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Resumen

El presente proyecto estudia las propiedades fisicas y quimicas de un recubrimiento de
polianilina, sobre aluminio AA2024-T3, una aleacién de aluminio muy utilizada en la
industria, el sector de la aviacion y el aeroespacial. La polianilina es un polimero conductor
con muchas aplicaciones dentro de los campos tecnoldgico y bioldgico, y también actia
como potente protector contra la corrosion. Ademas, se analizaran los efectos, sobre las
propiedades de dicho recubrimiento del Novaclean®, un desengrasante y desoxidante acido
de la compafia Henkel S.A., utilizado como pretratamiento superficial en la sintesis del
polimero para la mejora de la polimerizacion y la proteccién contra la corrosion del
recubrimiento.

La primera parte del proyecto consiste en el estudio de la sintesis del polimero conductor
por via electroquimica. Para ello, se lleva a cabo una evaluacion de los principales métodos
de electropolimerizacion de anilina sobre aluminio y una optimizacion de los parametros
enfocada a la presente aplicacion. Ademas, también se estudian las condiciones del
pretratamiento de Novaclean® y se ajustan para proporcionar una potenciacion de la
sintesis del recubrimiento.

En la segunda fase, se realiza el analisis y caracterizacion del recubrimiento. Para estudiar
las caracteristicas fisicas y quimicas del recubrimiento de polimero conductor, se emplean
dos técnicas espectroscopicas, la infrarroja de transformada de Fourier (IR-TF o FTIR por
sus siglas en inglés) y la ultravioleta-visible (UV-Vis); dos técnicas microscopicas, la éptica y
la electrénica de barrido (SEM); v, la perfilometria.

En la tercera y Ultima fase, se estudia la capacidad de proteccion contra la corrosion del
recubrimiento y la eficiencia del pretratamiento. Se observaran dichas propiedades desde
dos angulos, uno cualitativo realizdndose ensayos de corrosion acelerados en un robot
automatizado y uno cuantitativo en el que se utilizan las técnicas de Polarizacion de Tafel y
resistencia a la polarizacion para medir el potencial, la intensidad y la velocidad de corrosion.

Los resultados del presente proyecto no han sido satisfactorios. Aunque el pretratamiento
mejora los resultados del recubrimiento de polianilina, éste no aporta proteccion contra la
corrosion adicional al aluminio. Ademas, debido a la aparicion de un repentino problema de
causa desconocida en la polimerizacién, no se ha podido completar el ensayo cuantitativo
mediante las técnicas de Polarizacion de Tafel y resistencia a la polarizacion.
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1. Glosario
Término Descripcion Unidades
ISO International Organization for Standardization -

IUPAC | International Union of Pure and Applied Chemistry -

E Potencial eléctrico Voltio [V]
E.r Potencial de corrosion E° Potencial de equilibrio
E; Potencial de Flade EP° Potencial de Flade de equilibrio
Ec Potencial catédico Epim  Potencial de polimerizacién
En  Potencial anddico AE  Incremento de Potencial
R Resistencia eléctrica Ohmio [Q]
I Intensidad de corriente eléctrica Ampere [A]
ic Corriente capacitiva it Corriente faradica
l Longitud Metro [m]
A Area o Seccion Metro cuadrado [m?]
t Tiempo Segundo [g]
Q Carga eléctrica Coulomb [C]

Quim Carga de polimerizacion
i Densidad de corriente eléctrica A/m?

icor Densidad de corrosion

n Numero de electrones de la reaccion mol e
F Constante de Faraday 96480 C
Veorr Velocidad de corrosion mol/m?-s
oo
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n Polarizacion \
Na Polarizacion por activacion nc  Polarizacion por concentracion

Nr Polarizacion por resistencia

pH Potencial de hidrégeno -
G Conductancia eléctrica Siemens [S]
p Resistividad o resistencia eléctrica especifica Q/m
o Conductividad S/m
9] Movilidad de los electrones m°/V-s
e Carga del electron 1,602:10" C
PAnNI Polianilina -

SCE Saturated Calomel Electrode -

SHE Standard Hydrogen Electrode -

ANSI American National Standards Institute -
D Coeficiente de difusion cm?/s
C Capacidad eléctrica Faradio [F]
ba Pendiente de Tafel anddica -
b, Pendiente de Tafel catédica -
Rp Resistencia de polarizacion -

SEM Scanning Electron Microscope/Microscopy -
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy -

UV-Vis | Ultravioleta-visible (Espectroscopia) -

IMEM Innovacié en Materials i Enginyeria Molecular -
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2. Prefacio

A lo largo de los ultimos afios el Grupo IMEM (Innovaci6 en Materials i Enginyeria Molecular)
del Departament d'Enginyeria Quimica de la ETSEIB (Escola Técnica Superior d'Enginyeria
Industrial de Barcelona) desarrolla una linea de investigacion relacionada con el estudio de
nuevas formulaciones anticorrosivas para la proteccion de acero y aluminio, con énfasis en
el estudio de la corrosion.

Una de las principales técnicas en la formulacién de recubrimientos y pinturas que ofrezcan
proteccién contra la corrosion consiste en el uso de polimeros conductores. Sus origenes se
remontan a 1997, cuando un estudiante del Instituto Tecnoldgico de Tokio dirigido por el Dr.
Hideki Shirakawa, cometié un error mientras trabajaba con poliacetileno, agregando mil
veces mas catalizador (yodo) del requerido en las instrucciones. Dicho error, generé
grandes cambios en la estructura del polimero resultante obteniéndose una conductividad
eléctrica mil millones de veces superior a la esperada, siendo el nuevo valor comparable al
de los metales organicos. Este descubrimiento llevd a una colaboracién con los
investigadores Alan MacDiarmid y Alan Heeger, la publicacion por la cual se les concedio el
Premio Nobel de Quimica en el afio 2000. Desde entonces el campo de los polimeros
conductores ha experimentado un avance increible, siendo la polianilina uno de los
polimeros conductores mas estudiados, debido a su conductividad, la existencia de
diferentes formas de oxidacion, su gran estabilidad y la facilidad de sintesis permitiendo
aplicaciones que van desde la proteccion contra la corrosion, las membranas inteligentes,
los biosensores y las LED's hasta las aplicaciones militares.

En el presente proyecto y a través del Grupo IMEM (Innovacié en Materials i Enginyeria
Molecular) del Departament d'Enginyeria Quimica de la ETSEIB (Escola Técnica Superior
d'Enginyeria Industrial de Barcelona) se pretende ampliar los conocimientos de la aplicacion
de la polianilina como proteccion contra la corrosion.
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3. Introduccidén

3.1. Objetivos del proyecto

En el presente proyecto se pretende evaluar las propiedades generales y la capacidad de
proteccién contra la corrosién de un recubrimiento de polianilina sobre aluminio AA2024-T3
y analizar las variaciones que se producen en sus propiedades al introducir en la sintesis del
polimero un pretratamiento de la superficie del aluminio con Novaclean®. Los principales
objetivos se describen a continuacion:

e Determinar un método experimental de generacion electroquimica de polianilina, a
partir del mondémero, sobre aluminio AA2024-T3 compatible con la aplicacion de un
pretratamiento de Novaclean®.

e Estudiar y comparar las propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos de
polimero obtenidos.

e Estudiar y comparar la capacidad de proteccibn contra la corrosion de los
recubrimientos de polimero obtenidos, definiendo la posible aplicacion y las
condiciones de actuacién como protector contra la corrosion.

3.2. Alcance del proyecto

El recubrimiento empleado en el presente proyecto consiste en una capa de polianilina
preparada electroguimicamente via cronoamperometria utilizando un potencial constante de
1,25 V. Para estudiar el efecto del pretratamiento se establecen tres grupos de ensayo, e
grupo de control, sin pretratamiento y dos grupos con pretratamientos distintos. Ademas,
para analizar mejor la evolucién de las propiedades del recubrimiento y el efecto del
pretratamiento, se establecen tres tiempos de polimerizacion, dos de ellos cortando la
sintesis en dos momentos clave de su desarrollo y otro dejandola avanzar hasta un estado
muy avanzado, asimilable al estado estacionario. La combinacién de los tres grupos de
ensayo con los tres tiempos de polimerizacion crea un total de 9 tipos distintos de
recubrimiento de polianilina. El estudio de la morfologia del recubrimiento, se realiza
comparando los 9 tipos de recubrimiento entre si, mediante las técnicas de la perfilometria,
la espectroscopia infrarroja, la espectroscopia ultravioleta-visible, la microscopia 6ptica y la
microscopia electronica de barrido. El estudio de la capacidad de protecciéon contra la
corrosion se realiza comparando los 9 tipos de recubrimiento entre si y con el aluminio
AA2024-T3 sin proteger, mediante técnicas cualitativas y cuantitativas.
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4. CORROSION

De forma intuitiva y simple se puede definir la corrosion como el ataque del entorno sobre el
metal provocando un deterioro.

La definicién estandar internacional de corrosion (ISO 8044:1999) dice que la corrosion es la
interaccion fisicoquimica entre un metal y su entorno que provoca cambios en las
propiedades del metal y que normalmente llevan a la incapacidad para realizar su funcion,
del metal, del entorno o del sistema técnico del que forman parte [1].

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) amplia la definicién anterior
considerando que la corrosion es una reaccion superficial irreversible de un material (metal,
ceramico 0 polimérico) con su entorno que resulta en la consuncion del material o en la
disolucion dentro del material de un componente del entorno. Normalmente, pero no
necesariamente, la corrosion provoca efectos que van en detrimento del uso del material
considerado. Los procesos exclusivamente fisicos o mecanicos como la fusién o
evaporacion, abrasién o fractura mecénica no se engloban dentro del término corrosion [2].

El ataque, interaccion o reaccién con el entorno mencionados en las definiciones anteriores
viene dado porque los materiales, y en especial los metales, se encuentran en la naturaleza
de forma estable como especies combinadas (6xidos, sales, complejos etc.), por tanto, al
ser expuestos al entorno, tienden espontaneamente a estabilizarse quimica y
energéticamente volviendo a su estado natural combinado.

4.1. Tipos de corrosion

La corrosion se puede clasificar siguiendo distintos criterios: la naturaleza de la sustancia
corrosiva, el mecanismo de la corrosion, la morfologia del atague, el medio que la produce o
por las condiciones fisicas que la motivan. A continuacion se explicaran los tipos de
corrosion clasificados en funcién de la naturaleza de la sustancia corrosiva, dado que es la
clasificacién mas sencilla e inclusiva. Siguiendo dicho criterio, existen dos tipos de corrosion:
la corrosion seca o directa a alta temperatura y la corrosién himeda o electroguimica.

4.1.1. Corrosién secao directa a altatemperatura

Este tipo de corrosion, tiene lugar cuando el material trabaja con gases a temperaturas
elevadas (en calderas, reactores, etc.). En estas condiciones no es posible tener una
pelicula conductora que pueda actuar como electrolito. De manera que la corrosion tiene
lugar a través de una reaccion quimica directa entre metal y gas (habitualmente oxigeno). El
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metal suele recubrirse del producto de la oxidacién y el proceso de corrosion continua por
difusion.

M(s) T[> 2n(e)--1>0:(9)
=1 .
L M o<l Oxidacion: 2- (Msy » M™ +ne”)  (Ec. 4.1)
L_l__J
A\
M, 02 Reduccion: n - (50, (g) + 2¢~ - 027)  (EC. 4.2)
Metal | Oxido | Gas R. Global: 2M(5) + 20, () = M,02" (Ec. 4.3)

Fig. 4.1. Modelo corrosion seca

4.1.2. Corrosion humeda o electroquimica

Este tipo de corrosién tiene lugar cuando dos materiales metalicos con distinto potencial
eléctrico, estan en contacto con un liquido conductor de la electricidad, el electrolito; este
puede ser cualquier disolucién salina (p. ej.: el agua de mar o la lluvia) o la humedad
ambiental (atmosférica y del suelo). Por esta razon es el tipo de corrosion mas extendido,
apareciendo en tanques, tuberias, carcasas, barcos, etc. En el metal de mayor potencial
(@nodo), se produce la oxidacion debido a la tendencia de los electrones a ir hacia
potenciales menores, generandose corriente eléctrica. Los cationes formados en el anodo al
pasar a la disolucion, producen la corrosién, dado que parte del metal pasa a la disolucién
en forma de i6n. El metal de menor potencial (catodo), que permanece inmune a la
corrosion, recibe los electrones dandose la reduccion.

O, I(g}
— 1 Oxidacion: 4 - (M(¢y » M™ +ne™ Ec. 4.4
- 2n(e’)---H,0 (M(s) ) ( )
M(s) - !
o . S Reduccion: n- (2H,0 + 0, + 4e~ —» 40H™) (Ec. 4.5)
Lb> Mt OH S
L—q-4 =
A 4 ° .
M(OH), & R Global: 4Ms) + 2n - H,0 + n0; 4y > 4M(OH),(EC. 4.6)
Metal o

Fig. 4.2. Modelo corrosién himeda en medio aireado.
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4.2. Cinéticade la corrosion

42.1. Velocidad de corrosion

En el estudio de la corrosion, poder prever y calcular la velocidad de corrosion es de vital
importancia. Se define la velocidad de corrosion como la cantidad de material, por unidad de
tiempo, que se elimina como consecuencia de la reaccion; depende de la intensidad de
corriente eléctrica entre el catodo y el anodo, dado que, cuanto mayor sea, mayor sera la
velocidad del proceso de corrosion:

Veorr = icorr/nF (EC- 4-7)

donde v,,,, es la velocidad de corrosion en (mol/m? - s), i.. la densidad de corriente en
(A/m?), n es el nimero de electrones de la reaccion en (mol e~ /mol) y F la constante de
Faraday (96480 C/mol e™).

Las dos variables que pueden afectar la velocidad de corrosion son la resistencia eléctrica y
la polarizacién, pero en las pilas, la proximidad de los electrodos limita la resistencia,
dejando la polarizacion como variable principal.

