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Resumen

TITULO: EVALUACION DE LA CAPACIDAD PROTECTORA DE POLIMEROS TIPO PANI
DOPADOS CON NANOPARTICULAS METALICAS Y APLICADOS SOBRE ACEROS AL CARBONO
AISI 10451

AUTOR: MARIA GABRIELA GAMEZ GARCIA?

PALABRAS CLAVES: Corrosion, polianilina, electroquimica, recubrimiento, electrodeposicion.

DESCRIPCION:

De acuerdo con los datos reportados por la AMPP (por sus siglas en inglés, Association for Materials
Protection and Performance), el costo global anual de la corrosion es de 2,5 billones de dolares.
Tradicionalmente, la proteccion contra la corrosion se ha centrado en el uso de recubrimientos metalicos y
poliméricos, proteccion catoddica y tratamientos quimicos. Estas técnicas muestran resultados limitados en
entornos agresivos (por ejemplo, estructuras offshore). Buscando una técnica de proteccion alternativa para
el acero al carbono, en nuestro grupo, estamos trabajando en el desarrollo de recubrimientos compuestos
que incluyan diferentes materiales funcionales. En este trabajo se sintetizaron recubrimientos poliméricos
de polianilina (PANI) sobre acero al carbono AISI 1045, dopados con nanoparticulas de zirconio (ZrO,). El
PANI con y sin inclusion de nanoparticulas de zirconio (ZrOz) se depositd sobre probetas cilindricas de
acero al carbono AISI 1045 con un diametro de 1,3 cm. La electrodeposicion se realizé mediante deposicion
galvanostatica, potenciostatica y potenciodinamica en una solucion de 4cido oxalico 0,3 M y anilina 0,1 M.
Para evaluar el recubrimiento como protector contra la corrosion, se realizaron ensayos de polarizacion
potenciodinamica electroquimica y espectroscopia de impedancia electroquimica, ambos en una solucion
de NaCl al 3,5 % Wg. Las pruebas electroquimicas demostraron que existe una mayor proteccion del
polimero con una disminucion de la velocidad de corrosion de hasta un 300 % en comparacion con el acero

desnudo.

! Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion)

2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales. Director: Sergio
Blanco. PhD en Ingenieria. Codirector: Jefersson Lopez. Qco.



PANI COMO PROTECTOR DEL ACERO CONTRA LA CORROSION 11

Abstract

TITLE: EVALUATION OF THE PROTECTIVE CAPACITY OF PANI TYPE POLYMERS DOPED
WITH METAL NANOPARTICLES AND APPLIED ON AISI 1045 CARBON STEEL?

AUTHOR: MARIA GABRIELA GAMEZ GARCIA*

KEYWORDS: Corrosion, polyaniline, electrochemistry, coating, electrodeposition.

DESCRIPTION:

According to data reported by the Association for Materials Protection and Performance (AMPP), the
annual global cost of corrosion is $2.5 trillion. Traditionally, corrosion protection has focused on the use of
metal and polymer coatings, cathodic protection, and chemical treatments. These techniques show limited
results in aggressive environments (e.g., offshore structures). Looking for an alternative protection
technique for carbon steel, in our group, we are working on the development of composite coatings that
include different functional materials. In this work, polymeric polyaniline (PANI) coatings on AISI 1045
carbon steel, doped with zirconium nanoparticles (ZrO2), were synthesized. The PANI with and without
the inclusion of zirconium nanoparticles (ZrO2) was deposited on cylindrical AISI 1045 carbon steel
specimens with a diameter of 1.3 cm. Electrodeposition was performed by galvanostatic, potentiostatic and
potentiodynamic deposition in a solution of 0.3 M oxalic acid and 0.1 M aniline. To evaluate the coating as
a corrosion protector, electrochemical potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy were performed, both on a 3.5% Wg NaCl solution. Electrochemical tests showed that there

is greater protection of the polymer with a decrease in corrosion rate of up to 300% compared to bare steel.

3 Degree project (modality: research project)

4 Faculty of Physico-chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Adviser:
PhD. Sergio Blanco. Co-adviser: Qco. Jefersson Lopez.
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Introduccion

En la actualidad, El acero al carbono es el material mas utilizado en todos los tipos de
industria, en contraparte, es uno de los materiales con mayor susceptibilidad a procesos de
degradacion o corrosion. Razén por lo cual, la corrosion representa una problematica importante
a nivel econdmico y ambiental en la industria del acero. La corrosion hace referencia a la
degradacion de los materiales por reacciones quimicas o electroquimicas debido a su exposicion
al medio que los rodea (Salazar-Jiménez & Salazar-Jiménez, 2015). Para materiales metalicos,
estos procesos de degradacion se ven especialmente influenciados por ambientes oxidativos y con
alta presencia de cloruros, como los encontrados en las regiones costeras. Se estima que los dafios
por corrosion representan entre el 3 y el 5 por ciento del producto interno bruto de los paises
industrializados; de cada diez toneladas de acero fabricadas por afio se pierden dos toneladas y
media por corrosion (Kroon, 2019). En Colombia las pérdidas ascienden a mas de 26 mil millones
de pesos (4% del PIB) ((ASEDUIS), 2013).

Teniendo en cuenta el gran impacto econdmico y ambiental que genera esta problematica,
se han implementado métodos para mitigar la corrosion. Entre la variedad de metodologias para
proteger contra la corrosion, descritas anteriormente, los recubrimientos poliméricos presentan una
importante prioridad en su uso. Esta aplicacion trata de una pelicula continua que funciona
normalmente como aislante eléctrico y/o como barrera de flujo (Mahnoush Beygisangchin et al.,
2024). La funcion de dicho recubrimiento es aislar el metal del contacto directo con el electrolito,
evitando de esta manera el flujo de iones, electrones y particulas entre el sistema y la superficie
del metal, asi mismo para interponer una resistencia eléctrica tan alta que las reacciones

electroquimicas no puedan ocurrir facilmente.
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Actualmente, la ciencia de materiales ha enfocado parte importante de sus estudios en la
aplicacion de recubrimientos compuestos por polimeros conductores, los cuales han demostrado
buena estabilidad electroquimica, alta adherencia y baja porosidad. Dichos polimeros son
compuestos naturales o sintéticos que consisten en la union de unidades de bajo peso molecular,
llamados monomeros, que se repiten y se unen entre si, a través de reacciones de polimerizacion.
Por si solos, estos materiales presentan conductividad, sin embargo, para mejorar sus propiedades
eléctricas, mecdnicas y de estabilidad quimica, se ha estudiado el dopaje con nanoparticulas
metdalicas como una estrategia prometedora que puede mejorar significativamente la resistencia a
la corrosion del sustrato metalico (Blanco et al., 2018).

La Polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores electronicos mas estudiados en
la actualidad debido a su notable estabilidad quimica, térmica y ambiental (Arias, 2007). Asi
mismo, tiene una alta conductividad y una capacidad de cambiar de color al experimentar
variaciones en su estado de oxidacion (Arias, 2007; Echevarria et al. 2003). Propiedades que han
despertado considerable interés en el campo de la investigacion de dicho polimero. Dado el
potencial de los recubrimientos de PANI para la proteccion contra la corrosion en aleaciones de
acero, en esta propuesta de investigacion se evaluo la pelicula de PANI dopada con nanoparticulas
metalicas como un protector contra la corrosion del acero. Por lo tanto, se plantea la siguiente
pregunta de investigacion: jes posible incrementar las propiedades protectoras de recubrimientos

tipo PANI al doparlos con nanoparticulas metalicas contra la corrosion del acero AISI 1045?
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1. Fundamentacion Tedrica
1.1 Acero al Carbono

El acero al carbono hace referencia a aquellos productos ferrosos que incluyen entre 0.05%
y 1.7% de carbono en su composicion, cominmente la palabra acero se conoce para denominar
una mezcla de hierro con un minimo porcentaje de carbono, que no supera mas del 2% en peso de
su estructura, dicho porcentaje de carbono es vital para definir sus propiedades mecanicas, por
ejemplo, un aumento en la dureza y resistencia, al mismo tiempo el acero al carbono puede ser
altamente ductil, lo que permite su conformado en diversas formas sin fracturarse.

