.7°
(010)
(110)

Intensidad (u.a)

Angulo de difraccion (26)

Figura 41. Patron de difraccion de rayos X para el polimero nylon 6,6.

La celda triclinica del nylon 6,6 presenta dos fases cristalinas a, la primera (a1) corresponde a la
distancia entre las cadenas adyacentes del nylon, que interactuan a través de puentes de
hidrégeno, mientras que la segunda fase (az) se atribuye a la distancia entre las laminas del

polimero (figura 42).
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y a, (010) y a, (110)

Figura 42. Estructura cristalina del nylon 6,6 en la forma a (triclinica). Las lineas discontinuas

representan los puentes de hidrégeno (Bunn y Garner, 1947).

Espectro XRD para el quitosano

La figura 43 muestra el espectro de difraccién de rayos X para el quitosano sintetizado a partir
de cascaras de camaroén, el espectro presenta dos picos anchos caracteristicos del material a un
angulo de difraccion 26 de 10° y 20°, siendo este ultimo el pico de difraccion mas intenso, que
coincide con lo reportado en la literatura (De la Paz et al., 2012; Kumar y Koh, 2012), de igual
forma presenta picos intensos inesperados en el rango 26 de 29° a 44°, los cuales podrian estar
asociados a residuos presentes en el exoesqueleto del camarén, como carbonato de calcio en
su mayoria y microelementos (sales metalicas) entre los que destacan por su porcentaje el Mg,
Ca, Na, Zn, Cu, etc. El quitosano es un solido que presenta una estructura amorfa y cristalina,
esta ultima aportada por la quitina remanente en la estructura del quitosano, la cual se mantiene
unida por una gran cantidad de puentes de hidrégeno como se observa en la figura 44. Al igual
que la quitina, las moléculas del quitosano en estado sdlido estan organizadas en regiones
cristalinas, y coexisten con regiones amorfas, por lo que se demuestra la estabilidad de la
estructura del biopolimero como resultado del tratamiento de desacetilacion (Prashanth et al.,

2006). Los dos picos de mayor intensidad, que aparecen alrededor de los 10° y 20°,
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corresponden a los planos de difraccién (020) y (110) de la red cristalina que caracteriza a los

patrones de XRD de la quitina y quitosano (Zhang et al., 2005; Kumirska et al., 2010).

200 ~ 20.01°

180 - (110) uitosano

160 -
140 -
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100

80 1
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40
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0 T — T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difraccion (20)

Figura 43. Patrén de difraccién de rayos X del quitosano, sintetizado a partir de cascaras de

camaron.

Figura 44. Estructura cristalina de la a-quitina (ortorrombica) propuesta por Minke and Blackwel,

1978. Proyeccion en los planos (bc) y (ab).
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Espectros XRD del TiO, en sus diferentes condiciones de sintesis

Los espectros del TiO, estudiado, se presentan en la figura 45 en sus cuatro diferentes
condiciones de sintesis, es decir, sintetizados con flores de Hibiscus rosa-sinensis (pétalos rojos
y amarillos) y sometidos o no a un tratamiento térmico (RC, AC, RS, AS), de los cuales, los
espectros de Ti0, con un tratamiento térmico (RC, AC) presentan como principal fase cristalina
la anatasa (figura 45, estructura tetragonal), verificada con investigaciones de Wenjuan Li (Li et
al., 2014), mientras que el TiO, que no obtuvo ningun tratamiento térmico posterior (RS, AS)

presenta una estructura amorfa, debido a la ausencia de picos en sus espectros XRD.

El tratamiento térmico a 400 °C permite la obtencién de un TiO, puro y cristalino para los sistemas
TI_RCy TI_AC (figura 45a y 45c), con picos de difraccién 206 a 25.6°, 38.2°, 48.1°, 54.9°, 62.9° y
75.2° que pueden atribuirse claramente a los picos caracteristicos del TiO, y relacionarse con su
fase anatasa (tarjeta JCPDS-ICDD:21-1272), estos picos de difraccion corresponden a la
orientacion de los planos (101), (004), (200), (105), (204) y (215) respectivamente, que coincide
con lo reportado por Li et al., (2014). Por otro lado, las muestras que no fueron calcinadas (figura
45b y 45d) presentan dos picos con muy baja intensidad a un angulo de difraccion 26 de 28.1° y
43.3° concerniente a los planos (101) y (004) respectivamente, caracteristicos de la estructura
amorfa del TiO,, con presencia de elementos organicos derivados de los pétalos de Hibiscus

rosa-sinensis.

El tamafo medio de los cristalitos (L) se calculd para aquellos espectros de difraccion que
mostraron una estructura cristalina (TI_AC y TI_RC) (tabla 17), a partir de la funcién de Voigt
(FWHM), usando la ecuacion de Debye-Scherrer [5] que utiliza el angulo de difraccién 20 y el

ancho medio de pico:

KA
o B+Cos ©

[5]
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Figura 45. XRD del TiO, en sus diferentes condiciones de sintesis, a) Ti0,-RC, b) Ti0,-RS, c)

Ti0,-AC y d) Ti0,-AS.
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Figura 46. Celda unitaria de la anatasa (Diebold U. , 2003). Estructura obtenida de la sintesis de

TiO, para TI_RC y TI_AC.
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Donde L es el tamafio de cristal dado en nanémetros (nm), K la constante de Scherrer (x 0.9), A
la longitud de onda de R-X en Angstrom (A), FWHM ancho medio de pico (), a partir de la funcién

Voigt y 6 posicion angular de pico, mitad de 26.

Tabla 17. Tamafo de cristalito calculado para los espectros de R-X que presentaron estructura

cristalina (TI_RC y TI_AC), por el método de Debye-Scherrer.

Parametros

K A(A) Pico Posicion 26 (°) FWHM medido g (°) 0 (rad) L (nm)
1 25.3056 1.111314093 0.22083302 7.32647529
0-9 15406 2 37.79155 2.238297715 0.329793488 3.75142181
TiO,_AC 3 47.92149 1.523594649 0.418193891 5.70588586
4 54.51192 2.069829871 0.475706243 4.31751167
5 62.67725 1.674775127 0.546962189 5.55373988
1 25.6625 1.089902795 0.22394756 | 7.47566816
2 38.29832 1.808101385 0.334215891 4.65107283
TiO,_RC 3 48.17387 1.559128779 0.420396322 5.58131932
4 54.91846 2.059934391 0.479253974  4.34622286
5 62.96231 1.61274 0.549449807 5.77613572

L (tamario de cristal), FWHM (ancho medio de pico), 8 (posicién angular de pico), A (longitud de onda de
R-X(1.5406 A) radiacion Ka Cu), K (constante de Scherrer).

Para los dos espectros de absorcion (TI_AC y TI_RC) se tomé en cuenta el pico con mayor
intensidad, a un rango de difraccion 26 de 25-26°. Los resultados muestran un tamafo de cristal
de 7.32y 7.47 nm para el TI_AC y Tl_RC respectivamente. Un tamafo de cristalito mas pequefio
podria dar lugar a una mayor superficie, mejorando posibles propiedades capacitivas del

biomaterial. La estimacion de los tamanos de cristalitos para todos los picos se da en la tabla 17.