4.2.2. Polarizaciéon

La polarizacién es la disminucién de la diferencia de potencial entre los electrodos que tiene
lugar en algunos metales (como el aluminio o0 el manganeso) al cerrarse el circuito eléctrico.
La circulacion de corriente altera el equilibrio previo, haciendo variar el potencial. La
magnitud de la variacion se la suele denominar sobretension (0 sobrevoltaje o
sobrepotencial) y mide la diferencia entre el potencial de electrodo a una intensidad de
corriente determinada y el potencial de electrodo en condiciones de equilibrio.

n=E—E° (Ec. 4.8)

Existen tres clases de polarizacién: polarizacion de activacion, polarizacion de concentracién
y polarizacioén de resistencia.

e Polarizacién por activacién: es el resultado de la barrera que supone la energia de
activacion para gue la reaccion en el electrodo tenga lugar. Se puede calcular con la
siguiente ecuacion descrita por Tafel en 1905:

na =B -log(i/io) (Ec. 4.9)

iy es la densidad de corriente de intercambio en equilibrio.
B pendiente de Tafel, donde: B > 0 para la semireaccion de oxidacion
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B < 0 para la semireaccion de reduccion.
B e i, son constantes para cada metal y medio y varian con la temperatura.

e Polarizacion por concentracion: aparece cuando se producen cambios en la
concentracion del electrolito en las inmediaciones de la superficie del electrodo a
causa del flujo de corriente, creandose una zona de agotamiento. Se puede calcular
con la siguiente ecuacion:

nc=—,; log (l—L) (Ec. 4.10)

i, es la densidad de corriente limite, el valor de la densidad de corriente para el que
la concentracion de iones en la zona de difusion tiende a cero.

e Polarizacion por resistencia: es consecuencia de la caida de tensién, debido a una
resistencia elevada que se produce en las interfaces electrodo-electrolito. Se puede
calcular con la siguiente ecuacion:

ng=1-R (Ec. 4.11)

R es la resistencia eléctrica del electrolito situado en las proximidades del electrodo.
I es la intensidad de corriente.

4.2.3. Pasivacion

La pasivacién es un proceso en que disminuye la velocidad de corrosion, debido a la
acumulacion, de un compuesto estable producto de la corrosion sobre el metal que se esta
corroyendo. Dicha acumulacion actlia como una capa de barrera con el electrolito. Provocar
este proceso de forma intencionada es utilizado como técnica de proteccion contra la
corrosion en algunos metales, como por ejemplo, el anodizado del aluminio. El Potencial de
Flade es el potencial correspondiente al restablecimiento de las condiciones activas,
precede el aumento de corriente que se observa cuando un metal pasivo se despasiva;
depende del pH segun la ecuacion siguiente:

Er = E? — 0,059 - pH (Ec. 4.12)
f=Ef p



Caracterizacion y ensayos de corrosion de aluminio AA2024-T3 recubierto con polianilina como polimero conductor Pag. 17

4.2.4. Diagramade Evans

En el diagrama de Evans se representa graficamente las curvas de polarizacion anddica y
catddica, relacionando el potencial (E) con la densidad de corriente (i).

Fig. 4.3. Diagrama de Evans

En los procesos de corrosion aparece una corriente eléctrica que abandona el anodo y se
dirige al catodo, por tanto, la corriente que abandona la zona anddica debe ser igual y de
signo contrario a la corriente que llega a la zona catddica; la velocidad de oxidacion anddica
es igual a la velocidad de reduccion catodica. Al realizar la interseccién de las curvas de
polarizaciébn anddica y catodica obtendremos el potencial y la densidad de corriente de
corrosion; esta ultima, es proporcional a la velocidad de corrosion (Ec. 4.7).

4.3. Proteccion contrala corrosion

Los métodos de proteccion frente a la corrosion tienen por finalidad prolongar la vida util de
los materiales; los mas habituales son: adecuacion de los materiales, modificacion del
disefio, modificacién del medio agresivo, protecciones catddicas o anddicas y aplicacion de
recubrimientos protectores.

43.1. Adecuacion de los materiales

La adecuacion de los materiales es el primer paso en la proteccion de la corrosion, y
consiste en la correcta seleccion de los materiales con el fin de adecuarlos a la aplicacion y
al medio. Esto no significa encontrar un material capaz de resistir cualquier medio, sino,
conociendo el medio de trabajo, seleccionar el material mas apropiado. También es
importante, conocer los tratamientos u operaciones (p. €j.: soldaduras) a los que sera
sometido, para evitar la desproteccion local. La seleccion de un material mas adecuado no
evita la necesidad de utilizar otros métodos de proteccion.
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4.3.2. Modificacion del disefio

Abarca las modificaciones sobre el sistema para prevenir problemas de corrosion. Después
de cumplir los requisitos técnicos del sistema (mecanicos, eléctricos, térmicos, etc.), se debe
actuar sobre factores que intervienen en la corrosion: acabado superficial, ausencia de
huecos innecesarios, exposicion a la humedad, gradientes térmicos o de aireacion,
tensiones mecanicas, contactos entre distintos metales, control de los niveles de corrosion
existentes, facilitar el mantenimiento y sustitucion, etc.

4.3.3. Modificacion del medio agresivo

Este método consiste en introducir en el medio unos compuestos llamados inhibidores, que
disminuyen la agresividad del medio sobre un metal, reduciendo la probabilidad de ataque o
la velocidad de corrosion (via reducir la densidad de corriente) o ambas a la vez. Los
inhibidores se pueden clasificar por su mecanismo de actuacion, en anddicos, catddicos o
mixtos si forman una capa protectora en la zona anddica, catédica o ambas a la vez (en los
procesos corrosivos electroquimicos también pueden actuar disminuyendo la conductividad
entre el metal y el medio). También se pueden clasificar por la composicién quimica:
(organicos e inorganicos), y en funcion de su aplicacién. Los inhibidores actdan por:
adsorcidon de una capa sobre la superficie metalica, formacion de una capa pasiva,
transformacion de la capa de éxido en capa protectora o modificacion de la agresividad del
medio. Los inhibidores se utilizan en cantidades muy pequefias (1% en disolucién) y se
puede medir su eficacia con la reduccién porcentual de pérdidas de peso por corrosion que
evitan.

4.3.4. Proteccion anddica

Este tipo de proteccion, pretende conseguir la pasivacion del metal, sobrepasando el
potencial de pasivacion y la densidad de corriente critica, hasta alcanzar la zona pasiva de
la curva de polarizacion, para que se produzca una capa protectora de producto estable que
haga disminuir la densidad de corriente y por tanto la velocidad de corrosion. Se utiliza en
metales como el Titanio, Cromo, Aluminio, Magnesio, Cadmio, Hierro y Niquel con tendencia
a la pasivacion. La pasivacion se consigue utilizando dos métodos: aleando con un metal
con mayor tendencia a la pasivacion, la tendencia de la aleacion aumenta respecto al metal
puro; y, aleando con un metal que aumente el area catédica, favoreciendo la formacién de
pilas de corrosion que aumentan el potencial hasta alcanzar el de pasivacion.

4.3.5. Proteccion catédica

Se basa, en la aportacion de carga eléctrica negativa al &nodo (el electrodo donde ocurre la
corrosion) para desplazar el equilibrio de la reaccion de oxidacion minimizandola o
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anulandola. La corriente eléctrica se suministra utilizando una fuente exterior y un dnodo
auxiliar, de modo que el metal a proteger se polarice catédicamente. Si el potencial catédico
alcanzado es distinto al potencial de circuito abierto, seguira apareciendo corrosion
(localmente entre el anodo protegido y el auxiliar), pero si se alcanza el potencial de circuito
abierto, cesara la corriente y la corrosion.

Una variante de este tipo de proteccion, es la llamada proteccién catodica por anodos de
sacrificio, en la que la corriente necesaria se obtiene uniendo el &nodo a proteger con un
metal de potencial de reduccién menor. Asi, se forma una pila galvanica en la que el &nodo
auxiliar actuara de forma espontanea como anodo de la reaccion corroyéndose.

Aunque el método de proteccion catddica es el Unico que puede detener completa y
permanentemente la corrosion sobre una superficie metélica, éste exige un buena conexion
eléctrica entre el anodo y el catodo, debe repartirse uniformemente por la superficie, no tiene
poder de penetracion (no puede proteger el interior de tuberias y depdsitos) y en algunos
medios precisa de altas corrientes inviables econémicamente.

4.3.6. Recubrimientos protectores

La proteccidn por recubrimientos protectores consiste en colocar revestimientos que tienen
una doble mision: aumentar la resistencia eléctrica del medio y establecer una barrera entre
el metal y el medio. Se clasifican en funcion del tipo de material de recubrimiento: metalicos,
inorganicos i organicos.

e Recubrimientos metalicos: en funciéon de la manera de proteger que utilice el
recubrimiento metalico, pueden ser, nobles, se utiliza un metal mas noble que aquel
gue se quiere proteger para que pare el atague corrosivo, y de sacrificio, donde se
utiliza un metal mas electronegativo que el metal que se quiere proteger para que
absorba el ataque corrosivo.

¢ Recubrimientos inorganicos: se utilizan esmaltes vitreos, revestimientos de vidrio
y esmaltes de porcelana que son fundidos y depositados sobre el metal. Ofrecen
muy buena proteccion a la corrosion debido a la impermeabilidad al agua y al
oxigeno, presentan una alta estabilidad térmica, pero poca resistencia mecanica y
gran fragilidad.

e Recubrimientos organicos: su fuerte es el aumento de la resistencia del medio,
debido a las bajas constantes dieléctricas de los compuestos organicos. Su punto
débil la adherencia al material y la resistencia mecanica. Los dos procedimientos
mas utilizados son el revestimiento con planchas y el revestimiento con pinturas. Se
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utilizaran planchas cuando los cambios de temperatura o la erosion podrian causar
porosidad a las pinturas evitando su efecto protector.

Las planchas se utilizan en capas de 2 a 4 mm de espesor para recubrir el material.
Se divide en tres grandes grupos en funcién de los materiales a utilizar: elastbmeros
(Gtiles en caso de contraccion, dilatacion o rozamiento), termoplasticos (Utiles en
juntas y soldaduras) y termoestables (Utiles a altas temperaturas).

En las pinturas se extiende un fluido pigmentado (pintura) hasta formar una pelicula
de poco espesor, el fluido se solidifica creando una capa so6lida, impermeable, opaca
y adherida. Las pinturas estan formadas por un vehiculo liquido, ligando mas
disolvente, un pigmento solido en suspension, que proporciona la opacidad y la
impermeabilidad, y aditivos (dispersantes, secantes, catalizadores, etc.).
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5. POLIMEROS CONDUCTORES

La mayoria de los polimeros son pobres conductores de la electricidad debido a la ausencia
de electrones libres capaces de patrticipar en la conduccion. Pero dentro de la familia de los
polimeros, estan los cominmente conocidos como polimeros conductores, polimeros que
tienen propiedades conductivas eléctricas similares a los metales. La conductividad de los
polimeros conductores esta regida por un mecanismo distinto al de los metales, esta se
basa en el dopado y en la existencia de extensas cadenas de enlaces dobles conjugadas
gue facilitan el movimiento de electrones a lo largo de la cadena polimérica.

Este fendmeno de conductividad en polimeros se ha observado en hasta una docena de
polimeros entre ellos compuestos como el poliacetileno, polipirrol, poliparafenileno vy
polianilina, siendo este ultimo el polimero conductor elegido como principal componente del
presente trabajo.

MONOMERO POLIMERO NOMBRE

_ NSNS SN S

Poliacetileno

5o A LI rotpantons
o @Dw %“Ao
N\

Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

Fig. 5.1. Estructura quimica de algunos polimeros conductores [3].
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5.1. Clasificacion de los polimeros conductores

Los polimeros conductores o “metales organicos” se clasifican en tres categorias [4]:

e Polimeros organicos covalentes: es este grupo estarian todos los compuestos
derivados del acetileno o polimeros heterociclos a los que se somete a un proceso
de dopado. Normalmente este proceso, provoca cambios estructurales, que en el
caso del poliacetileno dopado reduce su estabilidad, degradandose en presencia de
aire en unas pocas horas.

¢ Metal-macrociclicos poliméricos: este grupo estd formado por complejos de
metales con un sistema macrociclico coordinado con un metal de transicion, como
por ejemplo: Fe, Co, Cr o Ru. Su caracter cuasi unidimensional les permite conducir
electrones a lo largo de la direccion de su eje. Presentan propiedades
semiconductores sin necesidad de dopado, y una gran estabilidad térmica.

e Complejos de transferencia de carga: definen la transferencia parcial de un
electron de una molécula dadora a una molécula aceptora formando un cristal iGnico
en el que los aniones o los cationes 0 ambos simultdneamente, sean grupos de
cierta complejidad.

5.2. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para dejar pasar la electricidad a
través de él. Viene definida a partir de la Ley de Ohm:

E=0-1 (Ec. 5.1)

donde I es la intensidad de corriente, en amperios (A4) a través de un medio resistente, E es
la caida de potencial, en Voltios (V) a través del medio y Q es la resistencia eléctrica del
medio, medida en Ohmios (£2). La resistencia es proporcional a la longitud de la muestra [ e
inversamente proporcional a la seccién A de la misma:

Q=p-1/A (Ec. 5.2)

Donde p es la resistividad medida en ohmios por metro (2 - m). La inversa de la resistencia
es la conductancia, medida en siemens (S = 271) y la inversa de la resistividad o es la
conductividad, expresada en siemens por metro (S/m):

c=1/p (Ec. 5.3)
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La conductividad depende de la densidad de portadores de carga y de la rapidez con que se
pueden mover en un material:

c=n-u-e (Ec. 5.4)

donde n es el nimero de electrones, u la movilidad de los electrones en (m?/V -s) y e la
carga del electrén (1,602 - 1071° ().

En funcién de la facilidad o dificultad de que este fenédmeno ocurra se pueden clasificar los
materiales en conductores, semiconductores y aislantes.

< Polimeros conductores >

aislantes semiconductores metales

Conductividad | ! \ ‘ ! | ! | ! ‘ ! ‘ ! ‘
10™ 107 10° 107 10° 10°

[S/m] 107° ) 10" ) 10* ) 10 ) 10° ) 10° ) 10°
cuarzo diamante vidrio silicio germanio  cobre
hierro
plata

Fig. 5.2. Escala de conductividad de diversos materiales [5].

La conductividad eléctrica depende de la configuracion electrénica, y es tipicamente, alta en
los metales y baja en los polimeros. La conductividad varia con la temperatura;
normalmente, para el caso de metales u otros materiales que imitan su comportamiento,
como es el caso de los polimeros conductores, la conductividad aumenta con la disminucién
de temperatura. En cambio, para semiconductores y aislantes el comportamiento es el
contrario y generalmente la conductividad disminuye a temperaturas bajas.

5.2.1. Teoriade bandas

La teoria cuantica muestra que los atomos presentan niveles de energia discretos cuando
estan aislados unos de otros; sin embargo, si consideramos una gran cantidad de atomos
cercanos, las funciones de onda electrénicas se solapan y la interaccion entre ellos provoca
gue cada nivel energético se divida en un nidmero muy grande de niveles con energias
ligeramente diferentes espaciados de forma casi continua, conocidos también como bandas
energéticas. Estas bandas de energia, llamadas también bandas permitidas, se encuentran
separadas entre ellas por brechas en los niveles de energia, denominadas bandas
prohibidas. El ancho de estas bandas dependera del tipo de atomo y el tipo de enlace en el
solido.
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La conductividad eléctrica de un material depende de la facilidad de los electrones de saltar
de la banda de valencia, la banda mas energética ocupada por electrones, hasta la banda
de conduccion, la capa menos energética sin ocupar. La conductividad serd mayor cuanta
menor energia requieran los electrones para realizar el salto de banda.