El acero se caracteriza por su gran resistencia, contrariamente a lo que ocurre con el hierro,
que resiste muy poco a la deformacion pléstica, deforméandose plasticamente hasta un 30% o mas
antes de la fractura debido a su composicion total con cristales de ferrita; pero cuando se alea con
carbono forman estructuras cristalinas diferentes, de cuerpo centrado en la cara (CCC) o una
estructura cristalina centrada en el cuerpo (CFC), dependiendo del tratamiento térmico y la
composicidon quimica que originan gran incremento en su resistencia. (MA SAN ZAPATA., 2013).

1.2 Corrosion

La corrosion es un proceso de degradacion en los materiales por accion del medioambiente,
involucra dos procesos separados o semirreacciones, oxidacion y reduccion. La oxidacion es la
reaccion que consume los &tomos de metal cuando se corroen, liberando iones y electrones. Estos
electrones se consumen en la reaccion de reduccidon, las dos reacciones ocurren de manera

simultanea (Department of Materials Science, & Metallurgy - University of Cambridge).

M —» M™* + ne— Reaccion de oxidacion (1)

2H,0 +2e~ - H, + 20H™ Reaccion de reduccion (2)
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Los electrones liberados por el metal (ecuacion 1) son tomados por iones presentes en un
electrolito (ecuacion 2), por ejemplo, para la formacion de hidrogeno (H») a partir del agua. La
corrosion toma lugar debido a la formacion de una celda de corrosion, esta celda se compone de
un anodo (donde ocurre la reaccion de oxidacion), catodo (donde ocurre la reaccion de reduccion)
y un electrolito. Los principales tipos de celda son: celda galvanica, celdas de concentracion
diferencial, celda electrolitica y celda por diferencia de temperatura (Ahmad, 2016).

1.2.1 Métodos de Control de la Corrosion

Hay varios mecanismos de proteccion o reduccion de la cinética de corrosion, tales como,

proteccion anoddica, proteccion catddica, barreras y revestimientos.

1.2.1.1.  Proteccion Anédica. La proteccion anodica consiste en aumentar el
potencial del metal para desarrollar una capa de pasivacion (de modo que la proteccion se deba a
la cinética inhibida).

1.2.1.2.  Proteccion Catodica. La proteccion catodica consiste en reducir el
potencial del metal para hacerlo termodinamicamente estable. Esto se puede hacer aplicando una

corriente impresa (un suministro de electrones de una fuente externa) o con anodos de sacrificio.

(Méndez Pérez, n.d.).
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1.2.1.3. Barreras y Revestimientos. Se puede emplear una barrera para evitar
el flujo electrolitico entre el metal y el sistema. El estafio, por ejemplo, se utiliza como
revestimiento debido a que no reacciona en la mayoria de las soluciones acuosas. Se utiliza en
latas de alimentos y tiene la propiedad util de que, si la barrera falla, el acero de la lata se corroe.
Se pueden usar otros metales inertes como barreras, al igual que polimeros, ceramica y pintura, las
epoxicas son la proteccion mas utilizada.
1.3 Polimeros

Los polimeros son moléculas grandes formadas por largas secuencias de unidades
monoméricas. Se pueden observar ampliamente en la naturaleza, son materiales de popular
fabricacion por sus propiedades. Los polimeros son relativamente baratos de producir a gran escala
y su microestructura se puede controlar facilmente usando diferentes materiales de partida y
procesandolos con diferentes mecanismos. Esto conduce a una gama muy amplia de posibles

materiales con propiedades enfocadas a diferentes aplicaciones.

La estructura bésica de una molécula de polimero es una larga cadena de dtomos unidos
covalentemente llamada columna vertebral. En los polimeros sintéticos mas comunes, la columna
vertebral esta constituida de atomos de carbono. Unidos a la columna vertebral en un patron regular
hay otros atomos o grupos de atomos llamados grupos laterales. Los grupos laterales mas simples
posibles son 4&tomos de hidrégeno individuales, como en el poli(eteno). Las moléculas que se unen
durante la polimerizacion para formar el polimero se denominan mondmeros. La disposicion de
los atomos en el mondmero se convierte en el patron repetitivo en el polimero, la unidad repetitiva.

Esto se puede observar en la figura 1.
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Figura 1.
llustracion esquemdtica de una estructura basica de una molécula de polimero.

POLIMERO

MCE)::IC’e’r:RO Poli(etileno)

S HH
N g S e |
H HHHHHHHH

e
Repetir unidad c-¢
HOH

Nota. Adaptada de (Department of Materials Science, & Metallurgy-University of Cambridge).
1.4 Polimeros Conductores

Los polimeros electronicamente conductores, son estructuras conjugadas, en las cuales la
cadena del polimero consiste de enlaces alterados sencillos, dobles o triples. En estos polimeros la
distancia entre los atomos de carbono es igual, lo cual conduce a disminuir la energia de los
electrones (Saldivar et al., 2013).

De acuerdo con las propiedades eléctricas, los materiales pueden ser divididos en cuatro
tipos: aislante, semiconductores, conductores y superconductores. En general, un material con una
conductividad inferior a 107 Scm™ se considera como un aislante. Un material con una
conductividad mayor que 10° Scm™! se conoce como conductor, mientras que la conductividad de
un semiconductor estd en un intervalo de 10 — 10 Scm™ dependiendo del grado de dopaje
(Saldivar et al., 2013; Mark, 2007).

En la década entre 1960 y 1970, fue descubierto una nueva clase de polimeros que en su
estado oxidado posee una alta conductividad electronica. Este gran avance fue realizado por tres
cientificos, adjudicados con el Premio Nobel de Quimica en 2000, Alan J. Heeger en la

Universidad de California en Santa Barbara, EEUU., Alan G. MacDiarmid en la Universidad
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Pennsylvania, Filadelfia, EEUU., y Hideki Shirakawa en la Universidad de Tsukuba, Japon (Wan,
2008) “por el descubrimiento y desarrollo de polimeros electronicamente conductores”. Ademas,
descubrieron que el dopaje del poliacetileno (PA), con yodo forma una cadena el polimero dotado
con propiedades de metales como, la produccion de peliculas de color cobre con un aumento de la
conductividad de 10 6rdenes de magnitud (Heinze).

Estas propiedades no convencionales en un material organico, estimularon los esfuerzos de
todo el mundo para encontrar su aplicabilidad en diferentes campos de la ciencia, tales como
baterias o dispositivos electronicos. Sin embargo, poliacetileno (PA) no es estable y se destruye
facilmente por la degradacion oxidativa. Por lo tanto, se sintetizaron otros numerosos polimeros
conductores con propiedades a las del PA, tales como, polipirrol (PPy), politiofeno (PTH) y, por
ultimo, pero no menos importante la polianilina (PANI), las férmulas generales se presenten en la
figura 2.