La obtencion de esta fase cristalina (anatasa) en el TiO, para los materiales TI_RC y TI_AC
(figura 45a y 45c), implica una mayor eficiencia del biomaterial para posibles aplicaciones

anticorrosivas, debido a su alta estabilidad quimica y resistencia a la corrosion reportada en
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articulos de investigacion (Lara Nava, 2014). Esta fase cristalina es ideal para la formacion de
recubrimientos protectores en entornos agresivos, como en pinturas especiales y recubrimientos
anticorrosivos. Su estructura ordenada contribuye a su eficacia como barrera protectora contra
la corrosion, lo que la convierte en un material versatil y efectivo en la proteccion de superficies
metalicas (Escobar Alarcon y Solis Casados, 2021). De igual forma, la fase anatasa del TiO, se
utiliza en aplicaciones de baterias y celdas solares debido a sus propiedades semiconductoras

(Ysiwata Rivera, 2018) (Galicia Toralva et al., 2016).

Espectros XRD del material hibrido nylon 6,6- TiO, (99:1)

La figura 47 muestra los espectros de rayos X para la mezcla nylon 6,6-TiO, (99:1), en donde se
pueden observar 4 espectros correspondientes a las diferentes condiciones de sintesis de TiO,
(RC, RS, AC, AS). Los picos mas prominentes corresponden al espectro de absorcién del nylon
6,6, este fendmeno podria explicarse debido a la concentracion de este en la mezcla, pues esta
presente en un 99 %, mientras que el TiO, esta agregado en un 1 %. Los cuatro espectros de
difraccidén presentan una estructura semicristalina, su grado de cristalinidad se muestra en la
tabla 18, donde se puede apreciar que los menores indices de cristalinidad corresponden a las
pruebas que contienen TiO, sin tratamiento térmico, en comparacién con las que, si presentan

un tratamiento térmico, independientemente del color de pétalos utilizados.

En la figura 47 se observan los picos cristalinos caracteristicos del nylon 6,6, para el compuesto
hibrido nylon-TiO, entre los angulos de difraccion 26 de 19.4 y los 23.9°, comparado con los
picos mas intensos del nylon 6,6 estos presentan un corrimiento de angulo de difraccién de 1.4
y 0.7°, atribuido a la mezcla del polimero con el material de refuerzo (TiO,). Estos dos picos de
difraccion corresponden a la orientacion de los planos (110) y (200), sin embargo, el pico cristalino
a 24° también es asociado al TiO, correspondiente al plano (101), el cual, podria estar presente

como una superposicion de picos de la combinacion de ambos materiales.
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%), a) TiO, sintetizado con pétalos rojos con

tratamiento térmico, b) TiO, sintetizados con pétalos rojos sin tratamiento térmico, ¢) TiO,

sintetizado con pétalos amarillos con tratamiento térmico, d) TiO, sintetizados con pétalos

amarillos sin tratamiento térmico.

La presencia de multiples componentes cristalinos con estructuras de red similares o picos de

difraccién cercanos en el patron de difraccién de rayos X puede generar superposicion.

Adicionalmente, se observa un pico cristalino a 37° correspondiente al plano 004 para el TiO, en

fase anatasa (JCPDS carta numero 21-1272). Los patrones de difraccion mencionados
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anteriormente indican la aparente inclusion del TiO, en la estructura del nylon 6, 6, provocando

cierto nivel de interaccion entre ellos.

Espectros XRD del biopolimero nylon 6,6-quitosano (90:10 y 80:20)

Los espectros de difraccién de rayos X de la figura 48 muestran la comparacion de los espectros
nylon-quitosano 90:10 y 80:20, junto con sus respectivos blancos nylon 6,6 y quitosano. En esta
comparacion se puede observar un desplazamiento en los dos principales picos de absorcion
para el biopolimero nylon-quitosano con respecto a los picos del nylon 6,6, este fendmeno podria
atribuirse a la interaccién entre los dos polimeros, tal y como se presento en la caracterizaciéon
FTIR. De igual forma, se observa una disminucién en la intensidad de sus bandas para el
biopolimero nylon-quitosano (80:20), lo que nos indica una ligera disminucién en su indice de

cristalinidad (tabla 18).

600 -
—— Nylon 6,6
— Quitosano

500 - — Nylon:Quitosano (90:10)
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Angulo de difraccion (20)

Figura 48. XRD para el biopolimero nylon-quitosano (90:10 y 80:20) y sus blancos: nylon 6,6 y

quitosano.
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Espectros XRD del biopolimero nylon 6,6-quitosano-TiO, (89:10:1 y 79:20:1)

En la figura 49 se pueden observar los espectros de difraccion de rayos X para el biopolimero
nylon 6,6-quitosano-TiO, en sus dos diferentes concentraciones (89:10:1) (79:20:1), los
espectros se agruparon de acuerdo con la forma de sintesis de TiO, (RC, RS, AC y AS), utilizando

como referencia el espectro del nylon 6, 6, por ser el material con mayor concentracion.
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Figura 49. XRD para el biopolimero nylon 6,6-quitosano-TiO, (89:10:1 y 79:20:1), en sus
diferentes condiciones de sintesis a) NY:QS:TI_RC, b) NY:QS:TI_RS, c¢) NY:QS:TI_AC y d)

NY:QS:TI_AS.
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Dentro de las caracteristicas generales de los espectros, se puede observar una ligera
modificacion de los dos picos principales, a un angulo de difraccion 26 de 19.9 y 23.9° con
respecto a los dos picos principales del nylon 6, 6 a 20.8 y 24.7°, lo que se podria atribuir a la
integracion de los materiales que conforman el biopolimero, por otro lado, se analiza que a pesar
de la incorporacién de un material con estructura amorfa como el quitosano (10 y 20 %), la
intensidad de sus picos principales no se ve modificada considerablemente con respecto a la del
nylon 6, 6, lo que hace que no se modifique considerablemente el indice de cristalinidad de los
biopolimeros (tabla 18). Es importante notar para todos los casos la disminucion de la parte
amorfa del espectro, con relacion a la del nylon 6, 6, ubicada en la base de los picos de difraccion,

asociada de igual forma a la integracion del quitosano y TiO,.

El espectro de difraccién de rayos X para el biopolimero nylon-quitosano-TiO, AS (79:20:1)
muestra claramente la incorporacién del TiO,, con un pico de difraccion 26 de 29 y 37.5°

asociados a este material.

