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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA INHIBICION DE LA CORROSION DE ACERO AL CARBONO EN
SALMUERAS MEDIANTE EL USO DE POLIANILINA, DOPADA CON MINERALES, ANADIDOS A
PINTURAS EPOXICAS*

AUTORES: ACEVEDO AGUDELO, Leidy Paola**
MOYA VEGA, Harwin José**

PALABRAS CLAVES: Polimero Conductor, Ceniza Volante, Clinker, Conductividad, Revestimiento
organico, Corrosion

Este estudio tiene como objetivo evaluar el efecto anticorrosivo del polimero conductor (PC),
polianilina (PAni), utilizado como revestimiento organico en pinturas epoéxicas. Este polimero fue
modificado eléctricamente por medio del dopaje con cenizas volantes (CV) y Clinker (Ck). Las CV
provienen del complejo minero de la carbonifera Cerrejon en la Guajira, Colombia. EI Ck es
obtenido de la termoeléctrica de Zipaquira, Colombia. El polimero se sintetizo quimicamente
mediante polimerizacién oxidativa en medio acido, utilizando persulfato de amonio como agente
oxidante. La reaccion se manejé a una temperatura de 5°C, bajo agitacion constante por 14 horas.
La PAni fue sintetizada electroquimicamente bajo barridos anddicos en solucién de acido oxalico,
utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl, como contraelectrodo acero inoxidable y como
electrodo de trabajo se utilizé acero al carbono. El dopado se lleva a cabo in situ.

Los productos de sintesis fueron caracterizados utilizando Microscopia electrénica de barrido
(SEM) y Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier con celda ATR (FTIR-ATR). Los
cambios de conductividad se analizaron por el método de dos puntas. Los resultados indicaron que
la adicion de CV aumenta la conductividad del polimero conductor gradualmente, mientras que la
adicion de Ck al polimero conductor aumenta la conductividad solo a bajas concentraciones.

Una vez caracterizados los materiales sintetizados, se adicionaron a la pintura Hempadur-Mastic
45880 marca Hempel, como revestimientos anticorrosivos. La pintura junto con el PAni dopado fue
caracterizado por Espectroscopia infrarroja. Posteriormente la pintura modificada fue adherida a la
superficie metdlica de acero al carbon por inmersion. El aspa realizada sobre la superficie del
recubrimiento de pintura fue analizada por inspeccién visual y micrografia para observar el
desarrollo de la corrosion. Los resultados indicaron que a concentraciones bajas de los dopantes,
la velocidad de corrosion es minima en comparacion a la pintura sin revestimiento y pintura con
PAnNI.

*Proyecto de Grado )
**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: Angela Marcela Montafio, Co-Director:
Andrés Fabian Gualdrén Reyes
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF CORROSION INHIBITION OF CARBON STEEL IN BRINE USING
POLYANILINE DOPED WITH MINERAL ADDED TO EPOXY PAINTS*

AUTHORS: ACEVEDO AGUDELO, Leidy Paola**
MOYA VEGA, Harwin José**

KEY WORDS: Conducting Polymers, Fly-ash, Clinker, Conductivity, organic coating, Corrosion

This study aims to evaluate the anticorrosive effect of conductive polymer (PC), polyaniline ( PAni ),
used as an organic coating on epoxy paints . This polymer was electrically modified by doping with
minerals, such as fly ash (FA) and Clinker (Ck). FA come from the coal mining complex Cerrejon in
La Guajira, Colombia. The Clinker is obtained from the thermoelectric plant in Zipaquira, Colombia.
The polymer was chemically synthesized by oxidative polymerization in an acidic medium, using
ammonium persulfate as an oxidizing agent and a reaction initiator. The reaction was handled at 5
°C temperature under constant stirring for 14 hours. In turn, the PAni was electrochemically
synthesized under anodic sweeps in an oxalic acid solution, using as a reference electrode Ag/AgCl
, Stainless steel was used as a counter electrode and carbon steel was used as working electrode.
The doping was performed in situ.

The synthesis products were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM) and Fourier
transform infrared spectroscopy with ATR cell (FTIR-ATR). Changes in conductivity of the were
analyzed by the two probe method. The results indicated that the addition of FA increases gradually
the conductivity of the conducting polymer, while the addition of Clinker to the conducting polymer
increases the conductivity only for low concentrations.

