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RESUMEN

La polianilina y el polipirrol fueron sintetizados quimicamente con microparticulas
de aluminio metdlico y aplicados sobre un sustrato de acero AISI 1018 como
recubrimiento con una base de pintura alquidalica. Se caracterizaron con las técnicas
de Difraccion de Rayos X para identificar la estructura de los polimeros,
Espectroscopia FTIR para la identificacion de sus picos caracteristicos, Microscopia
Electrénica de Barrido para el analisis morfolégico de las particulas y/o aglomerados
y Andlisis Termogravimétrico para identificar la descomposiciéon de los polimeros
respecto al incremento de temperatura. Para llevar a cabo el estudio del efecto
anticorrosivo se emplearon las técnicas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica y Extrapolacién de Tafel en NaCl 3.5% y HC1 0.1 M. Se concluye que
la combinacién de los polimeros con las particulas de menor tamafio ofrece un mejor
comportamiento frente a la corrosion.

ABSTRACT

The polyaniline and polypyrrole were chemically synthesized with metallic
aluminum microparticles and applied on an AISI 1018 steel substrate as a coating
with an alkyd paint like base. They were characterized with the techniques of X-ray
diffraction to identify the structure of polymers, FTIR spectroscopy for the
identification of its characteristic peaks, Scanning Electron Microscopy for
morphological analysis of particles and/or agglomerates and Thermogravimetric
Analysis to identify the decomposition of the polymers with respect to the
temperature increase. To carry out the study of the anticorrosive effect, the
techniques of Electrochemical Impedance Spectroscopy and Extrapolation of Tafel in
3.5% NaCl and 0.1 M HCl were used. It is concluded that the combination of polymers
with smaller particles offers a better performance against to corrosion.
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Introduccion

La corrosiéon es un problema que causa pérdidas
econémicas elevadas y daflos a las sociedades
industrializadas y que ademdas representa una grave
amenaza para el medio ambiente y la salud. A pesar de
que con los afios se han desarrollado estrategias para la
proteccion de los metales frente a la corrosién, no se ha
logrado reducir las pérdidas econdmicas, de recursos
hidricos, contaminacién ecolégica e incluso de la pérdida
de vidas humanas. La eleccién del método de proteccion
depende del tipo de ambiente en el que se encuentre en
servicio y del metal que se esté utilizando, siendo la
aplicacion de recubrimientos protectores uno de los
métodos mas utilizado hoy en dia (Hosseini et al., 2017).

El acero al carbono es un material ampliamente utilizado
en la industria petroquimica, transporte, construccidn,
metal - mecanicay energia (Fernandez, 1984), a pesar de
su baja resistencia a la corrosién, por lo que se han
propuestos diversos métodos para reducir su velocidad
de corrosion con el uso de recubrimientos que contienen
cromo, el cual se deposita generalmente por via
electroquimica utilizando bafios que contienen cromo
trivalente o hexavalente. Sin embargo, el Cr (VI) es
altamente peligroso para el medio ambiente y para la
salud (Hammache y Saidani, 2003). Las estrictas
regulaciones que se aplican hoy en dia para la
preservacion de la salud humana y el medio ambiente
han motivado el desarrollo de recubrimientos organicos.

Dentro de los recubrimientos organicos mas
ampliamente utilizados estan los polimeros, los cuales se
aplican sobre la superficie metalica para brindar
proteccién de los efectos de la corrosiéon debido a un
efecto barrera. Sin embargo, estos recubrimientos con el
paso del tiempo se dafan, permitiendo que las especies
agresivas penetren a través del recubrimiento y lleguen
a la superficie metdlica causando la corrosion (Gonzalez,
2002; CIDEPINT, 1995). Recientemente, los polimeros
conductores (PC) se estudian como una mejor opcién
para el control de la corrosion de diversos metales (Xu et
al, 2015). Estos materiales son polimeros conjugados
que presentan actividad electroquimica, son conductores
o semiconductores y estdn parcialmente oxidados (p-
dopado) porlo que contiene algiin tipo de anién. Este tipo
de recubrimiento cuando es aplicado sobre la superficie
metalica, le proporciona un efecto barrera y resistencia a
los dafios mecanicos y quimicos, ademas de ser capaces
de reparar las areas dafiadas (Marmisollé y Posadas,
2012; Olajire, 2018).