Figura 2.
llustracion esquematica de la estructura molecular de los principales polimeros conductores:

Polipirrol (PPy), Politiofeno (PTH) y Polianilina (PANI).

m I

PPy PTh PANI

Nota. Adaptada de (Pérez-Cordoves et al.)
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1.4.1. Polianilina (PANI)

La PANI es un polimero conductor que ha atraido una considerable atencién debido a sus
propiedades eléctricas, quimicas y mecanicas unicas. Es el segundo polimero electro conductor
mas investigado después del PPy, por presentar una alta conductividad en su estado dopado,
metodologia simple de preparacion, bajo costo y alta estabilidad quimica en condiciones
ambientales normales.

La PANI consiste en una cadena de unidades repetitivas de anilina, un mondémero que
consta de un anillo aroméatico de benceno unido a un grupo amino (-NH2). La estructura basica de
la  PANI puede modificarse mediante dopaje, oxidacion o reduccion, lo que afecta
significativamente sus propiedades eléctricas. La estructura de la anilina se puede observar en la
figura 3.

Figura 3.

Molécula de la anilina.

NH3

La PANI existe en diversas formas en funcién de su nivel de oxidacion. En su forma
completamente oxidada se conoce como pernigranilina o pernigranilina base (PNB), en su estado
totalmente reducido se denomina leucoemeraldina o leucoemeraldina base (LB) y en el estado
intermedio de oxidacion,emeraldina base (EB). (R. Balint et al.,2014). De los tres estados en los
que se encuentra a la PANI, s6lo cuando se presenta en forma de emeraldina, el polimero puede
alcanzar propiedades de conductividad eléctrica mediante un proceso de dopaje, al incluir especies

quimicas y promoviendo la formacion de un estado protonado conocido como emeraldina sal (ES),
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estas especies quimicas permiten introducir cargas adicionales en la estructura del polimero,
aumentando su conductividad. Esto se puede observar en la figura 4.

Figura 4.

Esquema propuesto para relacionar el cambio de color y conductividad de PANI con el estado

redox.

Pernigranilina protonada Pernigranilina base
(color azul) Oxidada (color violeta) Oxidada
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OO0 KO- <0
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HH
HO-HO-#0x |, | OO <Cr
i i# o H
Emeraldina % \ o +H* / +H* Emeraldina base
protonada \ e / e (color azul)
(color verde) No conductora

Semi-oxidada _@_:_@_:_@_
No conductora
Leucoemeraldina

(color amarillento) Reducida completamente
No conductora

Nota. Adaptado de (Stejskal et al., 1995).

La PANIy sus derivados encuentran aplicaciones en una amplia gama de campos, incluidos
dispositivos electronicos organicos, sensores quimicos, almacenamiento de energia, células solares
y recubrimientos anticorrosion. Estos ultimos han sido objeto de investigacion debido a sus
propiedades inhibitorias de la corrosion, conductivas y buena adherencia a una variedad de
sustratos metalicos, actiia como un inhibidor de la corrosion debido a su capacidad para formar
una capa protectora sobre la superficie metédlica (Ozyilmaz et al. 2005; Lu et al. 1995; Deberry,
1985). Esta capa ayuda a prevenir la corrosion al actuar como una barrera fisica entre el metal y
su entorno corrosivo. Ademas, la polianilina es compatible con una amplia gama de solventes y
aditivos, lo que facilita su aplicacion como recubrimiento y ha mostrado efectividad en una

variedad de entornos corrosivos, incluidos ambientes marinos, industriales y atmosféricos.
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1.5 Nanoparticulas Metalicas

Las nanoparticulas metalicas son particulas de metales con dimensiones en la escala
nanométrica, generalmente en el rango de 1 a 100 nanometros. Estas nanoparticulas poseen
propiedades fisicas, quimicas y Opticas Unicas debido a su pequefio tamafio y alta relacion
superficie-volumen, asi mismo confiere propiedades especiales, como una mayor reactividad
quimica y una mayor actividad catalitica. (Pifiero et al., 2017)

Estas particulas metalicas son ampliamente utilizadas como catalizadores debido a su alta
area superficial y a la exposicion de sitios activos en su superficie. Estas propiedades las hacen
utiles en una variedad de reacciones quimicas, como la reducciéon de gases contaminantes, la
sintesis de productos quimicos y la conversion de energia. Se utilizan mayormente en la
fabricacion de materiales compuestos avanzados, recubrimientos conductores, tintas conductivas,
sensores y dispositivos electronicos debido a sus propiedades Unicas. Estas nanoparticulas se
pueden sintetizar mediante una variedad de métodos, como la reduccion quimica, la
descomposicion térmica, la electroquimica y la sintesis verde utilizando extractos de plantas u

organismos vivos (Namakka et al., 2023).
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General
Evaluar la capacidad protectora contra la corrosion de peliculas de PANI dopadas con

nanoparticulas metalicas revestido sobre acero al carbono AISI 1045 en un medio salino.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar por técnicas electroquimicas recubrimientos tipo PANI sobre electrodos de acero
al carbono AISI 1045.

Sintetizar polianilina dopada con nanoparticulas de zirconio (ZrO) y analizar la influencia
de dichas nanoparticulas dopantes en la conductividad eléctrica y la capacidad electroquimica de
los recubrimientos de PANI.

Evaluar las propiedades protectoras contra la corrosion de los recubrimientos obtenidos
sobre acero al carbono AISI 1045 mediante pruebas electroquimicas en solucion salinas.

Comparar el desempefio anticorrosivo de los recubrimientos de PANI, con los
recubrimientos de PANI dopados con nanoparticulas zirconio (ZrOz) y el acero AISI 1045 sin

recubrir
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3. Metodologia
3.1 Caracterizacion del Material Precursor y su Pretratamiento.
3.1.1 Caracterizacion del Acero AISI 1045.

Para llevar a cabo la caracterizacion, se tomaron muestras del acero AISI 1045 y se
sometieron a un analisis quimico para determinar su composicion. Los resultados muestran que el
acero contiene aproximadamente un 0.45% de carbono, junto con otros elementos de aleacion en
trazas dentro de los limites especificados por la norma ASTM A29/A29M. En la tabla 1 se observa
la composicion quimica del acero AISI 1045. Asi mismo se prepararon muestras metalograficas
del acero mediante pulido y ataque quimico para evaluar su microestructura siguiendo lo
estipulado en las normas ASTM E3 Y ASTM E407.

Tabla 1.

Composicion quimica del acero AISI/SAE 1045.

C% | Mn% | P% S% Si% Al% | Nb% | Cu% | Ni% | Cr% V% | Mo% Ti%

0,452 | 0,771 | 0,008 | 0,001 | 0,345 | 0,033 | 0,002 | 0,021 | 0,018 | 0,020 | 0,001 | 0,001 | 0,001

3.1.2 Pre-tratamiento del Acero AISI 1045.

Se utilizaron probetas cilindricas de acero al carbono AISI 1045 de 0.5 cm de altoy 1,3 cm
de didmetro. Se realiz6 un pre-tratamiento a cada una de las probetas a utilizar. En primer lugar, se
realizd un desbaste en la superficie metdlica, teniendo en cuenta diferentes etapas con
granulometrias de 80, 120, 240,360 y 400. Las lijas fueron usadas para el desbaste progresivo,
hasta obtener una superficie casi especular. Posteriormente se realizo el desengrase, esto con la
finalidad de eliminar los restos de grasa, aceites o suciedades que existen en la pieza. Para llevar a
cabo este proceso se realizo un lavado en acetona y ultrasonido. Finalmente, se realizé un enjuague

con agua destilada, para remover las trazas de soluciones que quedan adheridas a la pieza
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3.2 Anodizado del Acero AISI 1045 en KOH [10M].