Grado de cristalinidad

El grado de cristalinidad en los espectros de rayos X se interpreta mediante la intensidad de los
picos de difraccidn (tabla 18). En un material cristalino, la presencia de una estructura ordenada
conlleva una mayor intensidad y agudeza en los picos de difraccién, lo que indica una mayor
cristalinidad, tal y como lo mostraron los espectros de difraccién del TiO, (RC y AC) con
tratamiento térmico y el espectro del nylon 6, 6, siendo este ultimo un material semicristalino con
una parte amorfa y una cristalina. Por el contrario, en materiales amorfos o desordenados, la
difraccién de rayos X presenta picos menos intensos y mas anchos, lo que refleja una menor
cristalinidad, como se observa en los espectros del TiO, (RS y AS) sin tratamiento térmico y el

espectro de difraccion del quitosano.
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El grado de cristalinidad se obtuvo a partir del analisis de picos mediante el software Origin, los
resultados se muestran en la tabla 18 para los materiales: nylon 6,6, quitosano, TiO, en sus
diferentes condiciones de sintesis, para el copolimero nylon-quitosano, el material hibrido nylon-
TiO, (99:1 %) y finalmente para el biopolimero nylon-quitosano-TiO, en sus dos diferentes

concentraciones (89:10:1 y 79:20:1 %).

Tabla 18. Grado de cristalinidad para los diferentes materiales.

Prueba Grado de
cristalinidad (%)

Nylon 6,6 23.8
Quitosano 19.8
TiO, Rojo con tratamiento térmico (TI_RC) 25.8
TiO, Amarillo con tratamiento térmico (TI_AC) 25.5
TiO, Rojo sin tratamiento térmico (TI_RS)

TiO, Amarillo sin tratamiento térmico (TI_AS)

NY:QS (90:10) 21.5
NY:QS (80:20) 20.8
NY:TI_RS (99:1) 32.0
NY:TI_AS (99:1) 25.4
NY:TI_RC (99:1) 335
NY:TI_AC (99:1) 27.6
NY:QS:TI_RS (89:10:1) 27.2
NY:QS:TI_AS (89:10:1) 28.5
NY:QS:TI_RC (89:10:1) 25.8
NY:QS:TI_AC (89:10:1) 27.8
NY:QS:TI_RS (79:20:1) 28.0
NY:QS:TI_AS (79:20:1) 27.1
NY:QS:TI_RC (79:20:1) 27.9
NY:QS:TI_AC (79:20:1) 26.0

NY (nylon 6,6), QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin
tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).
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Los materiales base como nylon, quitosano y TiO, con tratamiento térmico mostraron un grado
de cristalinidad de 23.8, 19.8 y 25.5 % respectivamente. En el caso del TiO, se observa un ligero
aumento del grado de cristalinidad para el material sintetizado con flores rojas (TI_RC) (25.8 %),
con respecto al sintetizado con flores amarillas (25.5 %), los TiO, sin tratamiento térmico no
cuentan con un valor, debido a que el espectro resultante mostré la presencia de un material

amorfo.

El analisis comparativo del grado de cristalinidad para el copolimero nylon-quitosano 90:10 y
80:20 para ambos casos, muestra una disminucion de la cristalinidad, con valores de 21.5 % y
20.8 % respectivamente, comparados con el nylon 6,6 (23.8 %), producto de la incorporacién de
un material amorfo como el quitosano.

Para el caso de los compuestos hibridos nylon-TiO, en sus diferentes formas de sintesis, se
observan valores de cristalinidad mayores a la del nylon (23.8 %) y la de TiO,l (25.5 %), en
especial en aquellas donde se usaron flores rojas durante la sintesis de TiO,, con valores de 33.5
y 32 %, con y sin tratamiento térmico. Por otro lado, tanto las pruebas NY:QS:TI (89:10:1) como
NY:QS:Tl (79:20:1) mostraron niveles de cristalinidad muy similares entre si, en el rango de 25-
28 %.

Con estos resultados se infiere que la presencia de TiO, contribuye a aumentar el grado de
cristalinidad en el compuesto hibrido nylon-TiO, y el biomaterial nylon-quitosano-Ti0,, con
respecto al material base (nylon 6,6), el cual, se encuentra en mayor proporciéon en los
compuestos. Esta observacion indica que las muestras NY:Tl (99:1) podrian tener propiedades
fisicas y quimicas distintivas, especialmente en términos de estabilidad y resistencia, en
comparacion con las pruebas NY:QS:TI (89:10:1 y 79:20:1) que contienen quitosano en distintos

porcentajes.
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4.1.4 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

La figura 50a muestra los espectros de EIS para el acero sin recubrimiento (blanco) y el acero
recubierto con nylon 6,6 por dos métodos: inmersién y electrohilado, representados mediante
diagramas de Nyquist, las pruebas se llevaron a cabo en una solucién de acido sulfdrico 1 M en
un intervalo de frecuencia de 0.01 a 100000 Hz.

En el diagrama se observa que el acero sin recubrimiento posee la menor amplitud del
semicirculo con una Z real de 25.161 Q lo que sugiere una trasferencia de carga rapida y una
resistencia minima a la corrosién en este entorno acido, para el caso de la prueba de
electrohilado, se observa una amplitud mayor de 369.048 Q en comparacién con la prueba del
acero sin recubrimiento, que podria indicar una resistencia adicional a la trasferencia de carga,
ademas, sugiere la influencia del recubrimiento sobre la superficie del material base en el entorno
acido, finalmente, la prueba del acero/nylon por método de inmersion muestra el semicirculo de
mayor amplitud entre las tres pruebas con una Z real de 393.266 Q, esta amplitud mas grande
del semicirculo en la prueba por inmersion sugiere una resistencia significativa y una respuesta
electroquimica mas lenta, por consiguiente una mayor resistencia a condiciones corrosivas,
producto de la barrera que forma el recubrimiento a los agentes corrosivos. En referencia a este
analisis, la prueba de inmersién se consideraria como el método mas viable para la elaboracion
de las peliculas, sustentando el analisis previo.

En la figura 50b se muestran los resultados de la evaluacién de EIS representados mediante
diagramas de Bode para las pruebas de acero sin recubrimiento y para el acero recubierto con
nylon 6,6 con dos métodos, electrohilado e inmersién, estas muestran una variacién del médulo
de impedancia en la regién de bajas frecuencias correspondiente a la impedancia total, es decir
a la suma de las resistencias totales del sistema como podrian ser resistencia a la solucion,
resistencia de algun recubrimiento, resistencia a productos de corrosion y resistencia de la
trasferencia de carga a la doble capa, representadas en el grafico por modificaciones en las

curvas denominadas constantes de tiempo.
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Figura 50. EIS representado por a) diagramas de Nyquist y b) diagramas de Bode para la

evaluacion del acero recubierto de nylon 6,6, en medio acido (pH 3).

Para estas pruebas, el acero sin recubrimiento posee el menor modulo de impedancia
manifestada en el grafico por una constante de tiempo, la cual representa la resistencia a la
trasferencia de carga de la doble capa, seguido del acero/nylon por método de electrohilado que
si bien al inicio la amplitud es mayor, esta baja hasta ser menor que la prueba de acero/nylon por
método de inmersién que mantiene una impedancia total mayor, este aumento en la impedancia
podria sugerir una mejora en la resistencia a la corrosion y mayor capacidad del recubrimiento
para proteger la superficie del acero. Para estos dos casos los cambios en los diagramas de
bode son mas evidentes que en los de Nyquist, mostrando claramente la presencia de dos
constantes de tiempo a frecuencias aproximadas de 1 Hz, lo que se comprueba en el
ensanchamiento de la curva del angulo de fase con respecto al blanco, los cuales corresponden
a la resistencia del recubrimiento y la transferencia de carga de la doble capa.