Once the synthesized materials were characterized, they were added to the paint Hempadur-Mastic
45880 Hempel, as anticorrosion coatings. The Painting with doped PAni was characterized by
infrared spectroscopy. After this the modified paint was adhered to the metallic surface of carbon
steel using the process of immersion. The cross made on the paint coating surface was analyzed by
visual inspection and by micrography. The results showed that at low concentration of the dopants,
the rate of corrosion is minimal compared to the paint without polymer and the paint with PAni.

*College thesis

**Faculty of Science, School of Chemistry, Directed by: Angela Marcela Montafio, Co-Directed by:
Andrés Fabian Gualdrén Reyes
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INTRODUCCION

La corrosion es definida como el deterioro de un material a consecuencia de un
ataque quimico o electroquimico por su entorno, el cual afecta su apariencia
estética y en casos extremos, puede causar fallas estructurales. La corrosion
puede ser dividida en dos tipos: corrosion seca (oxidacion directa, producto de
someter el material a altas temperaturas) y corrosion electroquimica, la cual tiene
lugar en metales en solucién ™. Este Gltimo proceso corrosivo es muy frecuente,
ya que se establece cuando dos materiales metalicos de potencial muy diferente
(o dos zonas en una misma superficie) se hallan en contacto en presencia de un
medio electrolitico, tal como las disoluciones salinas o la humedad de la atmésfera
y de los suelos. Como consecuencia de esta unidn, se establece una migracion
electronica desde el metal con el potencial de reduccion mas elevado, llamado
area anddica, hasta el de potencial mas bajo, llamado area catédica. La superficie
de la zona anddica se corroe cuando los &tomos metalicos dejan sus electrones
en el seno del metal pasando a la solucién como ién positivo ?.Para proteger los
sustratos metalicos contra este proceso destructivo, muchos estudios han sido
encaminados al desarrollo de recubrimientos resistentes a la corrosion. Se han
disefiado recubrimientos organicos que contienen pigmentos inorganicos como

sustancias inhibidoras de la corrosion B,

Estudios recientes han mostrado que la adicién de polimeros conductores a estos
recubrimientos organicos incrementa considerablemente las propiedades
protectoras de la pelicula formada y por ende disminuye la corrosién, incluso
cuando estos se afladen en pequefias proporciones. Sin embargo, la eficacia de
estos materiales depende de muchos factores, por ejemplo, de cOomo son
aplicados, el nivel de dopaje, las condiciones de experimentacién, entre otros. Las
pinturas son mejoradas por combinacion de dos efectos: la adicion del pigmento
anticorrosivo a la formulacién de la pintura y la alta adherencia de las capas del

recubrimiento sobre el sustrato metalico. Las pinturas con pigmentos
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anticorrosivos previenen la corrosion al aislar el sustrato metélico del ambiente,
limitando el acceso de oxigeno, agua, soluciones salinas, y otros contaminantes a
la superficie del metal 1. El desarrollo de inhibidores de aceros en soluciones tipo
salmuera ha sido objeto de gran interés especialmente desde el punto de vista de

su eficiencia y aplicaciones.

Entre los inhibidores de corrosion se encuentran amplias categorias: inhibidores
oxidantes, de precipitacion y adsorcion, observandose en esta Ultima un mayor
uso. Los compuestos que contienen nitrégeno, oxigeno, azufre y fésforo han sido
reportados particularmente como inhibidores de corrosion eficientes. Estos
compuestos pueden adsorberse en superficies metélicas presentandose la

disminucién de la velocidad de corrosion y degradacion del material.

En este estudio se pretende evaluar el efecto sobre las propiedades anticorrosivas
de una pintura epoéxica ejercido por la adicion del polimero conductor (PCs) en
estudio: polianilina (PAnNi), el cual reemplazaria aditivos anticorrosivos, tales como,
silicato de sodio, Zinc (Zn), y el EDTA (un secuestrante activo), ya que este
polimero sera modificado eléctricamente por medio del dopaje con minerales
como cenizas volantes (CV) y clinker (Ck). Se espera que los PCs dopados
modifiqguen favorablemente las propiedades anticorrosivas de las pinturas y que
ademas puedan constituirse como una estrategia ambientalmente favorable en la

industria.
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1. MARCO TEORICO
1.1POLIMEROS CONDUCTORES

Un polimero es una molécula formada por unidades pequefias repetidas llamadas
monomeros. La mayoria de los polimeros son conocidos como aislantes eléctricos
debido a su estructura quimica. Los polimeros normalmente contienen electrones
los cuales estan altamente ligados a los atomos por enlaces covalentes, a causa
de esto tienen poca movilidad por lo que se comportan como aislantes. Los
polimeros conductores son materiales sintéticos capaces de conducir la corriente
eléctrica, estos polimeros estan conformados generalmente por unidades
aromaticas con alta deslocalizacion electronica ocasionada por la presencia de
electrones pi dispuestos en enlaces sencillos y dobles de carbono-carbono de

forma alternada .