A Banda de
+ conduccion
Banda de
Banda de cohduccion
o cohduccion
2 8 88
© A A A A A A A A A
T | | | : : : | | |
1 1 1 1 1 1
1 1 1 | | | | | |
1 1 1 | | | | | |
! ! ! ! ! ! ! ! !
Banda de Banda de Banda de
~ valencia valencia valencia
Conductor Semiconductor Aislante

Fig. 5.3. Esquema de bandas para materiales conductores, semiconductores y aislantes.

En los metales, la banda de valencia y la de conduccién son practicamente la misma. En los
semiconductores, las bandas estan cercanas y al excitar un electron de valencia, se le
proporciona la energia suficiente para que pase a la banda de conduccion. En los aislantes,
las bandas estdn muy separadas, y es muy dificil que ocurra el salto de banda. La
conductividad aumentara si se modifican factores que otorguen energia suficiente en los
electrones para realizar el salto, como por ejemplo la temperatura.

5.2.2. Dopado

La teoria de bandas no explica el comportamiento de los materiales organicos electro-
conductores. En estos materiales, se considera que el mecanismo dominante en el
transporte de carga son los polarones y bipolarones. Estos son los términos fisicos para
denominar a los radicales cationes (birradicales bicatiénes en el caso de los bipolarones),
parcialmente deslocalizados a lo largo de varias unidades monoméricas de un polimero.
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Fig. 5.4. Representaciéon de cadena polimérica: (a) polianilina, (b) polianilina con dos
polarones separados, (c) polianilina con un bipolarén [6].

Los polarones y bipolarones son complejos transmisores de carga formados mediante
aditivos que aceptan o donan electrones, llamados agentes dopantes. Los polarones se
producen cuando el nivel de dopado es bajo y los bipolarones cuando es mayor, son
méviles de manera que se desplazan a través de la cadena.

Existen dos tipos de dopado: el dopado p que se realiza extrayendo electrones de la banda
de valencia quedando la molécula cargada positivamente; y el dopado n, que se realiza
cediendo electrones a la banda de conduccién, quedando la molécula cargada
negativamente. Un contra-ién neutraliza la carga eléctrica total de la molécula [7].

La movilidad de los polarones y bipolarones determina la conductividad, dependiendo esta
de tres factores: transporte intramolecular, transporte entre cadenas y el contacto entre
particulas. La combinacion de factores microscépicos y macroscépicos dificulta el desarrollo
de un modelo cuantitativo de la conduccion.

g =\

AN
Fecdt

- &L

ETSEIB



Pag. 26 Memoria

5.3. Aplicaciones de los polimeros conductores

Las propiedades de los polimeros conductores como baja densidad, elevada flexibilidad y
facilidad de produccién, otorgan una gama de aplicaciones muy amplia y variada, a
continuacion se presentan algunas de ellas a modo de ejemplo [3] [8]:

e Aditivos anticorrosivos para pinturas y recubrimientos anticorrosivos.

¢ Membranas inteligentes: depuracion de aguas, separacion de gases, etc.
e Mdsculos y nervios artificiales.

e Biosensores.

e Sistemas liberadores de farmacos

e Baterias recargables de bajo peso.

e Cableado de aviones y componentes aeroespaciales.

e Pavimentos, telas y envases conductores antiestaticos.

¢ Dispositivos electrocromicos: ventanas, espejos y pantallas inteligentes.
e Supercondensadores o condensadores REDOX.

e Sensores, transductores y actuadores inteligentes.

¢ Diodos emisores de luz (LED).

o Emisores de interferencias electromagnéticas y blogueadores de radares.

La principal aplicacién de los polimeros conductores es en la que se basa el presente
trabajo: la proteccién contra la corrosion.
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6. COMPONENTES

En el siguiente apartado se explicaran las caracteristicas esenciales de los tres principales
componentes utilizados en el presente trabajo: la polianilina, el polimero conductor utilizado
y analizado como protector contra la corrosion; el aluminio AA2024-T3, la aleacién de
aluminio que se busca proteger; y, el Novaclean® de Henkel, S.A. un desengrasante y
desoxidante industrial utilizado y evaluado como pretratamiento superficial para la mejora de
la electropolimerizacion y proteccion contra la corrosion de la propia anilina.

6.1. Polianilina

La polianilina pertenece al grupo de polimeros conductores, siendo probablemente el primer
polimero conductor conocido, dado que era utilizado para colorear en la industria textil hace
ya mas de un siglo. Debe su popularidad a sus propiedades Unicas: la existencia de
diversos estados de oxidacion, actividad eléctrica y Optica, bajo coste del monémero, facil
reversibilidad redox, estabilidad ambiental, etc.

Fig. 6.1. Estructura quimica genérica de la polianilina [9].

6.1.1. Estados de oxidaciodn

A diferencia de otros polimeros conductores, la polianilina se puede presentar en funcién de
su estado de oxidacion en tres formas diferentes:

e Leucoemeraldine: forma totalmente reducida de la polianilina, conocida como
leucoemeraldine base (LB).

¢ Emeraldine: forma medio oxidada, conocida como emeraldine base (EB);

e Perningraniline: es la forma oxidada, conocida como perningraniline base (PNB).
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Fig. 6.2. Estructura quimica de los estados de oxidacion de la polianilina [9].

Los estados de oxidacién presentados arriba, se encuentran en su forma basica llamada
base. La emeraldine y la perningraniline pueden doparse o protonarse para obtener la forma
sal o combinada llamada salt. Todas las transiciones entre las distintas formas de polianilina
se manifiestan con un cambio de color y conductividad.
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Fig. 6.3. Estructuras quimicas y transiciones de las diferentes formas de la polianilina [10].

La unica forma de polianilina que presenta conductividad es la emeraldine salt (ES), que se
obtiene dopando o protonando la emeraldine base (EB).

6.1.2. Conductividad de la polianilina

Como se ha explicado anteriormente, la conductividad de los polimeros conductores
depende de la creacién de polarones y bipolarones y de su movilidad por la cadena
polimérica. La conductividad de la polianilina es distinta a la de otros polimeros conductores,
porgue el atomo que participa en la formacion del radical es el de nitrdgeno y no el de
carbono. En la emeraldine salt (la Gnica forma conductora de la polianilina), los grupos imina
(-NH=) pueden protonarse formando bipolarones, y estos, tomando electrones del anillo
bencénico se disocian en forma de polarones, que se redistribuyen por la cadena polimérica.
Es esta redistribuciéon de polarones la responsable de la alta conductividad de la polianilina.
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6.1.3.
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Fig. 6.4. Mecanismo de conduccién de la polianilina [10].

Electropolimerizacion de la anilina

La electropolimerizacion de la anilina se divide en tres pasos: la oxidacion del monémero
gue lleva a la formacién de oligbmeros; la deposicién de los oligdbmeros por nucleacion; y, la
propagacion de la cadena hasta la formacion del polimero. En el primer paso, se forman
radicales aniones de la anilina debido a la oxidacién anddica de la superficie del electrodo.
En el segundo paso, se da la unién de dichos aniones, con la pérdida de dos protones,
formando un dimero. En el tercer paso, el dimero y la anilina se siguen oxidando formando
radicales que van uniéndose y alargando la cadena hasta que un i6n del electrolito, dopando
al polimero, neutraliza el extremo radical.
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Fig. 6.5. Mecanismo de la electropolimerizacion de la polianilina [10].

El i6n dopante, presente en el electrolito, tiene una gran influencia en el proceso de
polimerizacién, en la morfologia, en la conductividad y en la actividad electroquimica.
Experimentalmente se ha confirmado que la polianilina obtenida en presencia de "iones
dopantes grandes" (aquellos provenientes de &acido hidroclérico, acido sulfarico, &cido
nitrico, acido p-toluensulfénico y acido sulfosalicilico) facilitan la formacion de estructuras
mas abiertas y voluminosas e incrementa el ratio de crecimiento del polimero durante la
electropolimerizacion.

La electropolimerizacion de la anilina, es habitualmente llevada a cabo, en medio acuoso,
aunque se ha estudiado también en medio no acuoso (acetonitrilo, diclorometano y
nitrobenceno) y en liquidos i6nicos. La electropolimerizacion es facilmente realizada sobre
electrodos inertes (como el platino, oro, grafito, etc.) debido a su mecanismo, pero su
principal aplicacion es en proteccion contra la corrosién en metales activos (como el acero,
el cobre o el aluminio). El uso sobre metales activos presenta algunos problemas como la
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disolucion del polimero o la formacion de una capa pasivante (no conductora), de manera
gue se utiliza como electrolito el acido oxalico, el p-toluensulfénico o el benzoato de sodio
gue permiten la polimerizacién alterando la capa pasivante.

6.2. Aluminio

A principios del siglo XIX, se descubrié que la alimina, el 6xido de aluminio Al,Os, era con
un 8%, uno de los principales elementos de la corteza terrestre, haciendo del aluminio el
segundo metal mas abundante de la tierra. Hacia finales de siglo se desarrollé la electrélisis
de la alimina para obtener el aluminio puro. A lo largo del s. XX el uso del aluminio y sus
aleaciones fue aumentando hasta sobrepasar al cobre a mediados de siglo y actualmente
acercarse al nivel del hierro. Gracias a su alta conductividad eléctrica y su ligereza es
utilizado tanto en el campo de la electricidad como en el de la construccion.

6.2.1. Aluminio puro

El aluminio puro es ligero, muy ductil, muy buen conductor (eléctrico y térmico) y resistente a
la corrosion, pero tiene muy poca resistencia mecanica. La resistencia a la corrosion
proviene de su alta y rapida reactividad con el oxigeno o con el agua formando una capa
pasivante de oxido. Las fases del equilibrio en el sistema agua-aluminio en funcién del pH y
del potencial se pueden observar en el diagrama de Pourbaix.
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Fig. 6.6. Diagrama de Pourbaix del aluminio [11].

donde el eje de potencial se referencia respecto al electrodo de hidrogeno (Standard
Hydrogen Electrode). Y, las lineas discontinuas (a) y (b) marcan el rango de estabilidad del
agua, por debajo de (a) se reduce a hidrogeno y por encima de (b) se oxida a oxigeno.
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6.2.2.

Aleaciones de aluminio

La falta de resistencia mecénica del aluminio, puede solucionarse aledndolo con una gran
variedad de elementos (cobre, zinc, silicio, etc.) y realizando el tratamiento térmico y/o
mecanico adecuado. Las propiedades que otorgan los principales elementos que se usan
en aleaciones de aluminio se presentan a continuacion:

6.2.3.

Cobre (Cu): mejora la resistencia mecanica de la aleacibn a través de un
mecanismo de endurecimiento por maduracion formando fases meta-estables.

Manganeso (Mn): aunque tiene un limite de solubilidad en aluminio del 1%, forma
fases en solucion soélida o como precipitados intermetalicos mejorando la resistencia
mecanica de la aleacion.

Silicio (Si): baja el punto de fusién, mejora la fluidez e incrementa moderadamente
la resistencia mecanica de la aleacién. Forma un pequefio y cohesionado cluster en
solucion sélida, a partir del cual, el silicio transforma su estructura en diamante
precipitando en forma de varillas o placas triangulares sobre la matriz de aluminio
mejorando la resistencia mecanica de la aleacion.

Magnesio (Mg): forma precipitados en forma de varilla otorgando un importante
incremento en la resistencia mecanica de la aleacion y mejora las caracteristicas del
endurecimiento por deformacion plastica de la aleacidn, especialmente en presencia
de cobre y zinc.

Zinc (Zn): por si solo tiene la desventaja de fisurarse en caliente, pero junto con
magnesio mejora la resistencia mecanica de la aleacién a través de la precipitacion
de una fase. La adicién de cobre a una aleaciéon de aluminio con zinc y magnesio
mejora aln mas las propiedades mecanicas pero con el coste de perder resistencia
a la corrosion.

Otros: incluye metales como el hierro, litio, estafio, titanio, niquel, cromo, zirconio o
iridio. Suelen utilizarse para reforzar propiedades en aleaciones dominadas por otro
metal, o pueden aparecer trazas de ellos en forma de impurezas. Por ejemplo: el
cromo y el zirconio, en pequefias cantidades, aumentan la resistencia a la corrosion.

Clasificacion de las aleaciones de aluminio

Debido a la gran variedad de composiciones y tratamientos se han creado diversos sistemas
de nomenclatura para las aleaciones. El mas extendido, es el utilizado por la Aluminum
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Association, dentro del marco de normas ANSI (American National Standards Institute),
identificado por el prefijo AA'y explicado a continuacion:

Aleacion | Forjada Colada
(Prefijo X) Designa aleaciones experimentales durante la fase de investigacion.
1° Digito Indica el principal elemento aleado con el aluminio.
Ixxx | Ninguno (Al = 99,0%) Ninguno (Al = 99,0%)
2xxx | Cobre Cobre
3XXX Manganeso Silicio, Cobre y Magnesio
4xXxXX Silicio Silicio
(]
g 5xxx | Magnesio Magnesio
BXXX Magnesio y Silicio Por asignar
TXXX Zinc Zinc
8xxx | Otros (Estafio, Litio o Hierro) Estafio
OXXX Por asignar Otros
' Control de impurezas. b _
° Ixxx o P _ ' Indican los decimales del
2° Digito S : Aluminio natural: 10xx. 1xxx | porcentaje minimo de
n i | Modificacién en la aleacion. 5 aluminio.
» Aleacion original: XOxx. -% !
i Control de impurezas. En el n |
3° Digito X | grupo 10xx, indican Ios_ Otras | Sin s!gnlflquo fisico. 3
© 1 decimales del porcentaje i Identificacion de la aleacion.
5 i minimo de aluminio. |
n : :
4 Diait ! Sin significado fisico Separado por un punto decimal. Indica la
igito | s L . i
g otas | jentificacion de la aleacion. forma del producto: xxx.0 pieza de
| fundicion y xxx.1 lingote.
- sufijo Indica el tipo de tratamiento térmico y/o mecanico. Se utiliza una letra mayUscula,
separada de los digitos por un guion, seguida, si aplica, de uno 0 mas ndmeros.
= Transformada. Productos trabajados en frio, en caliente o procesos fundicion sin control
de temperatura ni endurecimiento por deformacion.
o Recocida. Reduce la resistencia mecanica se aplica a aleaciones para mejorar la
ductilidad. La O puede ir seguida de un namero distinto a cero.
H | Endurecida por deformacion. Indica productos que han sido endurecidos.
Tratamiento térmico de disolucién. Es un tratamiento aplicable solo a aleaciones cuya
W | resistencia mecanica varia espontaneamente a temperatura ambiente durante largos
periodos de tiempo desde el tratamiento térmico de solucion.
T Tratamiento térmico de disolucion. Tratamiento aplicable a aleaciones cuya resistencia

mecanica es estable durante unas pocas semanas después del tratamiento térmico.