En la figura 51a se presentan los diagramas de Nyquist de la evaluacion por EIS, para los
sistemas con recubrimiento por método de inmersién nylon 99 % - TiO, 1 % para las diferentes

condiciones de sintesis de TiO, (AS, AC, RS, RC), en comparacion con la prueba de acero sin
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recubrimiento. Las pruebas se llevaron a cabo en una solucién de acido sulfurico 1 M en un

intervalo de frecuencia de 0.1 a 100000 Hz.
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Figura 51. EIS representado por a) diagramas de Nyquist y b) diagramas de Bode para la

evaluacion del acero recubierto de 99 % nylon, TiO, 1 % en medio acido (pH 3).

La Z real para todas las pruebas con recubrimiento nylon-TiO, (figura 51a) es mayor en
comparacion con la del acero sin recubrimiento (25.161 Q), considerando la suma de las
resistencias de cada uno de los sistemas mostrados en la tabla 19 para las pruebas con
recubrimiento, los valores oscilan entre los 106.635 Q para la prueba NY:Tl_RS hasta la prueba
NY:TI_AS con 364.216 Q, sugiriendo una mayor resistencia a la corrosion en el medio acido, que
se podria deber a la pelicula de nylon (99 %) TiO, (1 %) formando una barrera protectora en el
material base, siendo hasta 6 veces mayor que la del acero, los risos inductivos presentes en
casi todas las pruebas a frecuencias bajas podrian atribuirse a procesos de absorcion producto
de poros o imperfecciones en la pelicula protectora y procesos de adsorcion resultado de la
formacion de producto de corrosion o bien a la rugosidad de la superficie (Magafia Zavala, 2006;

Moreno Pérez, 2005).
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El diagrama de Bode mostrado en la figura 51b, muestra las diferentes pruebas para el acero
recubiertas con nylon 6,6/Ti0O, con diferentes condiciones de sintesis por método de inmersion.
Las pruebas muestran una variacion en el médulo de impedancia, observando que la prueba con
la menor impedancia total es la del acero sin recubrimiento, mientras que el valor mas alto es
presentado por el sistema NY:TI_AS (99:1), lo que sugiere una mayor proteccién del material a
ser corroido.

En la representacién de angulo de fase se puede observar en todas las pruebas con
recubrimiento, independientemente de las condiciones de sintesis del TiO,, un mayor angulo de
fase de aproximadamente 70°, en comparacion con la prueba del acero sin recubrimiento, asi
como, un ensanchamiento de la curva caracteristico de la presencia de dos constantes de
tiempo a frecuencias intermedias, la primera producto de la resistencia que genera el
recubrimiento depositado sobre la superficie del material y el segundo correspondiente a un
proceso de transferencia de carga asociado con el efecto de la capacitancia de la doble capa
ionica.

En la figura 52a el diagrama de Nyquist presenta las pruebas de acero al carbono recubiertas
por el biopolimero nylon 6,6 (89 %), quitosano (10 %) y TiO, (1 %) en solucién &cida (pH 3).
Estos diagramas muestran procesos de transferencia de carga producto de la resistencia del
recubrimiento, de la doble capa y de los productos de corrosion formados en la superficie, este
ultimo fendmeno observado a bajas frecuencias.

La prueba que mostré un valor mayor de resistencia (Z real) fue la del recubrimiento
NY:QS:TI_AS (89:10:1) con 555.526 Q, menor a este valor encontramos los recubrimientos
NY:QS:TI_RC (89:10:1), NY:QS:TI_RS (89:10:1) y NY:QS:TI_AC (89:10:1) con valores de

resistencia de 445.267 Q, 243.472 Q y 373.412 Q respectivamente (tabla 19).
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Tabla 19. Valores de la EIS, determinados de los diagramas de Bode para los diferentes sistemas

(recubrimientos).

Prueba Impedancia Resistenciaa  Resistencia del
total (Q) la solucién (Q) sistema (Q)
Acero (blanco) 26.562 1.400 25.161
Acero/nylon por electrohilado 372.722 3.672 369.049
Acero/nylon por inmersion 395.472 2.206 393.266
NY:TI_RS (99:1) 108.455 1.819 106.635
NY:TI_RC (99:1) 133.831 2.168 131.663
NY:TI_AC (99:1) 311.973 3.819 308.154
NY:TI_AS (99:1) 367.526 3.309 364.216
NY:QS (90:10) 92.373 2.443 89.929
NY:QS:TI_RS (89:10:1) 243.472 2.461 241.010
NY:QS:TI_AS (89:10:1) 555.526 2.722 552.804
NY:QS:TI_RC (89:10:1) 445.267 2.954 442.312
NY:QS:TI_AC (89:10:1) 373.412 2.308 371.104
NY:QS (80:20) 106.902 3.101 103.801
NY:QS:TI_RS (79:20:1) 445.666 2.406 443.260
NY:QS:TI_AS (79:20:1) 940.731 2.289 938.441
NY:QS:TI_RC (79: 20:1) 311.678 4.506 307.171
NY:QS:TI_AC (79: 20:1) 452.981 3.439 449.542

NY (nylon 6,6), QS (quitosano), sintesis de TiO, (TI): RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja
sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento
térmico).

En el diagrama de Bode de la figura 52b se muestra un mayor valor en el médulo de impedancia
para prueba de NY:QS:TI_AS (89:10:1) seguido de la prueba NY:QS:TI_RC (89:10:1), lo que
indica una mayor proteccion a la disolucion de material base con respecto a la prueba de acero
sin recubrimiento. En el diagrama de angulo de fase, todas las pruebas con recubrimiento del

biopolimero nylon 6,6 (89 %), quitosano (10 %) y TiO, (1 %) presentan un mayor valor de angulo

en comparacion con el acero sin recubrimiento.
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Figura 52. EIS representado por a) diagramas de Nyquist y b) diagramas de Bode para la
evaluacién del acero recubierto de nylon 6,6 (79 %), quitosano (10 %) y TiO, (1 %) en medio

acido (pH 3).

En la figura 53a se observa el diagrama de Nyquist para las pruebas de acero al carbono
recubiertas por 79 % nylon, 20 % quitosano, 1 % TiO, en sus diferentes condiciones de sintesis,
las pruebas se llevaron a cabo en una solucién de acido sulfurico 1 M, utilizando un intervalo de
frecuencia de 0.01 hasta 100000 Hz.