Todo comenzé a principios de los 70’s, cuando un estudiante de Hideki Shirakawa
se encontraba realizando una sintesis de poliacetileno a partir de gas acetileno.
Como resultado no obtuvo un polvo negro oscuro y opaco, sino una pelicula con
apariencia de aluminio y pegadiza. Por una equivocacion, se le agreg6é unas mil
veces mas catalizador que el requerido. Aunque la funcion del catalizador es
favorecer la reaccion de polimerizacion, una cantidad excesiva provoco

importantes cambios en la estructura del polimero [©.

Posteriormente, Shirakawa como otros dos investigadores, Heeger y MacDiarmid,
se centraron en el estudio de los polimeros conductores. Fue entonces cuando
decidieron dopar mediante la adicion de pequeiias cantidades de ciertos atomos
para modificar sus propiedades fisicas. Probaron dopar el poliacetileno con vapor
de yodo. Con esto, consiguieron aumentar su conductividad en mil millones de

veces, introduciendo al material en el rango de conductividad de metales como el
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Hierro y el Magnesio. En virtud del descubrimiento y desarrollo de los polimeros

conductores se les fue otorgado el Premio Nobel de Quimica en el afio 2000 [”.
1.1.1 Polianilina

La polianilia (PAni) como polimero conductor es uno de los materiales mas
prometedores a investigar debido a su facilidad de sintesis, bajo costo del
monomero y por poseer una buena estabilidad. Aunque la polianilina fue
descubierta hace méas de 100 afios, solo a partir de comienzos de los afios 80’s ha
sido de interés en la comunidad cientifica ®. Gracias a los estudios realizados en
la formacién de este polimero conductor se ha establecido que la polianilina existe
en tres estados de oxidacion diferentes, leucoemeraldina, emeraldina y

pernigranilina; solamente la emeraldina es conductora eléctrica .

Figura 1. Diferentes formas estructurales de la Polianlina
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1.1.1.1 Sintesis quimica oxidativa
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La sintesis quimica de PAni se puede llevar a cabo al adicionar un agente
oxidante adecuado tal como el persulfato de amonio, perdéxido de hidrogeno, o
dicromato de potasio a una solucién acida de anilina en un rango de pH entre 0 y
2. La concentracion de anilina varia entre 0.01 y 1 M %, La cantidad de oxidante
utilizado para la realizacion de la sintesis es de forma estequiométrica acorde al
monomero para evitar efectos de sobre-oxidacion, la temperatura también es una
variable a considerar en el proceso de polimerizacion, siendo a temperaturas bajas

la mejor condicién para obtener PAni de mejor calidad ™.
1.1.1.2 Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica puede ofrecer un método limpio y eficiente para la
oxidacion selectiva o reduccion de moléculas organicas, ademas del crecimiento
del polimero sobre un electrodo metélico inerte usando medios potenciostaticos o
galvanostéticos. Por otra parte, el uso de la electricidad significa que se evita el
uso de especies redox ambientalmente indeseables 2. El potencial utilizado para
la formacién de la polianlina se ajusta entre un rango de 0,7 a 1,2 V y velocidades
de barrido entre 10 y 100 mV/s 3!,

1.1.1.3 Voltamperometria ciclica

Es una técnica instrumental analitica mediante la cual se consigue oxidar o reducir
compuestos disueltos en un disolvente mediante la aplicacion de un potencial
positivo y negativo mas conocidos como potenciales anédico y catédico M. En VC
el potencial del electrodo de trabajo es cambiado linealmente con el tiempo desde
un potencial donde las reacciones electronicas no ocurren, hasta un potencial
donde la reduccion u oxidacion del analito de interés ocurre. Generalmente los
tiempos de ciclo oscilan desde 1 ms hasta 100 s o0 mas. La voltamperometria
ciclica normalmente se realiza en una celda electroquimica de 3 electrodos,

utilizando muestras metéalicas como electrodos de trabajo, un contraelectrodo de
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grafito o alambre de platino y un electrodo de referencia como calomel saturado