Tabla 6.1. Nomenclatura de la Aluminum Association para aleaciones de aluminio.
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Las aleaciones endurecidas por deformacion se identifican con una H seguida de dos o mas
digitos. El primer digito indica la secuencia de operaciones bésicas:

H1. Solo endurecida por deformacién. Productos endurecidos por deformacion sin
tratamiento extra. EI nimero adicional indica el grado de endurecimiento.

H2. Endurecida por deformacién y recocida parcialmente. Productos
endurecidos por deformacién més alla de lo necesario y luego recocido para ganar la
combinacion de propiedades. El nimero adicional indica el grado de endurecimiento
remanente después del recocido.

H3. Endurecida por deformacién y estabilizada. Productos endurecidos por
deformacion con tratamiento térmico a baja temperatura. EI nimero adicional indica
el grado de endurecimiento remanente después del estabilizado.

Las aleaciones tratadas térmicamente de solucion se identifican con una T, seguida de un

numero que indica la secuencia de operaciones basicas:

T1. Enfriada desde un procesado a alta temperatura y envejecida de forma
natural a un estado sustancialmente estable.

T2. Enfriada desde un procesado a alta temperatura, trabajada en frio y
envejecida de forma natural a un estado sustancialmente estable.

T3. Tratada térmicamente de solucién, trabajada en frio y envejecida de forma
natural a un estado sustancialmente estable.

T4. Tratada térmicamente de disolucién y envejecida de forma natural a un
estado sustancialmente estable.

T5. Enfriada desde un procesado a alta temperatura y envejecida
artificialmente.

T6. Tratada térmicamente de disolucion y envejecida artificialmente.

T7. Tratada térmicamente de disolucién y sobrenvejecida o estabilizada.
Tratada térmicamente mas alld de la resistencia mecanica maxima para proveer
caracteristicas especiales contra la corrosiéon por fisura bajo tension, y la corrosion
por exfoliacion.

T8. Tratada térmicamente de disolucion, trabajada en frio y envejecida
artificialmente. Con trabajo en frio después del tratamiento térmico de solucion,
especialmente para mejorar la resistencia mecanica.

T9. Tratada térmicamente de disolucién, envejecida artificialmente y trabajada
en frio. Con trabajo en frio después de la precipitacion.

T10. Enfriada desde un procesado a alta temperatura, trabajada en frio y
envejecida artificialmente. Con trabajo en frio después del trabajo en caliente y el
enfriamiento.
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6.2.4. Corrosion del aluminio

El aluminio puro pese a tener poca la resistencia mecanica tiene una alta resistencia a la
corrosion, debido a la capa pasivante de 6xido que se forma en la superficie. Por desgracia,
la aleacion de otros compuestos y los tratamientos dificultan o interrumpen la formacion de
dicha capa. A grandes rasgos, la corrosion de las aleaciones de aluminio puede dividirse en
cuatro tipos:

e Generalizada: se da en ambientes acidos o alcalinos y/o con altas concentraciones
de cloruros, destruyendo la capa pasivante para acabar atacando directamente la
aleacion.

e Localizada: ataca una zona concreta, en funciébn de como se realice el ataque
existe la corrosion por picadura, la intergranular, la por grieta, la galvanica, etc.

e Mecanica: iniciada por un proceso fisico, también existen diversas clases como la
corrosién por abrasion, la por erosion, la por desgaste, etc.

e Ambiental: iniciada por causas del entorno de la aleacion, incluye varias clases
como la corrosion por fisura bajo tension y la corrosion por fatiga.

La corrosion intergranular y por picadura son las mas comunes en las aleaciones de
aluminio y en especial de la aleacién estudiada en sus principales aplicaciones, de manera
gue se explicaran con mas detalle a continuacion:

e Corrosion intergranular: se da cuando aparecen precipitados intermetalicos en los
bordes de grano a causa de soluciones sélidas sobresaturadas y estos precipitados
desarrollan una diferencia de potencial con el grano. Se puede dar de dos maneras:
precipitado de una fase mas activa que la aleacién, o, disolucibn de una matriz
empobrecida alrededor de un precipitado en el borde de grano méas noble.

(a) (b)

Fig. 6.7. Diagrama de la corrosion intergranular: (a) precipitado de una fase mas

activa, (b) disolucién de una matriz empobrecida alrededor de un precipitado en el
borde de grano mas noble [11].
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e Corrosiéon por picadura: suelen iniciarse por la presencia de iones CI~ (también
Br~y I7), que penetran en los intersticios de la estructura del 6xido metélico gracias
a su elevada movilidad y deformabilidad, provocando dilatacién y posterior ruptura
de la capa de 6xido metdlico. Si la picadura crece puede acabar cerrandose, porque
el producto de la corrosion se va acumulando en la boca de la picadura sellandola.
Con la falta de oxigeno, el ambiente en la oclusién va volviéndose andédico, a la vez
gue areas con exceso de oxigeno se vuelven catédicos, estas dos areas desarrollan
un potencial electroquimico que lleva a la corrosion.

H,0 + NaCl H,0 + NaCl

AI(OH),

e Wi

Al Al

(a) Defecto (b) Oclusién

Fig. 6.8. Diagrama de la corrosion por picadura: (a) defecto superficial que puede
iniciar la picadura; (b) oclusion de la picadura por formacion de 6xido [11].

La mejor manera de prevenir la corrosion por picadura es impedir la formacion y
crecimiento de las picaduras, limpiando, puliendo, encerando o repintando la
superficie.

6.2.5. Aluminio AA2024-T3

El aluminio AA2024 tiene como elemento aleado principal el cobre, ademas de contener
silicio, hierro, manganeso, magnesio, cromo y zinc. Los limites en la composicion quimica de
la aleacion, se presentan a continuacion:

Componente Al Cu Mg Mn Fe Si Zn

% en masa 90,75-94,7 3,8-49 1,2-18 03-09 Max05 Max05 Max0,25

Componente Ti Cr Otro comp. Otros (total)

% en masa Max 0,15 Max 0,1 Max 0,05 Max 0,15

Tabla 6.2. Limites en la composicion quimica del aluminio AA2024 [12].

La aleacion fue desarrollada en 1931, debido a la demanda generada por la industria de la
aviacion que requiere materiales ligeros y resistentes. Actualmente, las principales
\‘"" .bb
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aplicaciones son la industria de la aviacion, la aeroespacial y las industriales que requieran
ligereza y buenas propiedades mecanicas. A continuacion, se presenta una tabla resumen
con las principales propiedades de la aleacion:

Densidad Limite elastico Tension de Elongacion de | M6dulo Young
(kg/m?) (MPa) rotura (MPa) rotura (%) (MPa)

2780 345 | 483 | 18 73000

Resistividad eléctrica a 20 °C (nQ/m) | Conductividad térmica a 25 °C (W/m-K)

57 | 120

Tabla 6.3. Principales propiedades del aluminio AA2024-T3 [12] [13] [14].

Se siguen investigando nuevas formas de proteccion contra la corrosion para esta aleacion,
dado que la combinacién de elementos en la aleacion la hace especialmente vulnerable,
sobre todo a la corrosion localizada.

6.3. Novaclean®

El Novaclean® AL 86 LF es un producto de la companfia Henkel S.A. anunciado como un
desengrasante y desoxidante de superficies del aluminio y de sus aleaciones. Sus
principales usos son: preparacion de superficies para la anodizacion, conversion quimica
para la preparacion de pinturas, y el pulido quimico o electrolitico. En el presente trabajo, el
Novaclean® ha sido utilizado y analizado como pre-tratamiento de pulido quimico para
facilitar y potenciar la electropolimerizacion de la anilina sobre el aluminio. A continuacion, se
presenta la composicion del producto proporcionada por la empresa:

Acido C8-C10 Alcoholes éteres  C8-C10 Alcoholes NN
Componente . con polietilen-polipropilen etoxilados o
fosforico . o ) Dietiltiourea
glicol monobenzil éter propoxilados
% en masa 25 - 50% 1-5% 1-5% 0,1-1%

Tabla 6.4. Composicién del Novaclean® AL 86 LF [15].

La informacion adicional sobre el producto, proporcionada en la ficha técnica del mismo, se
presenta a continuacion:
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pH Densidad a | Punto inicial

Aspecto
P (D° 1% a 20°C) | 20°C (kg/m?) | de ebullicion

Riesgo quimico

Liquido homogéneo

_ _ 15 1260 - 1280 > 100°C C - Corrosivo
ligeramente amarillo

Tabla 6.5. Propiedades del Novaclean® AL 86 LF [15].
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7. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

A continuacion, se presenta la via electroquimica de polimerizacién y las técnicas
electroquimicas utilizadas para la electropolimerizacién y el andlisis del polimero conductor
como protector contra la corrosion.

7.1. Electropolimerizacion

La polimerizacién es el proceso de conversion de un monémero, o mezcla de ellos, en un
polimero. La electropolimerizacion es el proceso de sintesis de polimeros, utilizando una
celda electroquimica, que consiste en la imposicion de un potencial lo suficientemente alto, o
una corriente ciclica con un limite anddico lo suficientemente alto o la circulacién de una
corriente anddica a través de una disolucién, que contiene un monémero y este se oxida o
reduce a una forma activada polimerizando en forma de pelicula sobre la superficie del
electrodo.

El potencial eléctrico al que polimeriza el mondmero es llamado potencial de
electropolimerizacion (E,q;;m,m). Dicho potencial y la velocidad de deposicion del polimero
sobre el electrodo varian en funcidon del monomero utilizado, de la concentracion del
monodmero, del tipo de solvente y de los electrolitos en la disolucion. La velocidad de
deposicion y las propiedades del polimero resultante varian en funcion de la temperatura y
el agitado para algunas familias de polimeros como la polianilina.

La uniformidad y la adherencia del polimero son inversamente proporcionales a la superficie
de trabajo y a la velocidad de deposicion. Ademas de la superficie, se puede regular la
cantidad de polimero obtenida con la carga de corriente anddica (Qpoiim), O la diferencia
entre la carga anddica y la catédica para la electropolimerizacion con corriente ciclica.

La deposicién de la pelicula de polimero se puede realizar sobre cualquier superficie que no
se oxide al potencial de polimerizacion, siendo los electrodos habituales: platino, carbono
vitreo, oxido de estafio-litio, acero inoxidable y oro.

Comparada con otros métodos de polimerizacion, las principales ventajas de la sintesis
electroquimica son: es mas sencilla de realizar; permite evitar la presencia de otros agentes
guimicos, como catalizadores y oxidantes, dentro del polimero; y, proporciona el polimero en
forma de film, cuando la sintesis quimica la hace en forma de polvo polimérico. Las
principales desventajas de la sintesis electroguimica son: la insolubilidad del polimero y la
descomposicion del polimero antes del punto de fusion, lo que no permite su deposicion en
un nuevo sustrato.
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7.2. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que consiste en el estudio de la
variacion de la intensidad de corriente (I) en funcién del tiempo (t), aplicando, al electrodo
de trabajo, un cambio de potencial instantdneo (AE) desde un potencial inicial (E;) hasta un
potencial final (E,) en el que permanece durante un intervalo de tiempo determinado.

E
E2 """""""" x
AE
E, I v
0 t

Fig. 7.1. Diagrama de la evolucién del potencial en una cronoamperometria.

El electrodo de trabajo se introduce en la disolucion, donde es sometido a un potencial inicial
(E,), correspondiente al potencial de doble capa eléctrica formada entre el electrodo y la
disolucion. Cuando se produce el salto de potencial (AE), la doble capa eléctrica se ajusta al
nuevo potencial (E;), obteniéndose un gran pico inicial, en el grafico intensidad de corriente
en funcion del tiempo. A medida que la especie se oxida, su concentracién disminuye,
reduciéndose a su vez la intensidad de corriente hasta estabilizarse. Esta variacion para un
electrodo plano, esta expresada por la ecuacion de Cottrell:

I =is+i.=nFAC(D/m-t)¥/? + (AE/R) - e7t/RC (Ec. 7.1)

donde I es la intensidad de corriente en amperios (4), ir la corriente faradicay i. la corriente
capacitiva. La corriente faradica ir es funcion de: n el numero de electrones, F la constante
de Faraday (96480 C/mol e~), A el area del electrodo en (cm?), D el coeficiente de difusion
para la especie en (cm?/s) y t el tiempo en segundos (s). La corriente capacitiva i, es
funcién de: AE el incremento de potencial en (V), R la resistencia de la disolucién en (Q), t el
tiempo en segundos (s) y C la capacidad de la doble capa en faradios (F).
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Y2

Let

Fig. 7.2. Evolucion de la corriente faradica y capacitiva en funcién del tiempo [16].

La corriente capacitiva, utilizando equipo de buena calidad, tiende a cero (0) a partir de los
50s de inicio de la prueba.

7.3. Polarizacion de Tafel

La técnica de la Polarizacion de Tafel, 0 método de interseccion, consiste en el estudio de la
variacion potencial (E) en funcion de la densidad de corriente (i), aplicando al electrodo de
trabajo una serie de polarizaciones anddicas y una serie de polarizaciones catddicas.

Ecorr

ICDI’I’

Fig. 7.3. Diagrama de las curvas de polarizacion en el método de Polarizacion de Tafel.
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Esta técnica permite obtener experimentalmente las curvas de polarizacion. La extrapolacion
del tramo recto de dichas curvas, proporciona las rectas de Tafel del sistema, extrayéndose
las pendientes de Tafel anddica (b,) y catdédica (b.). Las coordenadas del punto donde se
cortan las rectas de Tafel, coinciden con el potencial de corrosion (E..) Yy la densidad de
corriente de corrosion (i..), permitiendo esta Ultima calcular la velocidad de corrosion

(vcorr ):

Veorr = icorr/nF (EC- 7-2)

donde v,,,, es la velocidad de corrosion en (mol/m? - s), i, la densidad de corriente en
(A/m?), n es el nimero de electrones de la reaccion en (mol e~ /mol) y F la constante de
Faraday (96480 C/mol e™).

7.4. Resistencia de polarizacion

La resistencia de polarizacion, o polarizacion lineal, es una técnica que consiste en el
estudio de la relacién entre el potencial (E) y la densidad de corriente (i), aplicando, al
electrodo de trabajo, un barrido desde un potencial inicial (E;), menor al potencial de
corrosion (E.,), hasta un potencial final (E,), mayor al potencial de corrosion (E o).

Fig. 7.4. Diagrama del potencial en funcién de la densidad de corriente en el método de la
resistencia de polarizacion.

Esta técnica se basa en que, la diferencia entre las curvas de polarizacion anddica y
catodica puede asimilarse a una funcién lineal dentro de un rango de potenciales muy
cercanos al potencial de corrosion. La pendiente de la funcién lineal puede asimilarse a una
resistencia, llamada resistencia de polarizacion (R,), inversamente proporcional a la

densidad de corrosion (i¢corr)-
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La resistencia de polarizacion y la densidad de corrosion se relacionan siguiendo la
ecuacion de Stern & Geary, descrita a continuacion:

. _ bg-bc .i_

leorr = 2,303-(ba+bo) Ry B/Rp (EC 73)
donde B es la constante de proporcionalidad, que es funcién de b, y b, las pendientes de
Tafel anddica y catddica respectivamente. La densidad de corriente de corrosion (icor)
permite calcular la velocidad de corrosion (v,

Veorr = icorr/nF (EC- 7-4)

donde v,,,, es la velocidad de corrosion en (mol/m? - s), i, la densidad de corriente en
(A/m?), n es el nimero de electrones de la reaccion en (mol e~ /mol) y F la constante de
Faraday (96480 C/mol e™).