Dentro de la amplia gama de polimeros conductores, la
polianilina y el polipirrol destacan por sus propiedades
anticorrosivas en distintos medios, por ejemplo, en

ambiente salino, ambiente en condiciones de servicio de
estructuras y componentes metalicos.

Recientemente se ha demostrado que, si se afiaden
particulas inorgdnicas a la matriz del polimero
conductor, este obtiene propiedades electroquimicas y
fisicas inusuales (Ahlatcioglu et al, 2016). Estos
materiales compoésitos adquieren el nombre de polimero
compuesto y desde su descubrimiento se han utilizado
oxidos dopantes como: CeOz, CuO, Sn0z, TiO2, ZnO, entre
otros. La alumina (Al203) es un compuesto de interés
debido a su mayor constante dieléctrica, en comparacion
con los 6xidos citados anteriormente. Afiadir particulas
de Al203 a la matriz polimérica crea una fuerte
interaccion entre el polimero y el material inorganico, lo
que refuerza las propiedades dieléctricas y
anticorrosivas (Olajire, 2018).

En este trabajo se sintetizaron por reaccidn oxidativa los
polimeros PANI, PPy, PANI/PPy y sus compositos
formados con microparticulas de Al20s. Los polimeros y
sus compositos fueron evaluados como recubrimientos
del acero 1018 expuesto a una solucion de NaCl al 3.5 %
mediante las técnicas electroquimicas de Polarizacién
Potenciodindmica y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.

Metodologia
Sintesis de los polimeros

El método de sintesis de polianilina y polipirrol utilizado
fue el de polimerizacién oxidativa por mezcla rapida.
Para ello se emple6 como agente oxidante persulfato de
amonio y una solucién dopante de acido clorhidrico. Para
la sintesis de los polimeros se establecié la relacién
monoémero/oxidante de 1:1, por lo que se prepararon las
soluciones de HCl 1 M + (NH4)S208 0.05 M (solucién
oxidante o iniciador), HCI 1 M + CeHsNH2 0.05 M
(solucién dopante) para la sintesis de la polianilina y HCI
1 M + C4HsN 0.05 M (solucién dopante), para la sintesis
del polipirrol.

Las soluciones oxidante y dopante fueron agitadas por 30
minutos para homogeneizar el monémero y
posteriormente se procedi6é a mezclar las dos soluciones
por el método de sintesis rapida, el cual consiste en
agregar la totalidad de la solucién oxidante a la solucién
dopante. La mezcla obtenida se mantuvo en agitacién
constante por 6 horas en un rango de temperatura entre
0 y 5°C, con la finalidad de asegurar la formacién y
crecimiento de la cadena polimérica.

Para la sintesis del monémero con particulas de 6xido de
aluminio, estas se adicionaron junto con la solucién
dopante al momento de realizar la sintesis rapida.
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Purificacion, secado y pulverizado

Para el lavado y secado del polimero sintetizado se
preparé el sistema de filtracion comprendido por un
embudo Biichner, un matraz Kitasato, una bomba de
vacio y papel filtro Whatman™ 602H de 10 cm de
didmetro. El papel filtro fue adherido al embudo
mediante el rociado de agua y la succiéon generada al
encender la bomba de vacio. Una vez formado el sistema
de filtracién, se adiciondé la solucién sintetizada al
embudo y se dejé drenar completamente hasta obtener
una torta. Posteriormente se realizaron multiples
lavados con HCl 1 M, agua destilada y alcohol para
eliminar los oligdbmeros que no reaccionaron en la
sintesis. La torta obtenida fue depositada en un crisol de
porcelana que se colocé dentro de una estufa para su
secado a una temperatura de 60°C durante 24 horas.
Transcurrido ese tiempo, se retiré la muestra y se
disminuy6 su tamafo de particula mediante molienda
manual con un mortero y pistilo.