(SCE) o plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). La prueba se lleva desde potenciales
entre -0.75 a 1.65 V a una temperatura de 25°C %,

El potencial del electrodo es barrido a un potencial bajo o alto en un rango lineal,
finalmente el potencial serd nuevamente barrido a su valor original en el mismo
rango, como se observa en la figura 2.

Figura 2. Sefial potencial-tiempo en voltamperometria ciclica *?
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Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la corriente faradica
resultante del potencial aplicado al sistema. Los datos obtenidos son graficados y
estos corresponden a la corriente en funcién del potencial, este grafico es llamado
voltamperograma ciclico, con el cual se pueden observar procesos de o6xido-

reduccion de alguna sustancia especifica, ademas de procesos difusionales *°.
La figura 3 muestra un voltamprerograma de una sustancia en un escaneo ciclico

en la cual se presenta, un escaneo de potencial en la primera parte del ciclo,

donde se empieza a generar una corriente catodica hasta alcanzar un pico, luego
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de cruzar la region de potencial donde ocurre la oxidacion, el barrido del potencial

se invierte y asf las moléculas ya oxidadas se reducen nuevamente ™1,

Figura 3. Voltamperograma ciclico tipico en un proceso de 6xido-reduccién ”
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1.1.2 Conductividad de la PAni

La polianilina se encuentra en tres estados de oxidacion, los cuales se diferencian

en propiedades quimica y fisicas, solo la emeraldina protonada tiene
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conductividad a nivel de un semiconductor de ordenes de 10° S/cm, niveles de
mayor magnitud que los polimeros comunes, pero menor que alguno metales
tipicos (>10° S/cm) *8. La conductividad de la polianilina puede ser aumentada al
adicionar otras sustancias en su proceso de sintesis y que interactie con la

estructura del polimero, llevando la conductividad a valores alrededor de 10* S/cm
[19]

Figura 4. Rango de conductividad de algunos materiales 2
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1.1.2.1 Estructura electrénica

Los polimeros conductores en su estado fundamental presentan separacion entre
sus bandas de conduccion y su banda de valencia. La polianilina como polimero
conductor posee electrones 1 en su sistema ciclico conjugado. Por la teoria, los
niveles energéticos que contienen los electrones de valencia se encuentran
localizados en la banda de valencia, mientras que los estados superiores no
ocupados se hallan en la banda de conduccion. Estas bandas de los estados
enlazantes y no enlazantes de los orbitales p generan la estructura del polimero
211 La conductividad eléctrica de los polimeros se atribuye a la movilidad de los
portadores de carga que se producen en toda la cadena. Estas bandas se

encuentran divididas por una separacion energética, esta separacion energética
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se conoce como banda prohibida, siendo el ancho de banda prohibida el valor de
diferencia energética existente entre las bandas de valencia y la de conduccién ?2,
Los metales poseen bandas parcialmente llenas, por tanto, la conduccion eléctrica
s6lo puede llevarse a cabo en materiales cuyas bandas tengan un nivel de llenado
parcial. En los polimeros convencionales, la banda de valencia se encuentra
totalmente llena, ademas de existir una separacion importante entre ésta y la
banda de conduccion, lo que resulta que estos materiales sean eléctricamente
aislantes. En el caso de los semiconductores, las bandas se encuentran ya sea
totalmente llena o vacia, sin embargo, el ancho de banda prohibida es menor en

relacion al de los materiales aislantes 2,

1.1.2.2 Defectos de carga

Los cambios energéticos entre la banda de conduccién y la banda de valencia,
pueden ser sometidos a cambios, es decir, al adicionar un electrén a la banda de
conduccion de la polianilina. Esta se llena parciaimente creando una carga
negativa o un anion radical, de forma similar al retirar un electrén de la banda de
valencia se crea una carga positiva 0 un cation radical, a estas sustancias se les
llama polarones. Los bipolarones se ocasionan por la segunda remocién o adicién
de electrones en una cadena con polarones presentes, otro defecto de carga se
presenta cuando al retirar o al adicionar un segundo electrén y formar el bipolarén
éste se disocia en dos unidades cationicas independiente, las cuales no presentan
spin, a este defecto de carga se le conoce como solitén 24,