El anodizado de las probetas de acero se realiz6 en una solucién de hidréxido de potasio
10 M. La formacion de la capa de oxido se llevo a cabo en tiempos de inmersion 8, 12 y 16 min
respectivamente, se mantuvo una temperatura de 70 °C y un voltaje aplicado de 2.2 V.

El montaje se realiz6 en una celda de dos electrodos (A), usando una barra de grafito como
catodo y una probeta de acero AISI 1045 como anodo, se us6 una fuente de poder Rockseed rs310p
(B) y una plancha de calentamiento (C) para el control de temperatura. El montaje electroquimico
se observa en la figura 5.

Figura 5.

Esquema del montaje usado para el anodizado del acero AISI 1045 en KOH.

o

Fuente
de alimentacién

Acero AISI 1045|

Fuente de
calor

3.3 Sintesis Electroquimica de PANI

Para la sintesis electroquimica de PANI se utilizé una celda electroquimica convencional
de tres electrodos. Se utilizaron probetas de acero AISI 1045 previamente anodizados y sin
anodizar como electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M KCl) (RE)
y como electrodo auxiliar se usé una barra de grafito (CE), en una solucion acuosa de 0.1 M de
anilina en 0.3 M de 4cido oxalico. Dicha celda fue conectada a un potenciostato/galvanostato

modelo Gamry 1010B. Lo mencionado anteriormente se esquematiza en la figura 6.
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Figura 6.
Esquema del montaje usado para la sintesis electroquimica de PANI en una solucion de 0.1 M de

anilina en 0.3 M de acido oxalico.

Nota. Adaptado de (Shin et al., 2022)
3.4 Deposicion de Nanoparticulas Metalicas en el Recubrimiento de PANI

Se modifico la electrodeposicion de PANI mediante la inclusion de nanoparticulas
metalicas, esto con el fin de mejorar las propiedades del recubrimiento. Para esto se utilizaron
nanoparticulas de Zirconio (ZrO2), su suspension coloidal se prepard utilizando una disolucion de
60 ml de anilina con un pH de 1,5 a la cual se le agregaron nanoparticulas de Zirconio (ZrO2) a
una concentracion de 1 g/L.

La electrodeposicion metalica se llevd a cabo sin agitacion y bajo agitacion a 50 rpm en
una celda electroquimica, usando como electrodo de trabajo una probeta de acero AISI 1045, como
electrodo de referencia se usdé un electrodo de Ag/AgCl y una barra de grafito como

contraelectrodo. Los experimentos se realizaron en un potenciostato/galvanostato modelo Gamry

1010B.
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3.5 Evaluacion de Corrosion por Técnicas Electroquimicas.

Se emplearon técnicas electroquimicas para evaluar las propiedades de la pelicula de PANI
como protector del acero ante la corrosion. La técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) [ASTM G-106-89] y las curvas de polarizacion potenciodinamica (ASTM
G-3), fueron utilizadas para evaluar los posibles cambios en la cinética de corrosion del material.
En estos ensayos se utiliz6 una probeta de acero AISI 1045 con y sin recubrimiento de PANI como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M KCl) y como electrodo auxiliar
se usO una barra de grafito, suspendidos en una solucion acuosa de cloruro de sodio, al 3,5% en

peso aireada. Todo el sistema fue conectado a un potenciostato/galvanostato modelo Gamry

1010B.
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4. Resultados y Discusion
4.1 Evaluacion de la Sintesis Electroquimica de PANI

La sintesis de PANI se realizo en las probetas previamente anodizadas y en las probetas
sin anodizar utilizando diferentes métodos de deposicion electroquimica, en una solucidon acuosa
de anilina 0.1 M en 4cido oxalico 0.3 M.

En una primera etapa para la generacion del recubrimiento en las probetas previamente
anodizadas se realiz6 la técnica de electrodeposicion potenciostatica aplicando un potencial de
1,55 V (Mu and Yang, 2008) durante intervalos de tiempo de 8, 12 y 16 min respectivamente, asi
mismo se realiz6 el revestimiento en la probeta sin anodizado. El potencial seleccionado para esta
prueba fue tomado de reportes anteriores donde se realiza el revestimiento con PANI a este
potencial para impulsar todos los procesos oxidativos del mondémero, dimeros y el polimero sobre
la superficie del metal. Este proceso es controlado por el transporte de las especies en solucion,
principalmente la difusion, ya que a medida que avanza el tiempo, la concentracion de mondémero
en la disolucion va disminuyendo, y de acuerdo a Ley de Fick disminuye el flujo total de las
especies en solucion, esto se puede evidenciar en la figura 7, en la cual se observa un pico de
corriente debido a las reacciones redox de formacion del polimero sobre la superficie de la
aleacion, una vez formada la primer capa, la corriente decae porque el proceso electroquimico
disminuye en su intensidad, en otras palabras, se va formando cada vez menos polimero sobre la
superficie. Otro factor que puede afectar el proceso de electrodeposicion es la variacion de la
resistencia superficial del electrodo al depositarse la primera capa del polimero, afectando la
transferencia de carga. En la siguiente figura se puede observar la variacion de la intensidad de

corriente en funcion del tiempo con un potencial constante para las diferentes ventanas de tiempo.
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Figura 7.
Electrodeposicion potenciostatica de PANI sobre las probetas de acero con y sin anodizado en

una solucion de 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico.

0,025

a) ——8 min
—— 12 min
0,020 4 —— 16 min
Sin Anodizado

0,015 4

cm

0,010 4

ilA -

0,005 4

0,000 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/seg

La segunda etapa para la generacion del recubrimiento en las probetas previamente
anodizadas fue a través de la técnica de electrodeposicion galvanostatica. Para llevar a cabo la
polimerizacion del polimero se aplica una densidad de corriente de 20 mA , durante un intervalo
de tiempo de 8, 12 y 16 min respectivamente, asi mismo, se realizo el revestimiento en la probeta
sin anodizado. Con este método, el electrodo de trabajo, que es aquel donde se genera la pelicula,
recibe una corriente eléctrica constante y puede medirse la variacion de su potencial en funcién
del tiempo. Es importante acotar, que, a diferencia de los recubrimientos metélicos, donde la
electrodeposicion ocurre mediante la reduccion de los iones presentes en el electrolito, en la
electrodeposicion de polimeros conductores la electrodeposicion ocurre mediante la oxidacion del
polimero. En la figura 8 se registra la variacion del potencial aplicado en funcién del tiempo con
una corriente constante, en la cual se puede observar claras diferencias entre el potencial de
polimerizacion de las probetas con anodizado y la probeta polimerizada sin previo anodizado. En
el inicio del proceso, en 0 seg se observa que para 8 min de anodizado hay un aumento répido del

potencial lo que sugiere una rapida nucleacion y crecimiento inicial de la polianilina en la
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superficie del sustrato, asi mismo se observa una brusca disminucién del potencial. Posteriormente
el potencial alcanza un valor constante para todas las condiciones, lo que sugiere que se ha
alcanzado un equilibrio entre la tasa de deposicion y la tasa de reaccion. Esto indica que se ha
formado un recubrimiento de polianilina estable en la superficie del sustrato. La anodizacion del
recubrimiento se realizo con el objetivo de modificar la superficie y por lo tanto estudiar su efecto
sobre al anclaje o adherencia del depdsito polimérico. Un efecto secundario de este proceso es un
cambio en la resistividad del sustrato, ya que durante la anodizacion se generan Oxidos
superficiales que presentan una resistividad mayor que el metal base, afectando asi la respuesta del
potencial durante el proceso de electrodeposicion galvanostatica.