La técnica de la resistencia de polarizacion permite obtener la velocidad de corrosion de
forma instantanea, es una técnica no destructiva y econdmica. Aunque requiere que el
potencial sea estable y no es recomendable su uso en sistemas altamente resistivos debido
a la aparicion de caida 6hmica. Ademas es muy importante la seleccion de una adecuada
velocidad de barrido para mantener la linealidad. La resistencia de polarizacion es una de
las técnicas mas utilizadas y con aplicaciones mas diversas desde hormigdn, hasta
alimentos, pasando por pinturas y metales.
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8. INSTRUMENTAL

8.1. Celda electroquimica

Una celda electrolitica consiste en un conjunto de dos conductores conectados, llamados
electrodos, sumergidos en dos disoluciones electroliticas conectadas entre si por un puente
salino, ya que las dos disoluciones suelen ser distintas y por tanto deben estar separadas
para evitar la reaccion directa entre productos quimicos. Si las dos disoluciones electroliticas
son iguales, la celda consiste en un Unico recipiente, en el que estan sumergidos ambos
electrodos. En las celdas electroquimicas utilizadas para realizar técnicas electroquimicas,
se afade un tercer electrodo, el electrodo de referencia, que permite medir y por tanto
ayudar a controlar las variables de la prueba.

Las celdas electroquimicas pueden ser de dos tipos: galvanicas y electroliticas. Las celdas
galvanicas almacenan energia eléctrica, en ellas la reaccibn quimica ocurre
espontaneamente y el flujo de electrones va desde el anodo, polo negativo, al catodo, polo
positivo. Las celdas electroliticas requieren una fuente externa de energia eléctrica para
desarrollar la reaccion quimica y el flujo de electrones es forzado a circular del anodo, el
polo positivo, al catodo, polo negativo.

-

Fig. 8.1. Fotografia de la celda electroguimica utilizada, con los tres electrodos
posicionados, pero sin conectar a la fuente externa de energia eléctrica.
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8.2. Electrodos

Los electrodos son conductores conectados al conjunto de la celda electroquimica que
realizan las funciones de &anodo, catodo y controlador del potencial de la disolucion
electrolitica. La posicion de los electrodos no es relevante, aunque si debe evitarse el
contacto directo entre ellos. En una celda electroquimica utilizada para realizar técnicas
electroquimicas existen tres tipos de electrodo:

Electrodo de trabajo: es el electrodo que actlia como anodo de la celda y en el que
se depositara el polimero. La condicién de &anodo le viene impuesta por la fuente
externa de energia eléctrica, haciendo que el material del electrodo no participe en la
reaccion quimica. Aunque el material no participe, propiedades como la rugosidad,
influyen en la polimerizacion. Si en las condiciones de trabajo, el metal del electrodo
se oxida, la electropolimerizacién no tendra lugar.

Contra-Electrodo: es el electrodo que actia como catodo de la celda. Se facilita la
realizacion de las técnicas electroquimicas, si el electrodo de trabajo y el contra-
electrodo presentan sus caras uno al otro y la separacién entre ambos es acorde a
su tamanio.

Electrodo de referencia: es el electrodo que no participa en la reaccion de la celda,
sino que se utiliza para medir y controlar, manteniendo constante y conocido, el
potencial de la disolucién en la celda.

Fig. 8.2. Fotografia de los electrodos: de trabajo (a), contra-electrodo (b) y de referencia (c).
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8.3. Potenciostato-galvanostato

El potenciostato-galvanostato, o potenciostato, es el dispositivo que permite regular el
potencial y la corriente en una celda electroquimica; va conectado con un ordenador de
trabajo que permite utilizar el software de control para realizar las técnicas electroquimicas.
Los potenciostatos tienen diversas salidas de corriente que permiten conectarse a los
correspondientes electrodos para realizar el montaje de la celda electroquimica, ademas de
una salida para la toma de tierra.
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9. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente apartado se listan los materiales, reactivos y equipo utilizados y se explica el
procedimiento de seguridad, el relativo a medio ambiente y el procedimiento experimental
seguido en las técnicas electroquimicas.

9.1. Material, reactivos e instrumentacion

El material de laboratorio utilizado en la fase experimental se indica en la siguiente lista y se
muestra en la imagen contigua:

Matraz aforado de 50 mL
Probeta de 100 mL

Micropipeta de 10-1000 uL
Vasos de precipitados de 100 mL
Espatula

Varilla de vidrio

Tubos de ensayo

Tapones

Fig. 9.1. Fotografia del material de laboratorio.

Los reactivos necesarios para realizar la electropolimerizacion y los ensayos de polarizacién
de Tafel y resistencia de polarizacion, se indican a continuacion:
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Anilina (CgHs NH,) — como mondémero.

Acido p-toluensulfénico, o &cido tosilico o0 PTSA (CH; C4H,S03H) — como electrolito.
Acido oxalico (HOOCCOOH) — como electrolito.

Cloruro sédico (NaCl) — como electrolito.

Agua destilada (H, 0) — como disolvente.

Novaclean® AL 86 LF (solucién de H;P0,) — como pretratamiento.

Hidroxido de sodio (NaOH) — como tratamiento.

Acido nitrico (HN03) — como tratamiento.
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El equipo utilizado para realizar las técnicas electroquimicas, se indica a continuacion:

e Potenciostato |: Potenciostato-Galvanostato AutoLab 302N conectado a un
ordenador Pentium IV Extrem con el programa GPES v4.9 (General Purpose
Electrochemical System).

e Potenciostato II: Potenciostato-Galvanostato Versastat Il conectado a un ordenador
Intel Core 2 Duo con el programa Electrochemistry PowerSuite v.2.5.

e Celda electroquimica de 50 mL.

e Varillas de aluminio AA2024-T3 — como electrodo de trabajo.

e Varillas de acero inoxidable AISI 316L — como contra-electrodo.

e Electrodo de calomelanos — como electrodo de referencia.

e Celda electroquimica para ensayos de corrosion con capilar de Luggin.

Fig. 9.2. Fotografia del Potenciostato | (izquierda) y del Potenciostato Il (derecha).

El equipo utilizado para realizar los ensayos en la fase de analisis y caracterizacién del
recubrimiento, se indican a continuacion:

La perfilometria se ha realizado con un perfilbmetro mecanico Veeco Dektak 150 del CRnE
(The Center for Research in NanoEngineering) de la UPC (Universitat Politeécnica de
Catalunya).
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Fig. 9.3. Perfilbmetro Veeco Dektak 150 [20].

La espectroscopia infrarroja se ha realizado con un espectrofotometro Jasco FTIR - 4100
con un accesorio de control térmico y un dispositivo de cristal de diamante (Mk Il Golden
Gate Heated Single Reflection Diamond ATR de Specac-TeknoKroma), del Departament
d'Enginyeria Quimica de la ETSEIB (Escola Técnica Superior d'Enginyeria Industrial de
Barcelona).

Fig. 9.4. Espectrofotometro Jasco FTIR - 4100 (izquierda) y accesorio ATR (derecha) [5].

La espectroscopia ultravioleta-visible se ha realizado con un espectrofotometro UV-Vis-NIR
Shimadzu UV-3600 utilizando el programa UV-Probe v.2.31 del CRnE (The Center for
Research in NanoEngineering) de la UPC (Universitat Politecnica de Catalunya).
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Fig. 9.5. Espectrofotometro UV-Vis-NIR Shimadzu UV-3600 [20].

La microscopia 6ptica se ha realizado con un microscopio Olympus SZX16 del CRnE (The
Center for Research in NanoEngineering) de la UPC (Universitat Politecnica de Catalunya).

[

Fig. 9.6. Microscopio éptico Olympus SZX16 [20].

La microscopia electrénica de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy) se ha realizado
con un equipo Zeiss Neon 40 del CRnE (The Center for Research in NanoEngineering) de la
UPC (Universitat Politeécnica de Catalunya).
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Fig. 9.7. Microscopio electrénico de barrido SEM (Scanning Electron Microscope) [20].

9.2. Seguridad

Se ha respetado en todo momento la normativa general de seguridad del laboratorio. Se ha
realizado una utilizacion responsable de los reactivos atendiendo a los peligros inherentes
gue presentan, utilizando guantes de latex, bata de laboratorio y gafas de seguridad en su
manipulacion y aplicacion. Ademas, la preparacion de las disoluciones se ha realizado
siempre bajo la campana extractora de gases; y se han observado las precauciones anti-
guemaduras al guardar y extraer material de la estufa.

9.3. Medio ambiente

Todos los productos, sub-productos y residuos se han desechado siguiendo el manual de
buenas préacticas del laboratorio, que contempla una clasificacion de los desechos en
funcién de su naturaleza: vidrio, plastico y papel, para el material desechable; y soluciones
organicas cloradas, organicas no cloradas, inorganicas, acidas, basicas, etc.

9.4. Procedimiento experimental

El procedimiento experimental de las tres técnicas electroquimicas utilizadas es muy similar.
Se utiliza el mismo material, equipo, instrumental, montaje y software. Las Unicas
variaciones consisten en el uso de una celda electroquimica de forma diferente, con una
disolucion distinta y la aplicacion de una distinta rutina en el software.

La descripcién del procedimiento experimental utilizado en la técnicas electroquimicas, se
presenta a continuacion:

e Encendido del equipo: encendido del ordenador y del potenciostato-galvanostato.
El Potenciostato |, tiene dos botones de encendido: el primero enciende el
dispositivo para trabajar con el ordenador y el segundo activa la funcionalidad de la
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celda; por razones de seguridad, se debe encender el dispositivo y después apagar
la funcionalidad de la celda hasta el momento de usarla.

e Montaje de la celda: se coloca el material de laboratorio para tener la celda lista
para el ensayo. La celda electroquimica, se coloca en un soporte universal con una
pinza, para poder tener una buena visibilidad del interior y, mas adelante, poder
posicionar correctamente los electrodos. También se prepara un envoltorio de papel
de aluminio para la celda que evite reacciones no deseadas en el electrolito debido a
la radiacion ultravioleta presente en la luz.

e Preparacion del electrolito: se realiza la preparacion de la disolucion que actia
como electrolito en la celda. En la primera fase del proyecto, se estudian dos
métodos de electropolimerizacion via cronoamperometria, eligiéndose uno de ellos
para realizar la polimerizacion en las fases posteriores del proyecto.

Técnica ] Polarizacion de | Resistencia de
o Cronoamperometria L,
electroquimica Tafel polarizacion
Disolucién Disolucién
‘. ‘. Disolucién acuosa;
_ acuosa: Acido | acuosa: Acido _
Electrolito Cloruro sédico 0,05 M

tosilicol My | oxalico0,5My
Anilina 0,174 M | Anilina 0,12 M

Tabla 9.1. Composicién de los electrolitos en las técnicas utilizadas [17] [18] [19].

Pretratamiento del electrodo de trabajo: cuando se realiza la electropolimerizacion via
cronoamperometria para la caracterizacion y los ensayos de corrosiéon del recubrimiento, se
utiliza un pretratamiento sobre el electrodo de trabajo, sumergiéndolo en una disolucion
acuosa de Novaclean® AL 86 LF durante un periodo de tiempo. La superficie sumergida
debe ser al menos de (1x1 cm) de modo que el pretratamiento afecte todo el &rea en que
mas adelante se realizara la polimerizaciéon. En la primera fase del proyecto, se estudian
diversos parametros del pretratamiento, eligiéndose tres métodos para realizar el analisis del
pretratamiento en las fases posteriores del proyecto.
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Grupo Grupo Control Grupo 60 Grupo 80

Novaclean® 60 g/L | Novaclean® 80 g/L
durante 8 minutos durante 8 minutos

Pretratamiento Sin Pretratamiento

Tabla 9.2. Condiciones de los distintos pretratamientos.

e Tratamiento de los electrodos: en la electropolimerizacion via cronoamperometria,
se realiza un tratamiento sobre el electrodo de trabajo. En la cronoamperometria con
acido tosilico 1 M, inicialmente se realiza un pulido manual, pero se descarta en las
fases iniciales del proyecto debido a la poca homogeneidad del procedimiento.

(Pulido manual con papel de vidrio y

Cronoamperometria con acido tosilico .
lavado con agua destilada)

Bafio en hidréxido de sodio 5% durante

) . . . 2 minutos y bafio en acido nitrico
Cronoamperometria con acido oxalico y

concentrado durante 30 segundos

Tabla 9.3. Tratamientos del electrodo de trabajo en la cronoamperometria [17] [18].

e Preparacién de los electrodos: se introducen los electrodos en la celda, se
sumergen en el electrolito y se conectan al potenciostato. Para facilitar el correcto
funcionamiento de la celda, el electrodo de trabajo y el contra-electrodo deben
sumergir la misma superficie (1x1 cm), correspondiente al area de polimerizacion,
delimitada por un film quimicamente resistente, también, deben presentar sus caras
uno al otro y la separacién entre ambos debe ser acorde a su tamafio. El electrodo
de referencia utilizado es un electrodo saturado de calomelanos (SCE, por sus siglas
en inglés); en los ensayos de corrosion, se coloca dentro de un capilar de Luggin. La
celda también debe cerrarse completamente, usando tapones para cerrar las salidas
gue queden abiertas.

e Configuracion del ensayo: se utiliza el software para programar las condiciones y
parametros del ensayo. En el Potenciostato | se utiliza el programa GPES (General
Purpose Electrochemical System), en el Potenciostato Il se utiliza el programa
Electrochemistry PowerSuite.
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Cronoamperometria | Cronoamperometria | Polarizacion de | Resistencia de
con &cido tosilico con &cido oxalico Tafel polarizacion
Tiempo equilibrio: Tiempo
Tiempo equilibrio: 5s | Tiempo equilibrio: 5 s 60 s equilibrio: 60 s
Tiempo calculo Tiempo calculo
Potencial: 1,25 V Potencial: 1,1 -1,9V Eocp: 900 s Eocp: 15 min
Rango Potencial: | Rango Potencial:
Tiempo: 1800 s Tiempo: 500 - 1500 s -1al1,25V -1,1a1,25V
Velocidad Velocidad
barrido: 1 mV/s barrido: 1 mV/s

Tabla 9.4. Pardmetros de técnicas electroquimicas [17] [18] [19] .

e Realizacion del ensayo: se inicia y realiza el ensayo. Trabajando con el
Potenciostato |, antes de iniciar esta etapa debe encenderse el botén que activa la
funcionalidad de la celda. El electrolito de la celda puede reutilizarse para realizar
diversas pruebas consecutivas antes de su desgaste.

e Finalizacién: se desechan los sub-productos y residuos siguiendo el manual de
buenas practicas del laboratorio, se deshace el montaje de material y equipo

siguiendo las mismas precauciones que para el montaje y preparacion del ensayo.
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10. RESULTADOS

10.1. Sintesis

En esta primera fase, se trabaja el método y los pardametros de polimerizacion
electroquimica del recubrimiento de polianilina y se ajustan las condiciones del
pretratamiento de Novaclean®.