1.2 MINERALES
1.2.1 Cenizas volantes

Las cenizas volantes son residuos de carb6n bituminoso ardiendo, se originan

como producto de la combustion de carbon en centrales térmicas, la composicion
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quimica de las cenizas volantes varia con respecto a los minerales no
combustibles del carbén utilizado y al proceso de combustién ?°. La demanda de
energia eléctrica ha aumentado, por lo que la instalacion de plantas eléctricas
también lo ha hecho, el combustible mas utilizado en este tipo de plantas es el
carbon a causa de esto los residuos de la combustién han aumentado, por lo que
se han investigado nuevas técnicas para el uso de las cenizas volantes. Entre las
propiedades de las cenizas volantes se encuentra la puzolanicidad para la
formacion de cementos, también aumentan la trabajabilidad del material en estado
plastico, debido a un aumento en la dispersién de las particulas del sistema 2.
Una de las ventajas de las cenizas volantes son las fases mineralégicas que
contiene y su composicion quimica (SiO,, Al,O3, Fe,0O3, CaO, MgO, Na,O, K0,
S0s, P,0s, TiO,) 7,

Las cenizas utilizadas para este trabajo provienen del complejo minero de la

carbonifera Cerrejon en la Guajira, Colombia.

Figura 5. Cenizas volantes

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de
especializacion en Quimica Ambiental el 5 de Agosto de 2013.

1.2.2 Clinker

La formacién de clinker es llevada a cabo por la combustién espontanea del

carboén, el clinker es formado cuando elementos no combustibles contenidos en el
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carbon, tales como el hierro, calcio, silicio, aluminio y sodio interactian con el
azufre y el carbon a altas temperaturas. Estos elementos se funden con las arcillas
y los alcalis para formar una escoria vitrea que con el tiempo se endurece en
clinker. La formaciéon de clinker es una compleja serie de transformaciones
mineralogicas y cambios de fase que se producen al quemarse el carbén. Clinkers
pequefios pueden fusionarse para formar los grandes que pueden dafar

fisicamente a calderas .

El proceso es oxidativo y surge como consecuencia de exponer el carbon a
diferentes condiciones atmosféricas, erosion, practicas mineras a silo abierto y por
el contacto con oxigeno. La oxidacion natural “in situ” del carbon se acelera
rapidamente, bajo condiciones adecuadas, proceso que da inicio al

(29]

autocalentamiento y posterior autocombustién El clinker esta conformado

principalmente por SiO,, Al,Os, Fe,03, CaO, MgO, TiO,, Na,O, K,0, MnO B,

El clinker utilizado para este trabajo proviene de la termoeléctrica de Zipaquira,

Colombia.

Figura 6. Clinker

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de

especializacion en Quimica Ambiental el 5 de Agosto de 2013.

1.3DOPAJE
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En la sintesis de polimeros la presencia de enlaces conjugados, es de gran
importancia para la conduccion eléctrica, pero para poder mejorar la conductividad
de un polimero es necesaria la extraccion (oxidacién) o adicion de electrones

(reduccidn), a este proceso se le conoce como dopaje.
1.3.1 Tipos de dopaje

1.3.1.1 Dopaje tipo p

El dopaje tipo p en los polimeros se lleva a cabo oxidando parcialmente la cadena
del polimero removiendo electrones de la banda de valencia, dejando la molécula
cargada positivamente. La oxidacion de un polimero puede incrementar la
conductividad de un material desde valores de orden de 10™"? S/cm a 10> S/cm. En
la cadena principal se logra deslocalizar hasta el 85% de la carga positiva en

alrededor de 15 unidades del polimero BY,
1.3.1.2 Dopaje tipo n

El dopaje tipo n en los polimeros se lleva a cabo al utilizar un agente reductor
reduciendo parcialmente la cadena del polimero agregando electrones a la banda
de conduccion, dejando la molécula cargada negativamente, llevando la molécula