Figura 8.

Electrodeposicion galvanostatica de PANI sobre las probetas de acero con y sin anodizado en

una solucion de 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico.
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Con el fin de evaluar y estudiar una zona oxidativa intermedia para el polimero
(esmeraldina base o sal) se realizd para las probetas sin anodizado, ya que las probetas con
anodizado no mostraron resultados relevantes, el revestimiento electroquimico mediante la técnica
de electrodeposicion potenciodindmica, esta técnica realiza un barrido de potencial que genera el

recubrimiento sobre las probetas de acero AISI 1045 (Diaz & Logan, 1980).



PANI COMO PROTECTOR DEL ACERO CONTRA LA CORROSION 30

Los voltagramas se obtuvieron a partir de dos barridos ciclicos de potencial, el primero
desde 0,2 V vs ECS hasta 0,7 V vs ECS y el segundo desde 0,3 V vs ECS hasta 0,7 V vs ECS, se
realizaron 50 ciclos voltamétricos, a una velocidad de barrido de 10 y 50 mV/s. Durante el barrido
se electro polimeriza y se registra la corriente eléctrica generada por las reacciones electroquimicas
que tienen lugar en el electrodo. Esto se puede observar en las figuras 9 y 10.

Figura 9.
Voltametria ciclica de PANI sobre el acero AISI 1045 en una solucion de 0,1M de anilina en

0,3M de acido oxalico a un barrido de 0,2 V vs ECS hasta 0,7 Vvs ECS a.) 10 mV/s b.) 50mV/s
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Figura 10.
Voltametria ciclica de PANI sobre el acero AISI 1045 en una solucion de 0,IM de anilina en

0,3M de acido oxalico a un barrido de 0,3 V vs ECS hasta 0,7 Vvs ECS a.) 10 mV/s b.) 50mV/s.
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La evaluacion potenciodindmica a diferentes velocidades de barrido permitido observar
picos o senales de oxidacion en potenciales cercanos a 0.55 V (Ding & Park, 2003; Gupta & Miura,
2005). Estos procesos electroquimicos estan asociados con reacciones oxidativas de la anilina
sobre la superficie del metal que promueven la formacion de la forma esmeraldina del polimero.
En una primera estancia, se buscé esta forma polimérica debido a que estd asociada con una mayor
conductividad y para este caso investigativo, con una mayor proteccion contra la corrosion.

Posteriormente se volvio a realizar la electrodeposicion potenciostatica pero esta vez a las
probetas sin anodizado, ya que no hay cambios significativos en la proteccion del acero al aplicar
anodizado, asi mismo se cambiaron considerablemente las condiciones buscando la mayor
conductividad en el polimero. La electrodeposicion de PANI se realiz6 con un potencial de 0,55 V
durante un intervalo de tiempo de 15, 30, 60 y 180 min respectivamente. Se optd por un voltaje
menor para evitar la existencia de reacciones no deseadas que pudieran interferir en la eficiencia
del proceso y aumentar la proteccion del material al promover su forma esmeraldina. En la figura
11 se registra la corriente eléctrica resultante en funcidn del tiempo y se observa que, al comienzo
del experimento a 0 seg, se presenta la mayor corriente para las probetas de 15 min y 2 h de
deposicion, lo que indica una rapida nucleacion y crecimiento inicial de la polianilina en la
superficie del electrodo, después de un periodo de tiempo entre 400 y 1000 seg, se observa una
disminucion en la pendiente de la curva de corriente versus tiempo Yy finalmente la corriente
alcanza un valor constante en todas las condiciones lo que sugiere que se ha formado un

recubrimiento de polianilina estable en la superficie del electrodo.
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Figura 11.
Electrodeposicion potenciostatica de PANI sobre las probetas de acero AISI 1045 en una

solucion de 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico.
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4.2 Evaluacion del Recubrimiento PANI Como Protector del Acero AISI 1045 Ante la
Corrosion.
4.2.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

En primer momento se llevd a cabo un estudio mediante la prueba no destructiva de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en los electrodepositos previamente
anodizados y sin anodizar, sintetizados con pelicula de PANI obtenidos en una solucion acuosa de
0.1 M de anilina en 0.3 M de 4cido oxalico, los resultados fueron comparados con la probeta de
acero AISI 1045 sin recubrimiento polimérico. Estas pruebas se realizaron en una solucion de NaCl
al 3.5 % en un rango de frecuencias entre 100.000 Hz hasta 0,2 Hz.

En la grafica de Nyquist el didmetro del semicirculo y su proyeccion con el eje x (Zreal)
estd asociado con la resistencia a la transferencia de carga (Ri) del electrodo y por consiguiente a
la velocidad de corrosion. Cuanto mas gruesa y menos porosa es la pelicula depositada, mayor es
el efecto protector sobre el electrodo, por lo que el didmetro del semicirculo de impedancia es

mayor, en cambio, cuando el diametro se vuelve mas pequefio, la pelicula formada en vez de
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proteger puede generar el efecto contrario, acelerando parcialmente la velocidad de corrosion, esto
posiblemente se pueda relacionar con alta porosidad y baja adherencia o poca estabilidad quimica
de la pelicula. (Wang et al., 2020). Cabe sefialar que los semicirculos observados en el diagrama
de Nyquist no tienen un comportamiento perfectamente capacitivo, debido a que presentan un
cierto grado de aplanamiento, lo cual puede estar asociado a la falta de homogeneidad de la
superficie metalica, imperfecciones, rugosidad y la porosidad de la pelicula.

En la figura 12 y 13 se pueden observar los diagramas de Nyquist (-Z” vs Z’) y Bode
(Angulo de fase vs log f'y |Z| vs log f) para la evaluacion de la electrodeposicion potenciostatica
de PANI. La grafica de Nyquist muestra que, el semicirculo con mayor didmetro corresponde con
aquella probeta donde se realiz6 el revestimiento con PANI sin un anodizado inicial, con un valor
aproximado de 360 Q.cm?, es decir, que la probeta que solo se encuentra revestida con el polimero
PANI es la optima para, reducir la velocidad de corrosion. En las probetas previamente anodizadas
en tiempos de 8, 12 y 16 minutos, se presentan los menores didmetros para el semicirculo y por
tanto, las menores resistencias, por lo tanto, a estas condiciones el composito tiende a corroerse
con una mayor velocidad en comparacion con la probeta sin anodizado. Este comportamiento se
puede corroborar en el diagrama de Bode (|Z| vs f), donde el valor de la R¢ se obtiene en la meseta

mas alta que corresponde a la probeta sin anodizar.
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Figura 12.
Diagrama de Nyquist en una solucion de NaCl al 3.5%. para evaluar la sintesis de PANI sobre el

acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante electrodeposicion potenciostatica
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Figura 13.
Diagramas de Bode a) (|Z| vs f) y b) (0 vs f) en una solucion en una solucion de NaCl al 3.5%
para evaluar la sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante

electrodeposicion potenciostatica.
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Del mismo modo, al comparar la resistencia tanto en el diagrama de Niquist como de Bode
|Z|, se observa que los compositos en el cual se realiz6 un anodizado previo, tienden a presentar
una mayor velocidad de corrosion que el acero al desnudo. Esto en contraparte a lo esperado puede
deberse a un aumento en la difusividad electroquimica, relacionada a la porosidad de la capa de

oxido proveniente del anodizado y/o al mal anclaje del polimero sobre el sustrato debido a
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imperfecciones o porosidad. Dado este resultado, en la etapa de voltametria ciclica no se realizd
un previo anodizado.