10.1.1. Electropolimerizacion

La siguiente figura, utilizada como referencia para determinar el éxito de la polimerizacion,
muestra el diagrama de la electropolimerizacion de anilina sobre aluminio puro utilizando la
técnica electroquimica de la cronoamperometria. Se presentan dos curvas: la curva (a) es el
resultado de la cronoamperometria realizada sin monémero en el electrolito, para observar
el comportamiento del sistema cuando no se desarrolla la electropolimerizacion; la curva (b),
es el resultado de la cronoamperometria realizada con mondémero, mostrando el
comportamiento de la electropolimerizacion en el sistema estudiado.

0.0050

(b)
0.0025 e TTITTT T

k - (a)

Densidad de corriente (Alcm?)

0.0000 : . : :
0 500 1000
Tiempo (s)

1500 2000

Fig. 10.1. Grafico de la electropolimerizacion de anilina sobre aluminio puro via
cronoamperometria: 1,25 V (SCE), acido tosilico 1 M. (a) Curva de no polimerizacion, sin
mondmero; (b) Curva de polimerizacion, anilina 0,176 M [17].



Caracterizacion y ensayos de corrosion de aluminio AA2024-T3 recubierto con polianilina como polimero conductor Pag. 57

Ensayo Potencial SCE (V) Carga depositada (C)
(a) 1,1 0,19
(b) 1,25 0,41
() 1,5 0,31
(d) 1,25 0,93
(e) 1,8 0,38
(f) 1,9 0,71

Tabla 10.1. Diferencia en el potencial y carga depositada en las probetas.

20

Intensidad de corriente (mA)

~ (d)
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Fig. 10.2. Grafico de la electropolimerizacion de anilina sobre aluminio AA2024-T3 via
cronoamperometria: 4cido oxalico 0,5 My anilina 0,12 M. Potencial de trabajo (SCE): (a) 1,1
V; () 1,25V; (c)1,5V; (d) 1,25 V; (e) 1,8 V; (f) 1,9 V.

La figura y la tabla anteriores muestran los resultados obtenidos al realizar la
electropolimerizacién de la anilina sobre la aleacién de aluminio AA2024-T3, utilizando la
técnica electroquimica de la cronoamperometria con acido oxalico, donde se observa que la
electropolimerizacioén utilizando este procedimiento nunca llega a producirse. Por un lado, en
el grafico, se observa que no se desarrolla ningln incremento de la corriente eléctrica, y por
otro, en la tabla, la carga de polimero depositado es casi nula. Después de realizar las
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primeras pruebas y al no obtenerse resultados, se realizaron diversos ensayos variando el
potencial de trabajo, aun asi, no se produce polimerizacion, ni crecimiento del recubrimiento
de polianilina, razén por la que se descarta este método de polimerizacion.

La tabla y el grafico presentados a continuacion, muestran los resultados obtenidos al
realizar la electropolimerizacién de la anilina, sobre la aleacion de aluminio AA2024-T3,
utilizando la técnica electroquimica de la cronoamperometria con &cido tosilico:

Ensayo Pulido manual y.Iavado Carga depositada (C)
con agua destilada
(a) Si 4,84
(b) Si 4,07
() No 3,29
(d) No 4,18

Tabla 10.2. Diferencia en el tratamiento y carga depositada en las probetas.
T T gt
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Fig. 10.3. Grafico de la electropolimerizacion de anilina sobre aluminio AA2024-T3 via
cronoamperometria: 1,25 V (SCE), acido tosilico 1 M y anilina 0,174 M. Electrodo de trabajo:
(a) y (b) pulido manualmente y limpiado con agua; (c) y (d) sin pulir.
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En la figura y la tabla anteriores se observa una curva de intensidad de corriente
inicialmente baja, pero estable, que después de un periodo de tiempo de entre unos 400 s 'y
600 s, crece hasta alcanzar un valor mucho mayor, alrededor del cual tiende a estabilizarse,
a los 1000-1200s. Aungue la carga depositada no muestra diferencias relevantes entre los
distintos ensayos, las probetas en las que se realiza el pulido presentan un tiempo de
induccién mas corto, pero menor homogeneidad en los resultados y menor consistencia del
recubrimiento, razon por la cual se decide descartar el pulido del procedimiento de cara a los
ensayos siguientes.

La cronoamperometria a 1,25 V (SCE) con una disolucion acuosa de acido tosilico 1 M,
anilina 0,174 M como electrolito y sin realizar tratamiento de pulido manual, es el método de
electropolimerizacion que se utiliza para la preparacion de las probetas en las siguientes
fases del proyecto.

10.1.2. Pretratamiento

La tabla y el gréfico presentados a continuacion, muestran los resultados obtenidos cuando
se introduce la fase de pretratamiento del electrodo de trabajo con Novaclean® AL 86 LF, al
realizar la electropolimerizacion de la anilina:

Ensayo Bafio Novaclean® Carga depositada (C)

(a) 80 g/L - 8 min 4,55-3,51

(b) Sin diluir - 3 min 3,82-3,25

(c) 40 g/L - 8 min 3,69

() 40 g/L - 8 min 11,6 [E 1,4 V (SCE)]
(d) 60 g/L - 8 min 4,13

(d) 60 g/L - 12 min 4,34

(e) 100 g/L - 8 min 3,75

(e") 100 g/L - 4 min 4,46

Tabla 10.3. Diferentes condiciones de pretratamiento y carga depositada en las probetas.
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Intensidad de corriente (mA)
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Fig. 10.4. Cronoamperometria con pretratamiento del electrodo de trabajo: (a) 80 g/L - 8
min; (b) Sin diluir - 3 min; (c) 40 g/L - 8 min; (') 40 g/L - 8 min - potencial 1,4 V (SCE); (d)

60 g/L - 8 min; (d") 60 g/L - 12 min; (e) 100 g/L - 8 min; (e) 100 g/L - 4 min.

En la figura y la tabla anteriores se observan curvas de intensidad de corriente muy similares
entre los distintos ensayos, excepto en el (¢’) que se discute mas adelante. Por el contrario,
los rangos de carga depositada y el estado del recubrimiento de polimero varian
sustancialmente:

Ensayo (a): aungque se obtiene un rango de carga depositada amplio, las probetas
presentan un recubrimiento muy homogéneo con una coloracion verde oscura muy
definida.

Ensayo (b): el rango de cargas es ligeramente inferior al resto de ensayos y las
probetas presentan un recubrimiento poco homogéneo, con manchas en la
coloracion; razones por las que se descarta este ensayo como método de
pretratamiento.

Ensayos (c) y (c¢’): en la probeta del ensayo (c) se obtuvo un recubrimiento casi
inexistente con una coloracién verde lima homogénea, por ello al repetir el ensayo se
incrementa el potencial hasta 1,4 V (SCE), el resultado obtenido, aunque
satisfactorio, se sale totalmente del rango de trabajo, tanto en relacién a la intensidad
de corriente como a la carga de polimero depositada. Los malos resultados y la
diferencia de procedimientos necesaria para obtener un buen recubrimiento, son las
razones por las que se descarta este ensayo como método de pretratamiento.
Ensayos (d) y (d’): se obtiene un rango de cargas medio, y la variacion en el tiempo
de pretratamiento, en el ensayo (d’), no produce diferencias significativas,
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obteniéndose en ambos casos un recubrimiento muy homogéneo con una coloracion
verde muy definida.

e Ensayos (e) y (e'): en el ensayo (e) se obtiene una carga media, pero un
recubrimiento poco homogéneo, por ello al repetir el ensayo se modifica el tiempo de
inmersion en el pretratamiento, obteniéndose un resultado mas homogéneo.

El primer grupo seleccionado es el grupo de control, sobre el que no se realiza
pretratamiento alguno, permitiendo evaluar el efecto del pretratamiento sobre el
recubrimiento. La seleccién de los pretratamientos, 60 g/L - 8 minutos y 80 g/L - 8 minutos,
se ha realizado porque, de todos los pretratamientos que obtuvieron buenos resultados, los
dos anteriores son los unicos funcionales con el mismo tiempo de inmersion, permitiendo
una mejor comparacion en los ensayos de caracterizacion y proteccion contra la corrosion
pertenecientes a las siguientes fases del proyecto.

Ademas, se establecen 3 tiempos de ensayo para la electropolimerizacion via
cronoamperometria, permitiendo asi analizar el crecimiento del recubrimiento en las distintas
etapas observadas en los graficos anteriores: 600 segundos, al inicio de la polimerizacion
después del periodo de induccion; 1200 segundos, donde la polimerizacion ha alcanzado un
valor estable; 2000 segundos, donde la polimerizacién se encuentra estabilizada. La
combinacion de pretratamientos y tiempos de polimerizacion genera 9 tipos de

recubrimiento de polianilina, identificados en la siguiente tabla:

Pretratamiento /
Tiempo ensayo

Sin Pretratamiento

Novaclean® 60 g/L
durante 8 minutos

Novaclean® 80 g/L
durante 8 minutos

600 segundos PAni 0 600s PAni 60 600s PAnNi 80 600s
1200 segundos PAnNi 0 1200s PAni 60 1200s PAnNi 80 1200s
2000 segundos PAni 0 2000s PAni 60 2000s PAni 80 2000s

Tabla 10.4. Tipos de recubrimiento de polianilina.
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10.2. Caracterizacion

En esta segunda fase, se analiza el recubrimiento de polimero conductor, evaluando sus
propiedades fisicas y quimicas por medio de la perfilometria, espectroscopia infrarroja
(FTIR), ultravioleta (UV-Vis), la microscopia Optica y la electronica de barrido (SEM).

10.2.1. Perfilometria

El gran nimero de datos presentes en esta prueba limita a nivel informéatico y a nivel visual,
el uso y la presentacién que se puede hacer de ellos; se han seleccionado un par de perfiles
representativos de cada grupo y tiempo de ensayo en los graficos presentados a
continuacion.

Perfil (um)

Longitud (pm)

Fig. 10.5. Perfiles de la PANI 0. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

El grafico anterior muestra los resultados de realizar el perfil del recubrimiento de polianilina
para el grupo de control, donde se observan curvas de perfil muy variadas, tanto en
diferencia de altura, como en homogeneidad de la muestra. Los perfiles (a),
correspondientes a tiempos de ensayo de 600s, oscilan alrededor de unas pocas micras,
con picos puntuales superando la decena de micas. Los perfiles (b), correspondientes a
tiempos de ensayo de 1200s, se estabilizan alrededor de las decenas de micras, con picos
puntuales cercanos a la centena y valles de unas pocas micras. Los perfiles (c),
correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, se establecen alrededor de las decenas
de micras, con picos sostenidos superando la centena.
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Fig. 10.6. Perfiles de la PANi 60. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

El grafico anterior muestra los resultados de realizar el perfil del recubrimiento de polianilina
para el grupo 60, donde se observa que se obtienen curvas de perfil mas homogéneas en
comparacion al grupo de control, excepto para el tiempo de ensayo de 600s.

Los perfiles (a), correspondientes a tiempos de ensayo de 600s, oscilan alrededor de unas
pocas decenas de micras, con picos puntuales alcanzando valores de 60-70 micras y valles
de unas pocas micras.

Los perfiles (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se estabilizan alrededor
de 50-70 micras, con picos puntuales alrededor de la centena.

Los perfiles (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, crecen continuamente
hasta situarse alrededor de la centena de micras, con picos puntuales alcanzando las 150
micras.
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Perfil (um)

Longitud (pm)

Fig. 10.7. Perfiles de la PANi 80. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

El grafico anterior muestra los resultados de realizar el perfil del recubrimiento de polianilina
para el grupo 80, donde se observa que se obtienen curvas de perfil mas homogéneas en
comparacion a los otros grupos. Ademas, los resultados se asemejan mas a Ssus
contrapartidas del grupo de control que a los del grupo 60, excepto para el tiempo de ensayo
de 2000s donde ocurre lo contrario.

Los perfiles (a), correspondientes a tiempos de ensayo de 600s, oscilan alrededor de unas
pocas micras, con picos puntuales superando la decena de micas.

Los perfiles (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se estabilizan alrededor
de las pocas decenas de micras, con picos puntuales cercanos a las 50 micras y valles de
unas pocas micras.

Los perfiles (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, crecen continuamente
hasta situarse alrededor de la centena de micras.

10.2.2. Espectroscopiainfrarroja

El grafico presentado a continuacion, muestra el espectro IR de los componentes basicos
gue intervienen en el proceso de polimerizacién: la anilina, el 4cido tosilico y el Novaclean®.
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Fig. 10.8. Espectros IR de la anilina (a), acido tosilico (b) y Novaclean® (c).

En el gréafico anterior se observan los picos mas importantes del espectro IR de la anilina, el
acido tosilico y el Novaclean®. En el espectro de la anilina (a), destacan los siguientes picos
gue corresponden a los siguientes grupos: 650, doble enlace carbono-carbono; 750 radical
amina; 1300, enlace carbono-nitrégeno; 1500 y 1600, doble enlace carbono-carbono; grupo
3000-3500, anillo bencénico y radical amina. En el espectro del acido tosilico (b), destaca el
efecto del grupo sulfonilo con un grupo de grandes picos en el intervalo 1000-1200 y una
banda débil en 1600-1800. En el espectro del Novaclean® (c), destaca un gran pico
alrededor de 1000 correspondiente al grupo fosfato del acido fosférico y una banda débil en
2800-3500.

Los graficos presentados a continuacion, muestra el espectro IR del recubrimiento de
polianilina para los tres grupos en los tres tiempos; excepto para el grupo de control y tiempo
de polimerizacién de 600s del que no se obtuvo suficiente recubrimiento para realizar el
andlisis.

g =\

AN
Fecdt

- &L

ETSEIB



Pag. 66 Memoria

110

100

90

80

60 [

Transmitancia (%)

50

40 |-

30

20

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000
Numero de onda (cm)

Fig. 10.9. Espectros IR de la PAni 0. Tiempo de ensayo: (a) 1200s; (b) 2000s.
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Fig. 10.10. Espectros IR de la PAni 60. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.
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Fig. 10.11. Espectros IR de la PAni 80. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

En los gréficos anteriores se observa que la polianilina tiene en comin con la anilina el pico
750 del radical amina, en menor medida también comparten el pico 1300 del enlace
carbono-nitrégeno y el doble pico 1500 1600 del doble enlace carbono-carbono. En la zona
alrededor de 1000-1100, la anilina presenta un grupo de picos y el acido tosilico y el
Novaclean®, presentan picos importantes, en el caso de la polianilina, aparecen un grupo
de picos similares a los de la anilina. En la polianilina, el grupo de picos 3000-3500,
correspondientes al anillo bencénico y al radical amina quedan desdibujados formando un
ligero ahondamiento del espectro, sin aparente variacion respecto al pretratamiento o al
tiempo de polimerizacién. En los grupos 0 y 60, un mayor tiempo de polimerizacion, provoca
un leve pero ancho pico alrededor de 3000, en el grupo 80 dicho pico es similar en los tres
tiempos de polimerizacion pero menor que en los otros grupos de ensayo.
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10.2.3. Espectroscopia ultravioleta-visible

e S — '
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Fig. 10.12. Espectros UV-Vis de la PAni 0. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c)
2000s.