La suma de las resistencias (Z real) de las pruebas con esta composicién (figura 53a) muestran
el valor mas bajo para el acero sin recubrimiento (25.161 Q), mientras que la mayor resistencia
la presenta la prueba NY:QS:TI_AS (79:20:1) con 938.441 ), mostradas en la tabla 19. De igual
forma, se puede observar que la amplitud de los semicirculos es mayor para todas las pruebas
con recubrimiento. Esta mayor amplitud del semicirculo respecto al blanco se debe a la capa
protectora del biopolimero. Es importante hacer notar a frecuencias menores el intento de
formacion de otro semicirculo, posiblemente relacionado con la formacion de productos de
corrosion que protegen la superficie del material, tal y como se observo durante el analisis de

curvas de polarizacion.
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Figura 53. EIS representado por a) diagramas de Nyquist y b) diagramas de Bode para la
evaluacién del acero recubierto de nylon 6,6 (79 %), quitosano (20 %) y TiO, (1 %) en medio

acido (pH 3).

En la figura 53b se presentan los resultados de la evaluacion mediante EIS, los cuales se
representan a través de diagramas de Bode para el sistema nylon 6,6 (79 %), quitosano (20 %)
y TiO, (1 %), donde se incluyeron diversas condiciones de sintesis de TiO, identificadas como
RS, AS, RC y AC. Estos diagramas muestran la variacion de la impedancia total en funcion de la
frecuencia, donde se identificé que las pruebas que en su composicion tienen TiO, sin tratamiento
térmico, presentan una mayor impedancia total a aquellas pruebas que contienen TiO, bajo las
mismas condiciones de sintesis, pero con tratamiento térmico.

En los angulos de fase para estos diagramas (figura 53b) se puede apreciar que el angulo
maximo corresponde a la prueba NY:QS:TI_AS (79:20:1), mismo que podria estar relacionado
con una mejor distribucion del compuesto organico sobre la superficie del acero, detonando una
mejor estabilidad de la capa formada por el recubrimiento y por consiguiente un incremento en
la impedancia total, lo que se ve reflejado en un mayor y mas ancho angulo de fase (70°),

mientras que el angulo del acero sin recubrimiento es significativamente menor (48°).
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En resumen, el analisis de la influencia del color de los pétalos de Hibiscus rosa-sinensis en la
sintesis del TiO, para el comportamiento de los sistemas protectores, de acuerdo con los
resultados de la EIS, muestra que las pruebas en cuya composicién tiene TiO, sintetizado con
pétalos amarillos sin un tratamiento térmico presentan un mejor comportamiento anticorrosivo en
comparacion con las otras pruebas con recubrimiento, esta observacion se mantiene constante,
independiente de la concentracion de otros componentes presentes en la pelicula del
biopolimero, por otro lado, aquellas pruebas que mostraron impedancias totales menores en
cada sistema corresponden a aquellas en las cuales el TiO, fue sintetizado con pétalos rojos de
Hibiscus rosa-sinensis y sometido a un tratamiento térmico, mismo efecto que se observé en las
curvas de polarizacion.

Finalmente, en la figura 54 muestra la impedancia total obtenida de los diagramas de Bode
presentados anteriormente, muestra 3 lineas resumidas para el comportamiento de las pruebas
a diferentes concentraciones con una mezcla de biopolimero compuesta por nylon, quitosano,
TiO, en concentraciones 79:20:1, 89:10:1, y nylon:TiO, 99:1, cada punto refleja las variaciones
en las condiciones de sintesis del TiO, (RS, AS, RC, AC), con los recubrimientos depositados
por método de inmersién.

En el grafico se puede observar dos grandes secciones, representativas de las dos potenciales
aplicaciones de la pelicula polimérica, es decir, como recubrimiento anticorrosivo y con una
posible aplicacion energética, este criterio se tomo con base en la impedancia total que presenta
la prueba recubierta con nylon 6,6, ya que se podria considerar que presenta una menor cantidad
de poros, en comparacion con los otros compuestos, debido a su naturaleza polimérica y a la
ausencia de otros componentes que podrian generar imperfecciones en la pelicula que recubre
al metal.

En términos generales se puede decir que la mezcla de biopolimero nylon 6,6 (79 %), quitosano

(20 %), TiO, (1 %) presenta un mejor comportamiento para aplicaciones como recubrimiento
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anticorrosivo, mientras que para la mezcla nylon 6,6 (89 %), quitosano (10 %), TiO, (1 %), tiene
en su mayoria un mejor comportamiento para aplicaciones dedicadas a la energia, sin embargo,
es importante destacar que la mezcla mas sobresaliente en todas sus pruebas (impedancia total)

es nylon 6,6 (99 %), TiO, (1 %), al mostrar impedancias totales por debajo del material base

(acero/nylon).
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NY (nylon 6,6), QS (quitosano), sintesis de TiO, (TI): RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja
sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento
térmico).

Figura 54. Grafico resumen de la impedancia total obtenida de los diagramas de Bode, para

todas las pruebas de EIS.
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4.1.5 Curvas de polarizacion electroquimica

La figura 55 representa las curvas de polarizacién de los aceros al carbén recubiertos por dos
métodos, electrohilado e inmersion, evaluadas en una solucion de H,S0, 1 M. En el grafico se
muestra un potencial mas activo tanto en la prueba de electrohilado (-0.575 V) como en la de
inmersion (-0.493 V) con respecto a la prueba del acero al carbono sin recubrimiento (-0.462 V),
con una diferencia de potencial con el blanco de 0.080 V y 0.113 V respectivamente. Estos
eventos se podrian asociar al tiempo de fabricacion de las peliculas (2 dias aproximadamente),
tiempo suficiente para que se generé de forma natural una pelicula de 6xido sobre la superficie
del metal, responsable del cambio de potencial libre, a una zona mas activa con respecto al
blanco. Entre la prueba de electrohilado e inmersién el cambio de potencial libre podria atribuirse
a la permeabilidad que presenta la pelicula formada por electrohilado, producto del
espaciamiento de las fibras y de la estructura tortuosa que se genera, dejando al metal (acero)
mas expuesto ante los agentes agresivos de la solucion, bajo la comparacién del método de

inmersion, que presenta un recubrimiento menos poroso y tortuoso.

1.0 1 = Acero (blanco)
] == Acero/nylon por electrohilado
0.8 == Acero/nylon por inmersion

0.6
0.4

0.2

Potencial (V.Vs. Ag/AgCl)

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1 1
Densidad de coriente (A/lcm?)

Figura 55. Curvas de polarizacién correspondientes al acero y acero/nylon 6,6, aplicando

recubrimientos por el método de electrohilado e inmersion.
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En caso de la densidad de corriente para los tres sistemas, se observa una menor corriente de
corrosion (i.orr) Para la prueba recubierta por electrohilado (4.27E-5 A/cm?) en comparacion con
la prueba del acero sin recubrimiento (1E-2 A/cm?), de manera similar, la prueba por el método
de inmersion presenta un i.,. de 6E-4 A/lcm? menor a la del blanco, graficamente se observa el
desplazamiento de las curvas hacia la izquierda entre dos y un orden de magnitud (décadas)
respectivamente, es decir, hacia densidades de corriente menores, lo que sugiere una
disminucién en la velocidad de las reacciones catddicas y anddicas, en consecuencia, se ve
modificada la cinética de la reaccién, provocando una menor disolucion en el material.