En la figura 14 y 15 se observan los diagramas de los espectros de impedancia de la
electrodeposicion galvanostatica de PANI, es posible observar un comportamiento similar que en
la evaluacion de la electrodeposicion potenciostatica. En el diagrama de Nyquist la probeta de
acero sin anodizado solo protegida con PANI se desplaza méas hacia la derecha, es decir, hacia la
zona de bajas frecuencias que hace referencia a la transferencia de carga (Ry), esto provoca que la
impedancia resultante sea mayor, generando una mayor resistividad en el acero con un valor de
350 Q. cm?. Este comportamiento se puede corroborar en el diagrama de Bode (|Z| vs f), donde el
valor de la R¢ se obtiene en la meseta mas alta que corresponde a la probeta sin anodizar. Por lo
tanto, en las probetas previamente anodizadas existe una mayor velocidad de corrosion y por ende
resultados equivalentes con la electrodeposicion potencioestatica.

Figura 14.
Diagrama de Nyquist en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la sintesis de PANI sobre el

acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante electrodeposicion galvanostatica
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Figura 15.
Diagramas de Bode a) (|Z| vs f) y b) (0 vs f) en una solucion en una solucion de NaCl al 3.5% %
para evaluar la sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante

electrodeposicion galvanostatica.
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En la figura 16 y 17 se pueden observar los diagramas de Nyquist y Bode para evaluar los
depositos de PANI a los diferentes barridos de electrodeposicion mediante voltametria ciclica
obtenidos en la solucidon acuosa de 0.1 M de anilina en 0.3 M de 4cido oxalico. La figura 16 muestra
que la mayor Ry corresponde al barrido ciclico de potencial de 0,3 V vs ECS hasta 0,7 V vs ECS
a una velocidad de barrido de 10 mV/s con un valor de 610 Q. cm?, por tanto, la probeta de acero
sintetizada a dichas condiciones es la que se desplaza mas hacia la derecha en el diagrama de
Nyquist, indicando una mayor resistividad. Este comportamiento se puede corroborar en la figura
17 en el diagrama de Bode (|Z] vs f) donde el valor de la R« se obtiene en la meseta mas alta que
corresponde al barrido ciclico mencionado anteriormente. En la figura 17 en el diagrama de Bode
(0 vs ) se observa la presencia de dos constantes de tiempo traslapadas en todos los sistemas. La
primera constante abarca de medianas a altas frecuencias, presentando un dngulo de fase que oscila
entre -20 y -10° y se atribuye a un proceso de formacién de pelicula sobre la superficie metalica.

La siguiente constante en el intervalo de mediana a baja frecuencia es atribuida a un proceso de
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transferencia de carga que ocurre entre la superficie metalica y las especies electroactivas presentes
en el medio como consecuencia de las reacciones de redox (Lopez Celvera, 2018).

Figura 16.

Diagrama de Nyquist en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la sintesis de PANI sobre el

acero AISI 1045 mediante voltametria ciclica.
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Figura 17.

Diagramas de Bode a) (|Z| vs f) y b) (0 vs f) en una solucion en una solucion de NaCl al 3.5%

para evaluar la sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 mediante voltametria ciclica.
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Enlas figuras 18 y 19 se pueden observar los diagramas de Nyquist y Bode respectivamente
para evaluar los depdsitos de PANI obtenidos mediante electrodeposicion potenciostatica en una
solucion acuosa de 0.1 M de anilina en 0.3 M de acido oxalico. En el diagrama de Nyquist se

observa un mayor diametro del semicirculo en la electrodeposicion potenciostatica de 2 horas a
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una intensidad de 0,55 V, con un valor de 450 Q. cm?, por ende, su efecto protector sobre el
electrodo es mayor. Con 15 y 30 minutos de electrodeposicion se presentan los menores diametros
con 210 y 340 Q.cm? respectivamente, por lo tanto, con estas concentraciones se obtuvieron las
mayores velocidades de corrosion, sin embargo, la resistencia del recubrimiento es mayor que la
resistencia del acero AISI 1045. Este comportamiento se puede corroborar en la figura 19 en el
diagrama de Bode (|Z| vs f), donde el valor de la Ri se obtiene en la meseta mas alta que
corresponde a 2 horas de electrodeposicion de PANI, asi mismo se evidencia que la magnitud de
la impedancia en los diagramas de Bode se incrementa ligeramente con el aumento del tiempo de
deposito, indicando que el efecto barrero se incrementa con el tiempo de deposito. En la figura 19
en el diagrama de Bode (0 vs f) se presentan dos constantes de tiempo para todos los sistemas, la
constante en el intervalo de alta y mediana frecuencia con un angulo de fase que oscila entre -15
y -5° se asocia con la formacion de una pelicula. Con respecto a la constante en el intervalo de baja
frecuencia se atribuye a un proceso de transferencia de carga con un dngulo de fase que oscila entre
-60 y -40°.

Figura 18.

Diagrama de Nyquist en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la sintesis de PANI sobre el

acero AISI 1045 mediante electrodeposicion potensiostatica.
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Figura 19.
Diagramas de Bode a) (|Z| vs f) y b) (0 vs f) en una solucion en una solucion de NaCl al 3.5%

para evaluar la sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 mediante electrodeposicion
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4.2.2 Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

En la figura 20 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmicas obtenidas en el
acero AISI 1045 y en las probetas electrodepositadas potenciostaticamente en tiempos de 8, 12 y
16 minutos de anodizado, y sin anodizado. Como se puede observar, en la figura se obtienen los
resultados para las cinco probetas, donde se pueden ver las distintas zonas que caracterizan este
tipo de curvas. La probeta que se encuentra solamente electrodepositada de PANI es la que tiene

el potencial mas noble, sin embargo, todas presentan un compartimiento equivalente.
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Figura 20.
Curvas de polarizacion potenciodindmica en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la
sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante electrodeposicion

potenciostatica.
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Las curvas obtenidas presentan el comportamiento esperado para aceros al carbono
evaluados en soluciones salinas sin desairear. La rama catddica presenta dos zonas, una a bajos
potenciales (menores a -850 mV aproximadamente) donde la reduccion del agua para generar
hidrégeno gaseoso podria ser la principal reaccion catddica, la cual se encuentra controlada por la
cinética de la reaccion (ecuacion 1). La segunda zona, (entre -850 mV y el potencial de corrosion)
presenta una respuesta de la corriente practicamente independiente del potencial, este
comportamiento se asocia con la reaccion de reduccion de oxigeno (ecuacion 2), donde el Oz se
transporta a través del electrolito y por lo tanto se genera un control mixto (transporte-cinética de
reaccion). La rama anoddica (desde el potencial de corrosion hasta el limite superior de la curva) se
relaciona con la oxidacion del metal y su comportamiento sigue lo esperado para reacciones con
control cinético, donde el hierro del acero forma iones Fe?' (ecuacion 3). Los parametros
electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 20 se muestran en la Tabla 2.

Es posible observar que las menores icorr corresponden a la probeta de acero sin anodizado, asi
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mismo una resistencia a la polarizacion (Rp) alta indicando una dificultad para que la reaccion
avance en el electrodo, por lo tanto, la probeta sin anodizado sintetizada de PANI corresponde a

las menores velocidades de corrosion ofreciendo la mejor proteccion.

2H,0 +2e~ - H, + 20H™ Reaccién de de reduccion del agua a hidrogeno (1)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ Reaccion de reduccion del oxigeno (2)
Fe - Fe?t + 2e~ Reaccién de oxidacion del hierro (3)
Tabla 2.

Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica en una

solucion de NaCl al 3.5%.