Preparacion superficial de las placas de acero AISI
1018

Las placas fueron preparadas superficialmente mediante
la aplicacion del método de Sandblast hasta obtener una
limpieza “a metal blanco” (grado 5 correspondiente a la
Steel Structures Painting Council), el cual facilita y
mejora la adherencia del recubrimiento al sustrato. Para
evitar la oxidacion de la placa preparada, se realizé un
lavado con agua y acetona y se introdujo al desecador.

Preparacion y aplicacion de los recubrimientos

El recubrimiento se obtuvo mediante el mezclado de 7 g
de pintura alquidalica, 2 mL de thinner y del 3 al 5% de
polimero sintetizado fino. La aplicaciéon se desarrolld
colocando el acero al carbono AISI 1018 anteriormente
preparado sobre el portaplacas de vidrio designado y el
ajuste del espesor de pelicula deseado con el tornillo
micrométrico del aplicador de la marca El cometere
3570. El espesor de los recubrimientos fue de 250 um. La
mezcla preparada se adicioné por el orificio del
aplicador, que se deslizé6 manualmente por el ancho de la
placa metalica, procurando mantener una homogeneidad
a lo largo de la pelicula. El secado se desarroll6 a
temperatura ambiente.

Evaluacion Electroquimica

Para los estudios electroquimicos se empled una celda
con un arreglo de tres electrodos: electrodo de trabajo
(muestra de acero con recubrimiento), electrodo de
referencia (Electrodo de Calomel Saturado) y
contraelectrodo (grafito), los cuales se sumergieron en
una solucién electrolitica de NaCl al 3.5 %. Para el analisis
electroquimico se utiliz6 un potenciostato/galvanostato

de la marca Autolab modelo PGSTAT302N, con el cual se
llevaron a cabo las técnicas mencionadas a continuacion.

a) Polarizacion Potenciodindmica

Mediante el uso de la norma ASTM G5 - 94(ASTM G59-
97,2014) “Método de prueba de referencia estandar para
realizar mediciones de polarizacion anddica
potenciostatica y potenciodinamica”, se establecié que el
rango de potencial empleado seria de -0.25 a 0.25 V con
respecto al potencial a circuito abierto (Vocr) y una
velocidad de barrido de 0.001 V/s.

b) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La caracterizacion electroquimica de los recubrimientos
se realizé acorde a la norma ASTM G106 - 89 (ASTM
G106-89,2010) “Practica estandar para la verificacion de
algoritmos y equipos para mediciones de impedancia
electroquimica”, se emplearon los siguientes
pardmetros: un rango de frecuencia de 105a 10-2 Hz, una
amplitud de 0.01 Vrms y una velocidad de barrido de 10
frecuencias por década.

Resultados y discusion
Polarizacién Potenciodinamica

En la figura 1 se presenta la variacion del Ecorr del acero
desnudo, PANI, PPy, PANI/PPy y de estos polimeros
modificados con las microparticulas de Al203 (A y B). Se
observa que el Ecorr de todos los materiales disminuye
con el transcurso del tiempo, pero presentan valores mas
nobles que el del acero desnudo.

Los materiales modificados con microparticulas de Al203
de menor tamafio (B) muestran valores mas nobles y
tienden a ser constantes al incrementarse el tiempo de
inmersion. Los valores del Ecorr para la PANI y PPy
modificados con el Al20s con menor tamafio de particula
(B) sonde = -0.73 V para 6 dias de inmersiéony de = -0.71
V para 7 dias, respectivamente, en tanto que para la
PANI/PPy modificado con el Al203 (B) a 34 dias de
inmersion el valor es de = -0.70 V.

En la figura 2 se presenta la variacion del icor- del acero
desnudo, PANI, PPy, PANI/PPy y los polimeros
modificados con las microparticulas de Al203 (A y B). Se
observa que los valores de la icorr de todos los materiales
son menores a los presentados en el acero desnudo. Los
polimeros modificados con las particulas de alimina de
ambos tamafios en general no muestran un cambio
significativo en el valor de la icorr.
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Figura 1. Variacion del Ecorr de la PANI+Al203, PPy+Al203 y
PANI/PPy+Al203, respecto al tiempo de inmersion.