La proteccion que brinda el recubrimiento nylon 6,6 al acero para los dos diferentes métodos de
deposicion se comprueban con los calculos obtenidos de las velocidades de corrosion (ecuacion
6), que se presentan en la tabla 20, ambos métodos de deposicion: electrohilado (0.496 mm/afno)
e inmersion (2.501 mm/afo) presentan una velocidad de corrosion menor a la del acero (116.352
mm/afio).

_ icorr'PM
Veorr = =5 50 [6]

Veorr=Velocidad de corrosion, icor=Corriente de corrosion, PM=Peso molecular (acero), F=Constante de
Faraday y p=Densidad (acero).

Tabla 20. Valores obtenidos de las curvas de polarizacion mediante la extrapolacion de Tafel.

E i V,
Pru eba corr corr corr B Rp
V) (Alcm?)  (mm/afio)
Acero (blanco) -0.466 1E-2 116.352 0.855 85.24
Acero/nylon por inmersion -0.493 2.1E-4 2.501 8.418 39024

Acero/nylon por electrohilado -0.574 4.2E-5 0.496 808.581  18900912.41

E.orr (pOtencial de corrosion), i...r (corriente de corrosion), V... (velocidad de corrosion) B (constante de
las pendientes de Tafel) y Rp (resistencia a la polarizacion).

En lo que respecta a la curva de polarizacién especifica para el acero al carbono 1018 (blanco),
representado en el grafico en color negro, se observa en la rama anddica la generacion de

productos de corrosion, lo cual se aprecia como cambios en la densidad de corriente, formandose
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una capa pasiva o protectora, representada por la tendencia a mantener el flujo de corriente a
medida que incrementa el potencial, posiblemente relacionada a un 6xido metalico formado por
el ingreso del oxigeno de la atmosfera al sistema u otro compuesto que actia como barrera entre
el metal del medio que lo rodea, reduciendo la velocidad de corrosion. Esta formacion se hace
evidente porque la corriente deja de incrementar y se estabiliza en un valor constante. Estas
observaciones se ven sustentadas mediante el diagrama de Pourbaix para el acero al carbono
1018 (figura 56), el cual indica las regiones de inmunidad, corrosion y pasividad del material a un
pH y potencial determinados. El diagrama nos indica una zona de pasivacion formada por una
capa de oxidos Fe(OH); y Fe,0; generalmente delgada que actia como una barrera fisica,
impidiendo la penetracion de agentes agresivos a la subyacente superficie metalica, deteniendo

el proceso de corrosién (Carrasco Lopez, 2020).
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Figura 56. Diagrama de Pourbaix para acero al carbono 1018 en solucién acuosa a 25 °C,

(Carrasco Lépez, 2020).
A pesar de que la prueba acero/nylon por electrohilado proporciona caracteristicas de proteccion
superiores por lo observado en las curvas de polarizacién, este método se vuelve inviable debido

al tiempo de deposicion del recubrimiento que va de una a dos horas iniciales para observar la
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formacion de fibras prolongandose hasta cuatro horas para observar una la pelicula sobre la
superficie del material, por este motivo el método de inmersién se posiciona como la opcién mas
efectiva y eficiente en términos de consumo de energia y tiempo para crear las peliculas.
Curvas de polarizacién para el sistema 99 % nylon, 1 % TiO,

La figura 57 representa las curvas de polarizacién del acero al carbono recubierto por el método
de inmersién, mediante una solucién polimérica formada por 99 % nylon 6,6 y 1 % TiO,,

evaluadas en una solucion de H,S0, 1 M.

1.0 q
| | = Acero (blanco)
0.8 |===NY:TI_RS (99:1)
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Densidad de corriente (A/cm?)
RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con
tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Figura 57. Curvas de polarizacion correspondientes al sistema nylon 99 %, TiO, 1 %, evaluadas

en una solucién de H,S0, 1 M.

En todas las pruebas con recubrimiento se pueden observar cambios en la rama catddica y
anodica, desplazamientos de ambas ramas hacia densidades de corriente menores con respecto
al blanco, lo que indica una aparente proteccion del material base producto de su revestimiento.
El cambio mas significativo se presenta en la rama anddica donde el acero sin recubrimiento

presenta una prepasivacion y pasivacion a potenciales de 0.2 V y 0.5 V respectivamente, por



120

otro lado, los materiales con revestimiento exhiben la misma prepasivacion, pero a potenciales
mas bajos como es el caso del NY:TI_RS que presenta su prepasivacion a un potencial de 0.02
V o los recubrimientos NY:TI_AS y AC los cuales presentan un potencial de prepasivaciéon de
aproximadamente -0.3 V para ambos materiales, este fendmeno se ve acompanado del
desplazamiento de la misma rama a densidades de corriente menores (medio orden de magnitud
aproximadamente) con respecto al blanco, lo que beneficia la proteccion del material ante
agentes corrosivos. La aparicion de una prepasivacion temprana con respecto al blanco en los
materiales con recubrimiento se asocia al TiO, el cual es un 6xido protector que bajo condiciones
acidas y potenciales bajos podria formar una capa pasiva, si lo relacionamos con el diagrama de
Pourbaix para el Ti mostrado en la figura 58, este fendmeno sumado al efecto barrera que
presenta el nylon hacen que el material tenga una velocidad de corrosion menor a la del acero
sin recubrimiento tal y como se presenta en la tabla 21, donde el revestimiento NY:TI_AS (99:1)

exhibe una velocidad de corrosion de 2.16 mm/afio, el valor mas pequeno para este sistema.
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Figura 58. Diagrama de Pourbaix para titanio, diagrama de equilibrio para el sistema titanio-

agua, a 25 °C (Pourbaix , 1974).
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Tabla 21. Valores obtenidos de las curvas de polarizacion mediante la extrapolacion de Tafel,

para las pruebas con un sistema 99 % nylon, 1 % TiO,.

Prueba Ecorr icorr Veorr B Rp
V) (Alcm?) (mm/afio)
Acero (blanco) -0.466 1.0E-2 116.352 0.855 85.245
NY:TI_RS (99:1) -0.485 2.8E-3 32.910 -14.836 -5226.532
NY:TI_RC (99:1) -0.483 3.0E-3 34.658 -4.175 -1396.704
NY:TI_AS (99:1) -0.495 1.9E-4 2.168 4.048 21646.833
NY:TI_AC (99:1) -0.490 9.4E-4 10.845 10.704 11442.241

E .. (potencial de corrosion), i... (corriente de corrosion), V... (velocidad de corrosion) B (constante de
las pendientes de Tafel) y Rp (resistencia a la polarizacion), QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor roja
con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico),
AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Curvas de polarizacién para el sistema 89 % nylon 6,6, 10 % quitosano, 1 % TiO,

La grafica de la figura 59 representa las curvas de polarizacion para las pruebas revestidas por

nylon 6,6 89 %, quitosano 10 %, TiO, 1 % en un ambiente acido (H2SO4 1M).
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RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con
tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Figura 59. Curvas de polarizacién correspondiente al sistema formado por nylon 89 %, quitosano