Ecorr Leorr Veorr Ry Pa Pc

Ensayos [mV] [uA/em?] [mpy] [mV*em?/dec*ud]  [mV/Dec] [mV/Dec]
AISI 1045 -550 35,07 16,16 1,73 53,5 189
8 min Anodizado -555 17,77 8,19 1,53 50 121
12 min Anodizado -565 24,32 11,20 1,02 48 138
16 min Anodizado -528 18,76 8,64 1,59 60,5 123
Sin Anodizado -520 14,82 6,83 2,26 50,8 209

Los recubrimientos de PANI obtenidos mediante electrodeposicion galvanostatica fueron
evaluados y su respuesta se muestra en la figura 21 a través de las curvas de polarizacion
potenciodinamicas. Como se observa en la figura la probeta anodizada a 12 minutos presenta el
potencial mas noble, sin embargo, el acero AISIS 1045, las probetas anodizas en los diferentes
tiempos y sin anodizar presentan un comportamiento similar en los segmentos del proceso anodico
y catodico durante la polarizacion. En este caso, las reacciones relacionadas con cada parte de las

curvas son las mismas que las explicadas en la figura anterior.
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Figura 21.
Curvas de polarizacion potenciodindmica en una solucion de NaCl al 3.5 % para evaluar
la sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 anodizado y sin anodizar mediante electrodeposicion

galvanostatica.
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Los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 21 se
muestran en la Tabla 3. Se observa un comportamiento similar al presentado en la evaluacion
potenciodinamica de la electrodeposicion potenciostdtica, un icor menor en la probeta sin
anodizado sintetizada con PANI y una resistencia a la polarizacion (Rp) alta indicando una
dificultad para que la reaccion avance en el electrodo. Esto hace referencia a una baja velocidad

de reaccion.
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Tabla 3.
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Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica en una

solucion de NaCl al 3.5%.

Ecorr Leorr Veorr R, Pa Pc

Ensayos [mV] [uA/em?] [mpy] [mV*cm*/dec*uA] [mV/Dec] [mV/Dec]
AISI 1045 -550 35,07 16,16 1,73 53,5 189
8 min Anodizado -531 14,7785 6,8108 2,27 69,9 139
12 min Anodizado -525 26,32 12,13 0,53 47,6 125
16 min Anodizado -552 28,32 13,05 0,63 67,4 137
Sin Anodizado -532 11,76 5,42 2,26 58,7 198

En la figura 22 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmicas obtenidas en el

acero AISI 1045 y en las probetas electrodepositadas de PANI mediante voltametria ciclica. Se

puede observar que el potencial de corrosion del acero AISI 1045 sin recubrimiento, es mas noble

que para el caso de los aceros electrodepositados con PANI. Este desplazamiento del potencial del

acero protegido con el polimero PANI hacia valores mas negativos, se debe a la aplicacion de un

recubrimiento de sacrificio més anddico proporcionando proteccion catodica al acero AISI 1045.

Figura 22.

Curvas de polarizacion potenciodinamica en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la

sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 mediante voltametria ciclica.
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En la Tabla 4 se muestran los valores del Ecorr y icorr y de la resistencia a la polarizacion
(Rp) obtenidos por las aproximaciones de alto (Tafel) y bajo campo. Se observa que los valores del
icorr SON menores para el recubrimiento de PANI en el barrido ciclico de 0,3 V vs ECS hasta 0,7 V
vs ECS a una velocidad de barrido de 10 mV/s, el cual presenta el menor icorr €ntre todos los
experimentos, lo cual corrobora los resultados obtenidos mediante impedancia electroquimica
(EIS), dicha densidad de corriente de corrosion es inferior con respecto al acero AISI 1045 sin
recubrimiento, por lo tanto, se evidencia la proteccion catodica del recubrimiento al metal base.
Tabla 4.
Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica en una

solucion de NaCl al 3.5%.

Ecorr Leorr Veorr R P ﬂA ﬂ C

Ensayos [mV] [uA/em?] [mpy] [mV*em?/dec*ud]  [mV/Dec] [mV/Dec]
AISI 1045 -550 35,07 16,16 1,73 53,5 189
0.2-0,7/10 mVis -631 22,17 10,22 0,83 64 128
0.2-0,7/50 mV/s -656 24,18 11,14 0,51 65,8 176
0.3-0,7/10 mV/s -585 4,73 2,17 1,98 63,8 166
0.3-0,7/50 mVis -648 17,59 8,10 0,19 51 110

En la figura 23 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmicas obtenidas en el
acero AISI 1045 y en las probetas electrodepositadas potenciostaticamente a diferentes tiempos de
deposito. Se puede observar un comportamiento similar del Ecor al presentado en la
electrodeposicion mediante voltametria ciclica ya que el potencial de corrosion del acero sin
recubrimiento, es mas noble que para el acero recubiertos con PANI. En los aceros
electrodepositados con PANI, puede apreciarse que a medida que aumenta el tiempo de deposito

de la pelicula de PANI el potencial se hace mas negativo, es decir se refleja el efecto que tiene el
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tiempo de electrodeposito sobre la resistencia a la corrosion y por tanto tienen efecto en los valores
tanto del potencial de corrosion (Ecorr) como de la densidad de corriente de corrosion (icorr) Y por
ende en la resistencia a la polarizacion (Rp) y en la velocidad de corrosion (Veorr). Es por esto que
se puede apreciar en el acero AISI 1045 protegido con PANI que a medida que aumenta el espesor
de la pelicula de PANI el potencial se hace mas negativo, esto se presenta gracias a que este
recubrimiento corresponde a un polimero conductor eléctrico, permitiéndole cambiar sus estados
de oxidacion, presentandose mas anddico que el acero a potenciales catdédicos

Figura 23.

Curvas de polarizacion potenciodindmica en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la

sintesis de PANI sobre el acero AISI 1045 mediante electrodeposicion potenciostatica.
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En la Tabla 5 se muestran los valores del Ecorr y icorr y de la resistencia a la polarizacion
(Rp) obtenidos por las aproximaciones de alto (Tafel) y bajo campo. Se observa que los valores del
icorr SON menores para el recubrimiento de PANI depositado a 2 horas con una intensidad de 0,55
V, asi mismo presenta una resistencia a la polarizacion (Ry) alta, lo cual indica una dificultad para
que la reaccion avance. Teniendo en cuenta dichos parametros se registran las menores velocidades

de corrosion que corresponden a este sistema ofreciendo la mejor proteccion.
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Tabla S.
Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica en una

solucion de NaCl al 3.5%.