21 como es el caso de los polimeros

a valores de conductividad de 10° S/cm
semiconductores con dopaje “n”, la inestabilidad de los aniones organicos, y en
especial los carbaniones, ocasiona que éstos sean oxidados facilmente en
contacto con aire o con agua. Un polimero rico en electrones reaccionara
inmediatamente con el oxigeno, el cual oxida el material a su estado base, por lo

que el dopaje “n” debe realizarse en presencia de un gas inerte =3,

1.4 ANALISIS ESTRUCTURAL
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1.4.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de Rayos X es una técnica no destructiva para determinar las fases
cristalinas presentes en un material y para analizar sus propiedades estructurales
(tales como tamafio de grano, composicion de las fases, orientacion del cristal).
Esta técnica se basa en la interferencia generada por un cristal en un haz de rayos
X. Al ser la muestra irradiada por los rayos X, estos se difractan con angulos que
dependen de las distancias entre los planos cristalinos acorde con la ley de Bragg

(Ecuacion 1).
nA = 2dsenf (Ec. 1)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de rayos X, d es la
distancia entre el plano interplanar del cristal y 6 es el &ngulo de difraccion (Figura
7). Al variar el angulo de incidencia de los rayos X se genera un patron de
difraccién diferente, el cual es caracteristico para cada muestra.

Figura 7. Ley de Bragg ¥
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Las condiciones para que la difraccion de rayos X se presente el espaciado entre
las capas de los atomos debe ser del mismo orden de la longitud de onda de
radiacion, en haz incidente debe ser de una sola longitud de onda ©%.
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1.4.1.1 Difraccién de rayos X de polvo

En este método la muestra se pulveriza lo méas finamente posible de forma que
esté constituida idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion. Para
asegurar la orientacion totalmente al azar de las particulas con respecto al haz, se

hace girar en el haz de rayos durante la exposicion al mismo.

Un haz de rayos X monocromado pasa a través de un colimador dentro de un
cilindro de metal en el centro del cual se encuentra la muestra de polvo. Los haces
difractados al incidir sobre la muestra se registran en una delgada pelicula
fotografica localizada en el interior de la pared del cilindro. Cuando el haz
monocromatico incide sobre la muestra se producen al mismo tiempo todas las
difracciones posibles. Para cada grupo de planos atémicos (hkl) con su propio
espaciado d(hkl) existen numerosas particulas con una orientacion tal que forman
el angulo apropiado con respecto al rayo incidente capaz de satisfacer la ley de

Bragg .

Las sefiales de maximos de difraccion de un conjunto de planos determinados
forman 2 conos simétricos cuyo eje coincide con el haz incidente. EIl &ngulo entre
el haz no difractado y los haces difractados que constituyen los conos es de y
valores enteros n, dando lugar a conjuntos diferentes de conos de haces
difractados. La interseccion de cada cono de haces difractados con la pelicula
fotografica produce dos arcos simétricos con respecto a dos centros que

representan el lugar de entrada y salida del haz de rayos X de la camara .

1.4.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR)
Esta técnica proporciona informacion sobre las vibraciones presentes en los

enlaces quimicos de una muestra especifica. La region del espectro infrarrojo se

divide en tres sectores, el infrarrojo cercano que comprende 13000 a 4000 cm™, el
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infrarrojo medio que comprende de 4000 a 400 cm™ vy el infrarrojo lejano que
abarca a 400 a 10 cm™ lo que corresponde en funcién del nimero de ondas.

El andlisis infrarrojo se basa en la interaccion de una muestra con un haz infrarrojo
y sus energias vibracionales caracteristica de cada enlace quimico, el procesado
de cada sefial da como resultado un espectro que representan la fraccion de
intensidad de la radicacion transmitida (%T) o absorbida (%A) en funcion de la
energia de vibracion en términos de frecuencia o de numero de onda. Segun la
estructura de la molécula, sea lineal o angular, existen varios tipos de
fundamentales de vibracién, vibraciones de tension, vibraciones de flexion en el

plano y vibraciones de flexion fuera del plano &2,

1.4.2.1 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Esta técnica, se basa en el fendmeno de reflexidn total, que se produce cuando el
angulo de incidencia de un haz de radiacion infrarroja sobre la interfase formada
entre el cristal y la muestra es mayor que el angulo critico (este angulo es funcion
de los indices de refraccion de ambos medios segun la ley de Snell). Se ha
demostrado que durante este proceso de reflexion el haz penetra una cierta
distancia en la muestra antes de reflejarse. Por tanto, los cristales empleados en
ATR son fabricados con materiales que poseen un alto indice de refraccion como
el ZnSe, Ge y KRS-5 (2.4, 4 y 2.4 respectivamente) y ademas presentan baja
solubilidad en agua. Cuando la muestra, que debe encontrarse en contacto directo
con la superficie reflectante, absorbe la energia correspondiente a una
determinada longitud de onda, el haz reflejado pierde la energia correspondiente a
esa longitud de onda. El andlisis de ese haz reflejado da lugar al espectro de
absorcion caracteristico de la muestra, al igual que en un experimento FTIR de