10 %, TiO, 1 %, evaluadas en una solucion de H,SO, 1 M.
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Como resultado en el grafico se observa un potencial libre de corrosion mas activo para todas
las pruebas de este recubrimiento, oscilando entre los -0.480 V para la prueba NY:QS (90:10)
hasta el menor potencial libre de corrosiéon registrado para este sistema correspondiente a la
prueba NY:QS:TI_RC (89:10:1) con un potencial de -0.497 V, en comparacion con el acero sin
recubrimiento (-0.466 V), siendo esta diferencia de potenciales no tan representativa como para
afectar la velocidad de corrosion, por otro lado, si evaluamos los datos que arrojan las curvas,
calculados por extrapolacién de las pendientes de Tafel, se observa una corriente de corrosion
(icorr) Menor para las cinco pruebas donde se utilizé un recubrimiento NY:QS:TI (89:10:1) en
comparacion con el blanco (1E-2 A/lcm?), en un rango de i, reportado en la tabla 22 de 1.5E-3
A/cm? para la prueba con recubrimiento NY:QS_TI_AC hasta la prueba con una menor iq.,
registrada de 2.3E-4 A/cm? para el sistema NY:QS:TI_AS, lo que se representa graficamente con
el desplazamiento de las ramas tanto catddica como anddica a densidades de corriente menores
de aproximadamente medio orden de magnitud con respecto al blanco, viéndose modificada la
cinética de la reaccion, provocando una menor disolucién del material, lo que se confirma con los
célculos obtenidos de las velocidades de corrosion (V..) presentados en la tabla 22, observando
que todas las pruebas tienen una menor V., en comparacion con el acero sin recubrimiento
(116.35 mm/ano), el sistema que mostré una mayor proteccién contra la corrosion fue la que esta
revestida por NY:QS:TI_AS (89:10:1) con una V.., de 2.705 mm/afo.

El comportamiento de la rama anddica para este sistema es muy consistente para los diferentes
tipos de TiO, obtenidos y que se encuentran presentes en el recubrimiento, todas presentan una
disminucion en la prepasivacion en un rango de -0.1 a 0.1 V en comparacion con la prueba del
acero sin recubrimiento que presenta este mismo fendmeno a 0.2 V, esta consistencia se atribuye
a la adicién de quitosano al sistema, el cual forma un copolimero de forma reticulada meso-
macroporosa, debido a la forma, acomodamiento y unién entre sus cadenas (figura 60), lo que

permite una mayor exposicién de las particulas de TiO,, las cuales podrian proteger al material
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base ante la corrosién, formando una capa pasiva a menores potenciales. Este fendmeno
estructural permite obtener velocidades de corrosién menores a 10 mm/afio en algunas de las

pruebas (tabla 22).

Tabla 22. Valores obtenidos de las curvas de polarizacion mediante la extrapolacion de Tafel,

para las pruebas con un sistema 89 % nylon, 10 % quitosano y TiO,1 %.

orueha Ecorr icorr Veorr 5 R
V) (Alcm?)  (mm/afio)

Acero (blanco) -0.466 1E-2 116.352 0.855 85.245
NY:QS (90:10) -0.480 4.2E-4 4.858 9.687 23115.787
NY:QS:TI_RS (89:10:1) -0.482 5.9E-4 6.891 4.797 8070.600
NY:QS:TI_AS (89:10:1) -0.476 2.3E-4 2.705 8.642 37033.588
NY:QS:TI_RC (89:10:1) -0.489 3.4E-4 3.918 5.860 17336.586
NY:QS:TI_AC (89:10:1) -0.497 1.5E-3 17.266 16.537 11104.067

E.orr (pOtencial de corrosion), i...r (corriente de corrosion), V... (velocidad de corrosion) B (constante de
las pendientes de Tafel) y Rp (resistencia a la polarizacion), QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor roja
con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento térmico),
AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Figura 60. Micrografia de SEM del biomaterial nylon/quitosano/hidroxiapatita/TiO,. De Martinez,

M. (2024). Sintesis y caracterizacion de biomateriales hibridos para su aplicacion en prétesis.
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Curvas de polarizacién para el sistema 79 % Nylon 6,6, 20 % quitosano, 1 % TiO,

La figura 61 representa las curvas de polarizacién para las pruebas con recubrimiento por el
método de inmersion. Para las concentraciones con solucion polimérica 79 % nylon 6,6,
quitosano 20 %, 1 % TiO,, evaluadas en una soluciéon H,SO, 1 M, en el grafico se puede observar
que las curvas de polarizacion para las pruebas con recubrimiento exhiben potenciales libres de
corrosion inferiores, oscilando desde 3E-3 V para la prueba NY:QS (80:20) hasta el potencial
mas bajo registrado en este sistema para la prueba NY:QS:TI_AS (79:20:1) con un potencial libre
de 2E-5 V en comparacion con la prueba del acero sin recubrimiento que presenta un potencial
libre de 1E-2 V. Este cambio de potencial libre observado en las pruebas con un recubrimiento

podria atribuirse a la presencia de la pelicula protectora que recubre al acero.

1.0 = Acero (blanco)
, NY:QS (80:20)
0.8 { NY:QS:TI_RS (79:20:1)
| NY:QS:TI_AS (79:20:1)
0.6 t = NY:QS:TI_RC (79:20:1)
' o NY:QS:TI AC (79:20:1)
8 \q,
(2] 0.4+ ——— — I
< — -~
2 0.2
¢
S 0.0+
T _
5 0.2
o
2
8 -0.4 ————
-0.6 4
-0.8 4
-1.04
T T T T T T T 1
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0.001 0.01 0.1 1

Densidad de corriente (A/lcm?)
RC (flor roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con
tratamiento térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Figura 61. Curvas de polarizacion correspondiente a las pruebas con una evaluacion de
biopolimero al 79 % nylon 6,6; quitosano 20 %; TiO, 1 %, en una solucién de H,S0, 1 M.

En el gréafico se observa la disminucion de la corriente de corrosion (i) €n todas las pruebas
con recubrimiento en comparacion con el acero sin proteccion (1E-2 A/cm?), tomando como

referencia las i, reportadas en la tabla 23, donde los valores oscilan entre 3.5 E-4 A/lcm? para
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la prueba NY:QS:TI_AC (79:20:1) hasta 2E-5 A/cm? para NY:QS:TI_AS (79:20:1)
correspondiente a la prueba con la i, mas baja para este sistema. Del mismo modo, la
densidad de corriente para todas las pruebas de este sistema se ven modificadas hacia
densidades de corriente menores en comparacion con la prueba del acero sin recubrimiento,
graficamente se observa el desplazamiento de las curvas hacia la izquierda hasta una orden de
magnitud inferior. La modificacion de la rama catédica sugiere un impacto en la reaccién global
al alterar la cinética de las reacciones (catédica y anddica). Todo esto da como resultado un
proceso de corrosion mas lento.

Tabla 23. Valores obtenidos de las curvas de polarizacién mediante la extrapolacion de Tafel,

para las pruebas con un sistema 79 % nylon, 20 % quitosano y 1 % TiO,.