El grafico anterior muestra el espectro UV-Vis de los recubrimientos de polianilina para el
grupo de control en los tres tiempos de ensayo, donde se observa un pico en la zona 400-
500 nm correspondiente a insaturaciones y sistemas aromaticos policiclicos caracteristicos
de la configuracion de un polimero como la polianilina. Ademas, también se observa, que la
zona 600-800 nm correspondiente al dopado del polimero aumenta a medida que aumenta
el tiempo de polimerizacion.
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Fig. 10.13. Espectros UV-Vis de la PAni 60. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c)
2000s.

El grafico anterior muestra el espectro UV-Vis de los recubrimientos de polianilina para el
grupo 60 en los tres tiempos de ensayo, donde se observa el mismo pico correspondiente a
las insaturaciones y a los ciclos aromaticos, también se obtiene un aumento de dopado
respecto al tiempo de ensayo de 600s.

Absorbancia

N e W

300 400 500 600 700 800 900

Numero de onda (nm)

Fig. 10.14. Espectros UV-Vis de la PAni 80. Tiempo de ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c)
2000s.
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El gréfico anterior muestra el espectro UV-Vis de los recubrimientos de polianilina para el
grupo 80 en los tres tiempos de ensayo, donde se observa el pico correspondiente a las
insaturaciones y a los ciclos arométicos y el aumento de dopado respecto al tiempo de
ensayo de 600s.

10.2.4. Microscopia Optica

Las imagenes presentadas a continuacion muestran con microscopia optica la superficie de
la aleacion de aluminio AA2024-T3, permitiendo apreciar la textura, color y defectos de la
superficie que presentan las probetas de ensayo antes de realizar la polimerizacion.

Fig. 10.15. Imagenes de microscopia 6ptica del aluminio AA2024-T3.

g PN 8
oy
Y

m
-4
[}
m
o



Caracterizacion y ensayos de corrosion de aluminio AA2024-T3 recubierto con polianilina como polimero conductor Pag. 71

(b)

Fig. 10.16. Imagenes de microscopia optica del recubrimiento de PAni 0. Tiempo de
ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

Las imagenes anteriores muestran con microscopia éptica la superficie del recubrimiento de
polianilina para el grupo de control. En las imagenes (a), correspondientes a tiempos de
ensayo de 600s, se observa que el recubrimiento de polianilina no cubre completamente el
metal, obteniéndose zonas donde aun puede verse la superficie de la probeta, otras con una
tonalidad verde muy suave, casi semitransparente y pequefias zonas de una tonalidad verde
mas oscura; estas uUltimas, presentan un nivel de formacion de polimero mayor, tanto en
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densidad, como en profundidad. En las imagenes (b), correspondientes a tiempos de
ensayo de 1200s, se observa una capa de polimero que se extiende por todo el area de
polimerizacién, cubriendo completamente el metal, con una tonalidad verde oscura y una
textura coralina muy desigual. En las imagenes (c), correspondientes a tiempos de ensayo
de 2000s, se observa una capa de polimero recubriendo completamente la probeta, con una
tonalidad verde muy definida y una textura coralina desigual; comparando con el ensayo
anterior, la capa de polimero parece ligeramente mas poblada.

(@)

(b)

(c)

Fig. 10.17. Imagenes de microscopia Optica del recubrimiento de PAni 60. Tiempo de
ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

g =\

A
9O
ETSEIB



Caracterizacion y ensayos de corrosion de aluminio AA2024-T3 recubierto con polianilina como polimero conductor Pag. 73

Las imagenes anteriores muestran con microscopia éptica la superficie del recubrimiento de
polianilina para el grupo 60. En las imagenes (a), correspondientes a tiempos de ensayo de
600s, se observa polianilina extendiéndose por casi toda la superficie, dejando Unicamente
ligeros trazos sin cubrir, también se observa que la textura del polimero ha cambiado,
pasando de una marafia a agrupaciones de lineas cristalinas.

En las imagenes (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se observa una
formacion méas densa y de una doble tonalidad, por un lado un verde semitransparente y por
otro uno mas oscuro. La textura cristalina y la tendencia a alinearse se hacen mas
evidentes.

En las imagenes (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, se observa una
formacion muy parecida, al ensayo de anterior pero con una tonalidad mas oscurecida;
apareciendo con mayor claridad la textura cristalina y la agrupacién orientada.

Las imagenes mostradas a continuacion muestran con microscopia éptica la superficie del
recubrimiento de polianilina para el grupo 80. En las imagenes (a), tiempos de ensayo de
600s, se observan zonas del metal sin recubrir completamente con una tonalidad a medio
camino entre el cobrizo del metal y el verde del polimero. También, se observan diversos
pequefios nucleos mucho mas densos.

En las imagenes (b), tiempos de ensayo de 1200s, se observa una division en dos fases, la
primera de tonalidad mas clara, textura cristalina formando ramificaciones, la segunda de
tonalidad oscura homogénea.

En las imagenes (c), tiempos de ensayo de 2000s, se observa un recubrimiento mas
homogéneo, conservando la estructura lineal ramificada y la textura cristalina pero
extendiéndose mas unificada, también disminuye la diferencia en las distintas tonalidades de
color.
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(@)

(b)

(c)

Fig. 10.18. Imagenes de microscopia optica del recubrimiento de PAni 80. Tiempo de
ensayo: (a) 600s; (b) 1200s; (c) 2000s.

10.2.5. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido permite realizar el analisis EDS (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy), que identifica los elementos quimicos presentes en la superficie del
material estudiado, proporcionando la composicion expresada en porcentaje en masa (la
sensibilidad no permite detectar componentes cuya composicién sea menor al 1% en masa).
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Se ha utilizado esta técnica para analizar las probetas de aluminio AA2024-T3 utilizadas

para la polimerizacion.

Composicién Mg Al Si Mn Fe Cu
Nominal 1,2-1,8 | 90,75-94,7 [ Max0,5 | 0,3-0,9 | Max0,5 | 3,8—4,9
Ensayo 1 2,92 91,25 - 0,48 0,00 5,35
Ensayo 2 2,24 91,70 0,11 0,56 0,19 5,21
Ensayo 3 1,14 94,51 - 0,38 0,00 3,44
Ensayo 4 1,09 94,30 0,04 0,50 0,16 3,90

Tabla 10.5. Composicion de las probetas de aluminio AA2024-T3 mediante EDS.

En la tabla anterior se puede observar que las composiciones obtenidas estan o bien dentro
del margen aceptado o muy cerca de él; siendo el aluminio, el silicio, el hierro y el

manganeso los elementos en el margen de la composicién nominal y el magnesio y el cobre
los que se encuentran sobrepasando ligeramente el intervalo teérico en dos de los ensayos.

El limite de sensibilidad del 1% en masa, provoca resultados anémalos en el silicio y el
hierro, donde se obtienen resultados de composicion de 0,00% o ni siquiera se alcanza a

detectar el elemento.
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(@)

(b)

Fig. 10.19. Micrografias de SEM del recubrimiento de PAni 0. Tiempo de ensayo: (a) 600s;
(b) 1200s; (c) 2000s.

Las micrografias anteriores muestran con microscopia electronica de barrido la superficie del
recubrimiento de polianilina para el grupo de control. En las micrografias (a),
correspondientes a tiempos de ensayo de 600s, se observa una capa de polianilina formado
por placas separadas entre si, con una superficie muy lisa y homogénea, iniciandose
timidamente la formacion de un nuevo nivel.

En las micrografias (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se observa una
estructura de polianilina mucho méas heterogénea, con diferencias de nivel mucho mas
marcadas, la desaparicion de la organizacion en placas y la aparicion generalizada de
pequefios salientes continuando la extension del polimero.
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En las micrografias (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, se observa una
estructura similar a la anterior y una textura mucho mas poblada, presentando una mayor

proliferacion de salientes y con mayor complejidad en su forma.

(@)

Fig. 10.20. Micrografias de SEM del recubrimiento de PAni 60. Tiempo de ensayo: (a) 600s;
(b) 1200s; (c) 2000s.

Las micrografias anteriores muestran con microscopia electronica de barrido la superficie del
recubrimiento de polianilina para el grupo 60. En las micrografias (a), correspondientes a
tiempos de ensayo de 600s, se observa la misma estructura de placas con una superficie

lisa y homogénea gque en el ensayo sin pretratamiento.
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En las micrografias (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se observa una
estructura diversa con la aparicién de bloques que parecen alinearse con una superficie lisa
y zonhas con mayor densidad de salientes.

En las micrografias (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, se observa la
aparicion de bloques més definidos con orientaciones mas claras y los espacios entre estos,
ocupados por un gran numero de salientes.

(@)

(b)

Fig. 10.21. Micrografias de SEM del recubrimiento de PAni 80. Tiempo de ensayo: (a) 600s;
(b) 1200s; (c) 2000s.

Las micrografias anteriores muestran con microscopia electronica de barrido la superficie del
recubrimiento de polianilina para el grupo 80. En las micrografias (a), correspondientes a
tiempos de ensayo de 600s, se obtiene un resultado muy similar a los ensayos de los otros
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grupos y mismo tiempo de polimerizacién, una estructura formada por placas separadas
entre siy una textura lisa y homogénea.

En las micrografias (b), correspondientes a tiempos de ensayo de 1200s, se observan dos
zonas diferenciadas: la primera organizada en bloques formando lineas y ramificaciones y
de textura lisa y homogénea; y, la segunda, ocupando los espacios entre bloques sin forma
definida y una superficie plagada de salientes.

En las micrografias (c), correspondientes a tiempos de ensayo de 2000s, se observan las
mismas dos zonas del ensayo anterior, con la diferencia que la zona formada por bloques
estd mucho mas extendida, los bloques son mayores y estan mas definidos.

10.3. Ensayos de corrosion

En esta tercera fase, se analiza la capacidad de proteccion contra la corrosion del
recubrimiento de polianilina, midiendo la velocidad de corrosion; cualitativamente con un
ensayo de corrosion acelerado y cuantitativamente con las técnicas de polarizacion de Tafel
y resistencia a la polarizacion.

10.3.1. Ensayo de corrosion acelerado

Este ensayo se basa en la utilizacion de un robot automatizado, patentado por el grupo
IMEM (Innovacié en Materials i Enginyeria Molecular), formado por cuatro elementos: dos
brazos mecanicos con desplazamiento vertical, en los que se enganchan las probetas a
ensayar; dos recipientes de 50 L con una disolucién acuosa de NaCl al 3,5% (simulando el
agua de mar), uno debajo de cada brazo mecanico; dos sets de bombillas, enfocadas a las
probetas; y, una unidad programable que repite ciclicamente un movimiento de 1h en el que
sumerge las probetas 15 minutos, las escurre 30 minutos, las ilumina 10 minutos y las
escurre 5 minutos.
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Fig. 10.22. Imagenes del robot automatizado del grupo IMEM.

El ensayo consiste en el andlisis visual, de la degradacién del recubrimiento de las probetas
situadas en el robot, semana a semana a lo largo de un mes:
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Se realiza la polimerizacién de las probetas. Debido a la naturaleza cualitativa del
ensayo, Unicamente se polimerizan probetas de tiempo de ensayo 2000s.

Buscando proteger la zona no polimerizada de las probetas, se recubre utilizando
un film adhesivo impermeable, de forma que Unicamente el recubrimiento de
polianilina entre en contacto con la disolucion acuosa de NacCl.

Para evaluar el estado y calidad de partida de los recubrimientos de polianilina, se
toman fotografias de todas las probetas de ensayo por ambas caras.

Se colocan las 12 probetas de ensayo en el robot, 4 del grupo de control, 4 del
grupo 60y 4 del grupo 80.

Se extrae una probeta de cada cuarteto cada semana y se toman fotografias
después de extraidas por ambas caras.
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Fig. 10.23. Fotografias del ensayo de corrosion acelerado PAni 0.
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Fig. 10.24. Fotografias del ensayo de corrosién acelerado PAni 60.
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Fig. 10.25. Fotografias del ensayo de corrosion acelerado PAni 80.
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Las imagenes anteriores muestran las fotografias iniciales y las finales para ambas caras de
las probetas sometidas al ensayo de corrosion acelerado, donde se puede observar que el
ataque del NaCl marca todas las probetas con pequefias ampollas y regueros de sal desde
la primera semana a todos los grupos de ensayo. No se aprecia diferencia entre los distintos
grupos de ensayo Yy la Unica diferencia que se observa en la evolucion temporal es un ligero
aumento en el nimero y tamafio de marcas dejados por el ataque corrosivo.

10.3.2. Polarizacion de Tafel

El grafico presentado a continuacion, muestra los resultados obtenidos para las curvas de
polarizacion de Tafel, pero debido a la extrema similtud entre todas las curvas
pertenecientes al mismo grupo y tiempo de ensayo y con el objetivo de simplificar a nivel
visual la lectura del gréafico, se han seleccionado un par de perfiles representativos de cada
grupo y tiempo de ensayo. Ademds, debido a la aparicion de un problema de causas
desconocidas que impide la correcta sintesis del recubrimiento de polianilina (explicado en
el apartado 10.4), unicamente se ha podido realizar el ensayo para el grupo de control
tiempo de ensayo 1200s y 2000s, grupo 60 tiempo de ensayo 2000s y grupo 80 tiempo de
ensayo 2000s.
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Fig. 10.26. Curvas de polarizacién de Tafel. Probetas de ensayo: (a) aluminio AA2024-T3
sin recubrimiento; (b) PAni 0 1200s; (c) PAni 0 2000s; (d) PAni 60 2000s; (e) PAni 80 2000s.

En el grafico anterior, se observa que la curva de polarizacién del aluminio AA2024-T3 sin
recubrimiento presenta menor intensidad de corriente de corrosion (log I, = 107°) que
cualquiera de los recubrimientos (log I, =~ 10™%), aunque estos presentan un potencial de
corrosion (E.q = 0,45 ~ 0,5V) ligeramente superior al del recubrimiento (E.q = 0,50 ~
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0,55 V); la resistencia a la corrosion que ofrecen los recubrimientos no mejora de forma
determinante la ofrecida por el aluminio AA2024-T3 por si mismo. Las curvas de
polarizacion de los distintos recubrimientos presentan poca variacion entre ellos, la
intensidad de corriente de corrosion oscila pocas unidades dentro del mismo orden de
magnitud (log I.o = 5-107* ~ 9 - 10~*) y el potencial de corrosion (E,,,) €s practicamente
idéntico; dentro del rango de intensidades de corriente de corrosion obtenido en los ensayos
con recubrimiento, se observa una ligera tendencia de las curvas de polarizacién de los
grupos con pretratamiento a presentar intensidades de corriente de corrosién menores a las
presentadas en los grupos sin pretratamiento.