Ecorr Leorr Veorr Rp ﬁA ﬁ C
Ensayos [mV] [uA/em?] [mpy] [mV*em*/dec*ud]  [mV/Dec] [mV/Dec]

AISI 1045 -550 35,07 16,16 1,73 53,5 189
. =577 28,0626 12,9330 0,4701 49,7 131

15 min
. -575 17,5872 8,1053 0,6389 55,7 123

30 min
1h -607 13,6364 6,2845 0,5712 60,9 179
2h -648 10,2777 4,7366 0,7039 59,7 133

4.3 Evaluacion de la Modificacion del Recubrimiento con Nanoparticulas Metalicas
4.3.1 Sintesis Electroquimica de Nanoparticulas de Zirconio (Zr0O3)

Para llevar a cabo el revestimiento electroquimico de PANI dopado con nanoparticulas de
ZrO, se utilizd la técnica electroquimica que mejores resultados arrojo en la evaluacion del
recubrimiento como protector contra la corrosion. A partir de esto el comportamiento
electroquimico de las muestras de PANI dopadas con nanoparticulas de ZrO», se estudié mediante
voltametria ciclica utilizando un potenciostato/galvanostato en un rango de potencial de 0,3 V vs
ECS hasta 0,7 V vs ECS a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Se tuvo en cuenta el parametro
de agitacion para la deposicion electroquimica de PANI dopado con nanoparticulas de ZrO:. En la

figura 24 se pueden observar los voltagramas con las condiciones mencionadas anteriormente.
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Figura 24.
Voltametria ciclica de PANI dopada con nanoparticulas de ZrO: sobre el acero AISI 1045 en una
solucion de 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico a un barrido de 0,3 V vs ECS hasta 0,7 V vs

ECS a una velocidad de 10 mV/s a.) con agitacion b.) sin agitacion
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4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La figura 25 muestra el diagrama de Nyquist del acero sin proteccion y el acero protegido
con PANI dopado con nanoparticulas de ZrO> mediante voltametria ciclica, con agitacion y sin
agitacion. Se observa que las probetas con PANI/nanoparticulas de ZrO> presentan un
desplazamiento mayor hacia la derecha, indicando mayor resistividad. El didmetro del semicirculo
asociado a la transferencia de carga (Ri) presenta el mismo valor de 410 Q. cm? para la
electrodeposicion con y sin agitacion de PANI/nanoparticulas de ZrO», por lo tanto, la variable de
agitacion no genera una mejoria considerable en la proteccion contra la corrosion del acero. Sin
embargo, este valor de resistencia nos evidencia la proteccion del recubrimiento ya que presenta
un semi-circulo mas grande respecto al acero sin recubrir indicando una cinética de reaccion mas
lenta. Este comportamiento se puede corroborar en la figura 26 en el diagrama de Bode (|Z| vs f)
donde el valor de la Ry se obtiene en la meseta mas alta que corresponden a las electrodeposiciones
de PANI/nanoparticulas de ZrOs con y sin agitacion. En el diagrama de Bode (0 vs f) de la Figura

26, se observan dos constantes de tiempo en todos los sistemas, la primera se ubica en el intervalo
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de alta y mediana frecuencia, la cual es atribuida a un proceso de pelicula; mientras que la constante

en el intervalo de baja frecuencia es atribuida a un proceso de transferencia de carga

Figura 25.

Diagrama de Nyquist en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la sintesis de PANI dopado

con nanoparticulas de ZrO: sobre el acero AISI 1045 mediante voltametria ciclica.
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para evaluar la sintesis de PANI dopado con nanoparticulas de ZrO: sobre el acero AISI 1045

mediante voltametria ciclica.
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4.3.3 Curvas de Polarizacion Potenciodinamica

Se obtuvieron recubrimientos de PANI dopados con nanoparticulas de ZrO> con agitacion
y sin agitacion mediante voltametria ciclica, los cuales fueron evaluados a partir de las curvas
polarizacion potenciodindmicas como se observa en la figura 27. Se observa que el potencial de
corrosion del acero AISI 1045 sin recubrimiento, es mas noble que para el caso de los aceros
electrodepositados con PANI dopados con nanoparticulas de ZrO»,
Figura 27.
Curvas de polarizacion potenciodindmica en una solucion de NaCl al 3.5% para evaluar la
sintesis de PANI dopado con nanoparticulas de ZrO: sobre el acero AISI 1045 mediante

voltametria ciclica.
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Los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion de la Figura 27 se
muestran en la Tabla 6. Se observa que los valores del icorr SOn menores para el recubrimiento de
PANI dopado con nanoparticulas metalicas de ZrO; sin agitacion, indicando una mejor proteccion
del acero contra la corrosion. Asi mismo se observa una resistencia a la polarizacion alta en la
condicion mencionada anteriormente, representando que el material corroerd mas lentamente en

el entorno corrosivo. Sin embargo, el dopaje no presenta mejoras en el anclaje del recubrimiento.
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Tabla 6.
Parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion potenciodinamica en una

solucion de NaCl al 3.5%.

Ecorr Leorr Veorr Rp ﬂA ﬂ C
Ensayos [mV] [ uA/cm?] [mpy] [mV*cm?/dec*uA] [mV/Dec| [mV/Dec]
AISI 1045 -550 35,07 16,16 1,73 53,5 189
e s -626 17,5872 8,1053 0,6389 56,1 135
Con Agitacion
. Y -673 16,4228 7,5687 0,7334 61,6 134
Sin Agitacion

A pesar de los buenos resultados de resistencia contra la corrosion que promueve el
composito metaloorgdnico, si se compara con el revestimiento de PANI en condiciones
potenciodinamicas se observa una menora capacidad de proteccion contra la corrosion, indicativo
de la baja capacidad de dopaje de las nanoparticulas de zirconio (ZrO>) . Estos resultados son

indicativos de la buena capacidad protectora de los revestimientos de PANI por si mismo.
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Conclusiones

Se logro obtener una pelicula de 6xido sobre la superficie del acero al carbono AISI 1045
a través del anodizado en una solucion de hidroxido de potasio KOH, sin embargo, los resultados
no fueron los esperados ya que la pelicula de oxido no mejoro el anclaje del polimero conductor
al momento de la polimerizacion electroquimica.

En este proyecto de investigacion se lograron obtener por via electroquimica la deposicion
de polianilina sobre acero al carbono AISI 1045, teniendo en cuenta que la estabilidad y proteccion
que ofrece el recubrimiento vario en funcion de la técnica utilizada para la deposicion.

La evaluacion de la capacidad protectora de los polimeros tipo PANI sobre acero al carbono
AISI 1045 implica una combinacion de sintesis de recubrimientos, empleando diferentes técnicas
electroquimicas, entre estas, electrodeposicion potenciostatica, electrodeposicion galvanostatica y
electrodeposicion potenciodinamica, de acuerdo a los resultados obtenidos a partir de los datos
extraidos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y las curvas de polarizacion
potenciodinamicas, la Giltima electrodeposicion mencionada presenta los resultados mas favorables
del recubrimiento tipo PANI. De aqui se puede establecer que el recubrimiento de PANI, produce
un efecto protector sobre el acero, ya que las respuestas cinéticas muestran una disminucion
respecto al acero AISI 1045 sin recubrir.

En el presente proyecto de investigacion la inclusion de nanoparticulas de Zirconio (ZrO2)
no demostraron una notable mejora en su resistencia a la corrosion del acero AISI 1045 con
relacion a la deposicion electroquimica del polimero PANI.

A partir de los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion se puede tratar de
mejorar la mejorar la calidad del recubrimiento y por ende su efecto protector. Sin embargo, se

puede evidenciar su potencial uso como recubrimiento protector, diferente a los convencionales
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debido a que actiia como un recubrimiento de sacrificio al hacer mas negativo el potencial de

corrosion del acero.
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Recomendaciones
Para trabajos futuros de investigacion se sugiere:
La principal recomendacion de este proyecto de investigacion esta en seguir realizando
estudios sobre las propiedades electrocataliticas de la polianilina (PANI) y el comportamiento de

catalizacion de reacciones redox para su electro polimerizacion.

Realizar técnicas de caracterizacion a los depositos de PANI utilizando técnicas adecuadas,
como microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM) y
espectroscopia infrarroja (FTIR), con el fin de proporcionar informaciéon sobre la morfologia,

estructura y composicion del recubrimiento.

Realizar pruebas de adhesion para asegurarse de que el polimero depositado se adhiera
firmemente al sustrato metalico. Entre estas se pueden incluir pruebas de cinta, pruebas de traccion

y pruebas de microindentacion.
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