Prueba Ecorr icorr Veorr B Rp
W) (A/lcm?) (mm/afio)

Acero (blanco) -0.466 1E-2 116.352 0.855 85.245
NY:QS: (80:20) -0.480 3E-3 34.499 -22.755 -7647.218
NY:QS:Tl_RS (79:20:1) -497952181 1.5E-4 1.740 7.785 51870.374
NY:QS:Tl_AS (79:20:1) 2.000 2E-5 0.230 138.083 6949392.644
NY:QS:Tl_RC (79:20:1) -0.478 7.2E-4 8.318 27.150 37841.465
NY:QS:Tl_AC (79:20:1) -0.512 3.5E-4 4.004 8.506 24626.234

Ecorr (pOtencial de corrosién), iqepr (corriente de corrosion), V., (velocidad de corrosion) B (constante
de las pendientes de Tafel) y Rp (resistencia a la polarizacién), QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor
roja con tratamiento térmico). RS (flor roja sin tratamiento térmico), AC (flor amarilla con tratamiento
térmico), AS (flor amarilla sin tratamiento térmico).

Es importante hacer notar que las pruebas con recubrimiento de la figura 61 presentan un
proceso de pasivacion en todos los sistemas a un potencial inferior (-0.35 a -0.2 V) en
comparacion con la pasivacion que ocurre con el acero a los +0.482 V. Este fendmeno se atribuye
a la incorporacion del TiO, al sistema, el cual es un 6xido protector que se puede generar bajo

ciertas condiciones de pH y potencial en el titanio de acuerdo con el diagrama de Pourbaix de la

figura 58. Si se extrapolan las condiciones de nuestro sistema correspondientes al inicio de la
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formacion de la capa pasiva (pH 2, potencial 0.4 V) en el diagrama de Pourbaix, corresponderia
a la proteccion del material por la formacion de éxidos protectores (TiO,), lo que justificaria el
comportamiento de nuestro sistema en relacién con la aparicion de una capa pasiva a menor
potencial comparado con el blanco.

La combinacion de los tres materiales (nylon, quitosano, Ti0O,) son importantes en la formacion
de las biopeliculas protectoras al presentar la propiedad de pasivacion, asi como, una barrera
protectora ante agentes agresivos a la disolucion del material, reduciendo la velocidad de
corrosion para el mejor sistema NY:QS:TI_AS (79:20:1) a 0.23 mm/afio con respecto al blanco
(116.3 mm/ano) (tabla 24).

Tabla 24. Resumen de velocidades de corrosion para TiO, RC y AS.

Prueba Veorr (MM/afio)
Acero (Blanco) 116.352
NY:QS:TI_RC (79:20:1) 8.318
NY:QS:TI_RC (89:10:1) 3.918
NY:TI_RC (99:1) 34.658
NY:QS:TI_AS (79:20:1) 0.230
NY:QS:TI_AS (89:10:1) 2.705
NY:TI_AS (99:1) 2.168

V.orr (Velocidad de corrosion), QS (quitosano), sintesis de TiO,: RC (flor roja con tratamiento térmico) y AS
(flor amarilla sin tratamiento térmico).

En resumen, se puede observar que en las pruebas representadas en las figuras 57, 59, 61, que
utilizan en su recubrimiento TiO, sintetizado a partir de pétalos rojos de Hibiscus rosa-sinensis y
sometido a un tratamiento térmico de 400 °C (RC) muestran en su mayoria una velocidad de
corrosion mayor en comparacion con los recubrimientos donde se usan otras condiciones de
sintesis para el TiO, (RS, AC, AS). Por el contrario, se observa que las pruebas que experimentan
una modificacién mas significativa en la disminucién de la densidad de corriente, y por lo tanto,

una menor velocidad de corrosion son aquellas en las que el TiO, fue sintetizado utilizando
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pétalos amarillos de Hibiscus rosa-sinensis y sin un tratamiento térmico posterior (AS), este
comportamiento se podria asociar a la presencia de los diferentes compuestos que contienen las
flores como riboflavina (vitamina B2), tiamina (vitamina B1), apigenina (antioxidante hormonal),
quercetina (antioxidante y antiinflamatorio), niacina (vitamina B3), pelargonidina (pigmento
antioxidante), acido ascérbico (vitamina c, antioxidante) (Amtaghri et al., 2023) presentes en el
recubrimiento al no ser degradados con el tratamiento térmico, contribuyendo a disminuir la
velocidad de corrosién, impidiendo el contacto de agentes oxidantes a la superficie del metal.
Ejemplificando lo anterior, se presentan en la tabla 24 las velocidades de corrosién menos y mas

favorables de todos los sistemas analizados.
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CAPITULO 5
5.1 Conclusiones
e Se obtuvo quitosano satisfactoriamente a partir del aprovechamiento de desechos de
cascaras de camaron, utilizando el tren de sintesis “método 2”, ademas, se demostro su
capacidad de disolucién en vinagre blanco (acido acético 5 %), lo que nos indica un grado

de desacetilacion > al 70 %.

e Se logré la sintesis verde de nanoparticulas de TiO,, empleando pétalos de tulipan
(Hibiscus rosa sinensis) como agente reductor y estabilizador durante el proceso de
sintesis, asi como, la utilizacion de isopropéxido de titanio como precursor, consiguiendo
una estructura en fase anatasa. La influencia del color para aplicaciones anticorrosivas
fue notoria, al obtener las mayores resistencias a la corrosién en biomateriales, donde se

utilizé TiO, sintetizado con flores amarillas y sin calcinar.

e Se fabricaron exitosamente peliculas de sistemas hibridos mediante dos métodos:
electrohilado e inmersién, aplicados sobre un sustrato de acero al carbono 1018. El
método de inmersién destaca como la mejor opcidén en términos de eficiencia tanto en
tiempo como en consumo energético, superando al electrohilado. Este descubrimiento no
solo ofrece una ruta efectiva para la produccién de sistemas hibridos en sustratos
metalicos, sino que también sugiere la importancia de considerar criterios econémicos y

ambientales al seleccionar el proceso de fabricacion mas adecuado.

e Se caracterizaron y evaluaron biomateriales hibridos, nylon-quitosano, nylon-TiO, y
nylon-quitosano-TiO,, la caracterizacién mostro la integracion de los materiales y la
interaccion entre ellos mediante puentes de hidrégeno, lo que permitid plantear la

estructura molecular del biopolimero nylon-quitosano-TiO,.
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La evaluacion electroquimica del material como biopelicula en acero 1018 por inmersién,
exhibié propiedades anticorrosivas en especial para el biomaterial nylon-quitosano-
TiO,_flores amarillas sin tratamiento térmico (NY:QS:TI_AS) (79:20:1), de igual forma, el
compuesto hibrido nylon-TiO, (NY:TI) (99:1) presenta un comportamiento con posibles
aplicaciones en energias alternativas como capacitores electroquimicos, al mostrar
impedancias totales por debajo del material base. Estas dos aplicaciones son viables y
favorables, dependiendo del tipo de biopolimero hibrido utilizado en la fabricaciéon de

peliculas.
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