10.3.3. Resistencia de polarizacién

El gréfico presentado a continuacion, muestra el intervalo lineal de las curvas obtenidas en
el ensayo de resistencia de polarizacion. Desarrollando una funcion lineal del intervalo, se
puede obtener el potencial de corrosion (E.,) y la resistencia de polarizacion (R,). Debido
a la aparicion de un problema de causas desconocidas que impide la correcta sintesis del
recubrimiento de polianilina (explicado en el apartado 10.4), Unicamente se han podido
realizar un nimero limitado de ensayos.

E(V)
Lo
5

-053 : - : : :
00E+00  20E-05  40E05  60E-05  80E-05  10E-04  12E-04  14E-04

i (Alcm?)

Fig. 10.27. Curvas de resistencia de polarizaciéon. Probetas de ensayo: (a) PAni 0 1200s; (b)
PAni 0 2000s; (c) PAni 60 2000s; (d) PAni 80 2000s.

En la tabla presentada a continuacién, se puede observar que se obtienen ecuaciones muy
similares para todos los tipos de recubrimiento, obteniéndose asi potenciales de corrosion
muy similares y del mismo orden de magnitud a los obtenidos mediante la polarizacion de
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Tafel. Ademas, la no linealidad de la curva de Tafel anddica ha impedido la obtencion de las
pendientes de Tafel, lo que impide el calculo tradicional de la corriente de corrosion.

Probeta de Ecuacion lineal Ecorr V) | R, (Qlcm?)
Ensayo
(a) y=1320,1-x—0551 | -0,551 1320,1
(b) y=1970,3 -x — 0,5974 | -0,5974 1970,3
y = 1816,2 - x — 0,5448 -0,5448 1816,2
() y=2902,6x— 05799 | -0,5799 2002,6
y = 2477,3-x —0,5209 -0,5209 2477,3
(d) y=2940,4-x — 0,5824 | -0,5824 2040,4
y = 2564,7 - x — 0,5367 -0,5367 2564,7

Tabla 10.6. Potencial e intensidad de corrosion en la resistencia de polarizacion.

10.4.Problema de polimerizacion

Después de meses obteniendo sin problemas recubrimientos de polianilina,
electropolimerizando via cronoamperometria combinando pretratamientos y tiempos de
polimerizacion, aparece un problema de causas desconocidas que impide la correcta
sintesis del recubrimiento de polianilina.

La aparicion del problema, ocurre inmediatamente después de la sintesis de las probetas
usadas en el ensayo de corrosion acelerada, afectando los ensayos de proteccion contra la
corrosion en los que se utilizan las técnicas de Polarizacion de Tafel y resistencia de
polarizacién. Obteniéndose los resultados de dichos ensayos, presentados anteriormente,
utilizando probetas sobrantes de ensayos anteriores.

Intentando, sin éxito, solucionar el problema en la polimerizaciébn, se toman diversas
precauciones, inicialmente probando cada una de ellas por separado, y después
combinaciones de ellas, hasta utilizarlas todas a la vez. Las precauciones tomadas son
detalladas a continuacion:

e Anilina: se cambia la fuente de monémero, descartando la posible contaminacion
del producto.
\'id‘ .bb
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Acido p-toluensulfonico (o tosilico): se cambia la fuente del electrolito,
descartando la posible contaminacion del producto.

Humedad: antes de ser diluido para formar el electrolito, se seca el polvo de &cido
tosilico introduciéndolo unos minutos en la estufa.

Temperatura: se realiza la polimerizacién, manteniendo artificialmente la
temperatura entre los 20-25 °C. En el primer procedimiento, se sumerge la celda
electroquimica en un bafio Maria, en el segundo, se utiliza la calefaccién variando la
temperatura ambiente del laboratorio.

Las probetas con problemas de polimerizaciéon, presentan cronoamperometrias con
resultados similares a los obtenidos en las otras sintesis a lo largo del proyecto, la Unica
diferencia apreciable es una intensidad de corriente y carga depositada ligeramente
inferiores pero aun dentro de los rangos normales. La caracteristica clave, de las probetas
con problemas de polimerizacion, es un recubrimiento de polianilina aparentemente normal
gue pierde su integridad y empieza a gotear al extraerse la probeta del electrolito y la celda
electroquimica; quedando Unicamente, a los pocos minutos, un rastro totalmente diluido.

Fig. 10.28. Imagenes de la polianilina en probetas con problemas de sintesis.

Las imagenes anteriores, muestran el rango de recubrimientos de polianilina en probetas

con problemas de sintesis, donde se observa que los recubrimientos son muy poco
uniformes y poco consistentes, la coloracion varia de leve, semi-transparente a inexistente y
no se aprecia textura alguna en la superficie del polimero.
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11. EVALUACION DEL IMPACTO AMBIENTAL

La Evaluacion del Impacto Ambiental (EIA) es un proceso destinado a identificar, interpretar
y prevenir las consecuencias que acciones o0 proyectos publicos o probados puedan causar
al equilibrio ecoldgico, al mantenimiento de la calidad de vida y a la preservacion de los
recursos naturales.

El primer aspecto importante del impacto ambiental del presente proyecto consiste en la
generacion de residuos liquidos inorganicos procedentes de los electrolitos consumidos,
monomero sobrante y restos de Novaclean® y sus disoluciones y la generacion de residuos
solidos en forma de probetas de aluminio con recubrimientos de polianilina.

Todos los residuos generados como consecuencia de la investigaciéon o la docencia en el
Grupo IMEM (Innovaci6 en Materials i Enginyeria Molecular) son sometidos a una
clasificacién en el laboratorio en bidones de 5 L, donde se separan los residuos por familias:
liquidos orgéanicos clorados, liquidos organicos no clorados, liquidos inorganicos, plasticos,
vidrios, metales y papel. Los bidones se encuentran en el laboratorio y son enviados
periddicamente para la gestion de su contenido al punto de recogida del Departament
d'Enginyeria Quimica por la UPC (Universitat Politecnica de Catalunya).

El electrolito (acido p-toluensulfonico), el mondémero (anilina) y el pretratamiento
(Novaclean® AL 86 LF) agotados o sobrantes son destinados al bidén de residuos liquidos
inorganicos.

Las probetas de aluminio con los recubrimientos de polianilina adheridos son destinados al
bidon de residuos soélidos metalicos.

El segundo aspecto importante del impacto ambiental es la generacién de emisiones de
gases contaminantes debido al consumo energético. El equipo principal, el tiempo de uso
aproximado y el consumo se muestran a continuacion:

Equipo Consumo (kW) | Tiempo de uso (h) | Total (kW-h)
Campana extractora 0,25 12 3
Estufa calefactora y de vacio 2 5 10
Potenciostato + Ordenador 0,25+ 0,13 45 17,1
TOTAL 30,1 ~30
Yt
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El Observatorio de la Electricidad en su boletin de Febrero de 2014, establece el ratio de
generacion de emisiones en funcion del consumo eléctrico [22]. La generacion de gases
contaminantes del presente proyecto se muestra a continuacion:

Consumo (kW-h) Emisiones/Consumo Total
30 0,054 kg/kW-h €O, 1,62 =~1,7 kg de CO,
30 0,089 g/kW-h SO, 2,67 ~2,7 g de SO,
30 0,072 g/kW-h NO, 2,16 ~ 2,2 gde NO,

El tercer, y ultimo, aspecto importante del impacto ambiental es la relacion de beneficios y
perjuicios del sistema antes y después de la aplicacién del recubrimiento. En el presente
proyecto se aplica un recubrimiento a una aleacion de aluminio, para mejorar la proteccion
contra la corrosion que ofreceria el aluminio desnudo.

El pretratamiento superficial llevado a cabo previamente a la aplicacién del polimero
conductor con Novaclean® AL 86 LF genera el propio producto como residuo, asi como
disoluciones del mismo, que deben ser desechados como aguas residuales. Aunque
algunos productos de esta formulacion pueden ser biodegradables, las aguas residuales
requieren de tratamiento antes de ser liberadas al medio ambiente o reutilizadas. No se
conoce la formulacibn completa del producto ni su proceso de produccién, pero los
componentes principales pueden presentar efectos nocivos para la salud humana y el medio
ambiente, de acuerdo con la ficha que del mismo se ha presentado en el apartado 6.3 de
esta memoria.

Por su parte, la obtencién y aplicacion de la polianilina implica la generacién de residuos en
forma de consumo energético en el proceso de electropolimerizacion, asi como residuos
procedentes de la produccion de la anilina. La obtencion de polimero mediante
electropolimerizacién consume 4,45-10° kW'-h, generando 0,24 mg de C0,, 0,4 ug de SO,y
0,3 ug de NO, por metro cuadrado de recubrimiento. La aplicacion de la polianilina genera
residuos en forma de exceso de anilina, un producto tdxico y nocivo para el medio ambiente
gue debe tratarse con materiales absorbentes y depositarse en contenedores para residuos
para su posterior eliminacién de acuerdo con las normativas vigentes.

Por ultimo, la aplicacion del recubrimiento sobre el metal tiene como finalidad un aumento de
la durabilidad del sistema, reduciendo la pérdida por corrosion y espaciando el tiempo de
sustitucion de un material estructural metdlico; disminuyendo la producciéon de residuos
metalicos y por consiguiente el consumo de aluminio, asi como los residuos generados en el
proceso de produccion y transformacion.
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12. PRESUPUESTO

Concepto Ud. o Tiempo | Precio unitario (€) Coste (€)
Ordenador 1 1200 1200
3 Software 1 2100 2100
u% Potenciostato 1 4600 4600
Celda electroquimica 2 1000 2000
Anilina 2 29,43 59
*g Acido tosilico 3 28,56 86
£ | Novaclean® AL 86 LF 1 30 30
Aluminio AA2024-T3 130 0,16124 21
c Perfilometria 8 62 496
:§ Espectroscopia UV-vis 10 57 570
é Espectroscopia IR 4 58 232
‘E Microscopia 6ptica 5 59 295
- Microscopia SEM 7 160 1120
Recerca bibliografica 50 15 750
% Experimentacion 325 15 4875
g::: Andlisis resultados 50 15 750
| Confeccion memoria 120 15 1800
TOTAL PREVIO 20984
IMPREVISTOS (10%) 2098
SUBTOTAL 23083
OVERHEAD UPC (17,7%) 4086
IVA (21%) 4848
TOTAL 32017 = 32100

E

-

SEIB






Caracterizacion y ensayos de corrosion de aluminio AA2024-T3 recubierto con polianilina como polimero conductor Pag. 91

13. Conclusiones

Las conclusiones obtenidas se han dividido en dos partes: la caracterizaciéon de las
propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento y la capacidad de proteccion contra la
corrosion.

Respecto a las propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento de polianilina, se han
obtenido las conclusiones siguientes:

e En un marco general, los recubrimientos de polimero estudiados a diferentes
tiempos de polimerizacion presentan propiedades que van mejorando la calidad del
recubrimiento a medida que avanza la polimerizacion, hasta llegar a una fase de
estabilizacion, en la que las propiedades del recubrimiento en funcién de tiempo de
polimerizacién varian minimamente o no varian en absoluto.

e El perfil del recubrimiento muestra que en la fase inicial de polimerizacion, el
recubrimiento es muy fino e irregular, ganando consistencia y homogeneidad a
medida que avanza la polimerizacién. El pretratamiento aplicado mejora ligeramente
la formacién del recubrimiento en la fase inicial de polimerizacion, pero su efecto se
vuelve irrelevante en las fases mas avanzadas, debido al incremento de magnitud
gue supone un mayor tiempo de polimerizacion.

e La espectroscopia infrarroja muestra para todos los grupos estudiados a distintos
tiempos de ensayo, unos espectros de polianilina muy similares. Ademas, dicho
perfil es coherente con otros perfiles obtenidos con otros métodos de polimerizaciéon
[21], de manera que se puede concluir que el electrolito y el pretratamiento no han
contaminado el polimero de forma apreciable.

e La espectroscopia ultravioleta-visible destaca dos zonas caracteristicas de los
polimeros que no varian con el pretratamiento, la primera, correspondiente a
insaturaciones y sistemas aromaticos policiclicos consecuente con la polianilina, la
segunda, correspondiente al dopado del polimero, aumentando a medida que
aumenta el tiempo de polimerizacion.

e La microscopia Optica pone de manifiesto un crecimiento del polimero desigual,
formandose pequefos nlcleos donde crece el recubrimiento y a partir de los cuales
el polimero se extiende por la superficie, creAndose una textura desigual con
diferentes niveles de profundidad, lo cual provoca la evolucién del color verde
caracteristico de la emeraldine base, desde una tonalidad casi transparente en las
primeras fases de polimerizacion hasta una tonalidad verde muy oscura en la fase
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final. El pretratamiento modifica la textura del polimero dandole un aspecto cristalino
y una estructura que forma agrupaciones de lineas con una orientacion en comun.

La microscopia electronica de barrido revela, para la primera fase de polimerizacion,
una estructura de placas lisas, que crece a medida que se forman salientes. Los
salientes, al crecer y unirse, forman bloques y estos, a su vez, forman estructuras
alineadas y ramificadas. El pretratamiento facilita la formacion de las grandes
estructuras de blogques, apareciendo en mayor medida y mas definidas.

Respecto a la capacidad de protecciéon contra la corrosiéon del recubrimiento de polianilina,
se han obtenido las conclusiones siguientes:

Los ensayos de corrosion acelerada indican un grado de corrosion muy alto y muy
similar en todas las probetas de los tres grupos de ensayo desde un primer
momento y aumentando ligeramente con el tiempo.

Las curvas de polarizacion de Tafel muestran que la resistencia a la corrosion que
ofrecen los recubrimientos de polianilina en cualquiera de los grupos y tiempos de
ensayo no claramente mayor a la resistencia a la corrosion que ofrece el aluminio
AA2024-T3 por si mismo sin recubrimiento. La resistencia a la corrosion de los
distintos recubrimientos presentan una minima variacion entre ellas, siendo
levemente superior en los recubrimientos de los grupos con pretratamiento, aunque
sin ser relevante comparado a la debilidad contra la corrosion que presentan todos
los recubrimientos.

La resistencia de polarizacion muestra un potencial de corrosibn muy similar en
todos los grupos y tiempos de ensayo, al obtenido con la polarizacion de Tafel. Las
limitaciones han impedido, encontrar también las intensidades de corrosion.
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