Para el sexto dia de inmersion la PANI presenta un icorrde
10.9 pA cm2, mientras que la PANI+Al203(a) de 48.9 pA
cm2y la PANI+Al203) de 8.41 pA cm?, por lo que el
comportamiento anticorrosivo en el medio de NaCl al 3.5
% es:

PANI+Al:03(5) < PANI < PANI+AL:03a).

Para el séptimo dia de inmersién el PPy presenta un icorr
de 9.55 pA cm2. Al adicionar microparticulas de alimina
se observa una mejora en dicho paradmetro y presenta un
icorr de 2.49 pA cm2 para el PPy+Al203(4) y de 0.6 pA cm2
para el PPy+Al203), por lo que el comportamiento
anticorrosivo en el medio de NaCl al 3.5% es:

PPy+Al203(8) < PPy+Al203(4) < PPy.
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Figura 2. Variacién del icorr de la PANI+Al203, PPy+Al203 y
PANI/PPy+Al203, respecto al tiempo de inmersion.

El recubrimiento compuesto por PANI/PPy presenta un
icorr de 3.73 pA cm?2 al dia 33. Se observa una ligera
mejora al adicionar microparticulas de mayor tamafo
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(A) al presentar un icorr de 1.48 pA cm2 al séptimo dia,
mientras que al dia 34 el PANI/PPy+Al203(8) muestra un
icor de 8.9 pA cm2 Con ello el orden respecto al
comportamiento anticorrosivo en el medio de NaCl al
3.5% es:

PANI/PPy+Al203(s) < PANI/PPy < PANI/PPy+Al203s).

De acuerdo con este andlisis la PANI+Al203@m), el
PPy+Al203(8) y la PANI/PPy+Al203(4) muestran un mejor
comportamiento anticorrosivo que los polimeros sin
microparticulas.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la figura 3 se observan los diagramas de Nyquist de la
PANI+Al203m), PPy+Al2033) y  PANI/PPy+Al203(a),
combinaciones que mostraron mejores resultados
anticorrosivos, en un rango de frecuenciade 105a 102 Hz
y una amplitud de + 10 mV. En ellos se observa la
formacién de semicirculos deprimidos de didmetro
pequefio a altas frecuencias seguido de uno o varios arcos
alolargo de la zona de media - baja frecuencia, los cuales
son atribuidos a reacciones en las interfaces
metal/recubrimiento/electrolito (Zhang et al., 2013), por
lo que el valor de la resistencia de cada uno incluye la
resistencia del poro, Rpo, 1a resistencia de la capa difusa,
R, la resistencia a la acumulacién, Ra y la resistencia a la
transferencia de carga, R« (Bahrami y Danaee, 2010;
Ehsani 2014; Tansug et al.,, 2007).

En algunos casos se muestra una regidn lineal en la zona
de media - baja frecuencia, asociada con la presencia de
productos de corrosibn en la superficie del
recubrimiento, que forman una capa protectora y
ralentizan la difusiéon de especies corrosivas hacia la
superficie del sustrato metalico mediante un control
difusional (Tansug et al., 2007)..

A partir de los diagramas de Bode: Angulo de fase vs
Frecuencia, figura 4, se identifican los procesos
electroquimicos presentados en los diagramas de
Nyquist. Respecto al valor de dicho parametro, los
polimeros con y sin microparticulas presentan una
tendencia a disminuir el angulo de fase a bajas
frecuencias el dia cero, pero con el paso del tiempo de
inmersion, este parametro se incrementa lo cual es
asociado con la mejora en las propiedades barrera del
recubrimiento (Tiiken et al.,, 2004).
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Figura 3. Diagrama de Nyquist de la PANI+Al:03(),
PPy+Al203(8) y PANI/PPy+Al203(a), en un rango de frecuencia de
105a 102 Hz.
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