transmision tradicional B9,
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1.4.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica proporciona informacion morfologica y topografica sobre la superficie
de los solidos. En el analisis por SEM se barre la superficie del sélido con un haz
de electrones de energia elevada y como consecuencia de ello se producen en la
superficie diversos tipos de sefales, tales como electrones retrodispersados,
secundarios y Auger (fotones provenientes de la fluorescencia de Rayos X). En
esta técnica se utiliza un cafion y un sistema de focalizacion de electrones, al igual
que un sistema de lentes de condensador magnético y objetivos, para reducir el
tamafio del haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. La microscopia electrénica de
barrido se realiza en un ambiente de vacio de 10-1 a 10-10 Torr a una temperatura
de 25°C con muestras sélidas inmovilizadas sobre un soporte de acero al carbono

(laminas metalicas)

Los electrones producidos por la interaccidon con la muestra a pequefios lapsos de
tiempo son recogidos por el detector y su sefial multiplicada en el detector para
generar un pixel en escala de grises. La suma de dichos puntos genera una
imagen topogréafica de la muestra. Cuanto menor es la superficie barrida en el

mismo tiempo, mayor es la magnificacién conseguida %

1.5 MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD

Durante mas de dos décadas, los polimeros conductores se han estudiado con
gran detalle, debido a sus potenciales aplicaciones. Un factor importante resultado
de la aplicacion potencial de los mismos, es la conductividad. La conductividad del
polimero depende de como fue procesado y manipulado. Por tal razén la medicion
de conductividad es un aspecto importante para la caracterizacion de los
polimeros conductores. Las mediciones de conductividad del polimero pueden ser
llevadas a cabo por mediciones ex-sito (método de dos o cuatro sondas) y

mediciones in-situ. Por otra parte, las mediciones in-situ de conductividad eléctrica
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del polimero utilizan un electrodo de banda prohibida que simplifica en gran
medida la pelicula polimérica depositada sobre el electrodo Y. Ademas, las
diferencias de estado de dopaje o composicion de la solucién del electrolito, se
puede ver a través de cambios en la conductividad eléctrica para muchas peliculas

de polimero preparado electroquimicamente.

1.5.1 Medicion de resistividad (Método de dos puntas)

La determinacion de la resistividad o conductividad de un material es de gran
utilidad en muchos experimentos y aplicaciones industriales. La técnica de cuatro
puntas o método Kelvin es uno de los métodos mas comunes y Utiles para este fin.
Por otra parte, para medir una resistencia de valores intermedios (entre algunas
decenas de Ohms (Q) a unos pocos MQ), tal vez lo mas simple es usar la técnica

de dos puntas, usando un multimetro (6hmetro) 2.

La resistencia de interés es R, pero lo que mide el 6hmetro es la suma de: R +
R’ cable + Reable- El Valor medido serd muy cercano a R s6lo si R >> R capie + Reable-
Para resistencias de pequefia magnitud, R < 10 Q, esta condicién casi nunca se
satisface. En general, para medir una resistencia pequefa (menor a unos 10 Q) es
necesario tener en cuenta tanto las resistencias de los cables como los
potenciales de contacto que pueden estar presentes al poner en contacto dos
metales distintos. Estos potenciales de contactos son comunes en las uniones de
diferentes metales y pueden variar con la temperatura (efecto Seebeck) 3. En
parte debido a estos efectos, la resistencia efectiva del sistema puede depender
de la polaridad de la fuente, es decir las resistencias no son necesariamente las

mismas si la corriente circula en un sentido u otro 1“4,

1.6 CARACTERIASTICAS Y TIPOS DE CORROSION.

Las superficies metalicas son sometidas a la corrosién, cuando estas se exponen

al aire, agua u otros medios anticorrosivos, dando lugar a residuos no deseados y
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fallas catastroficas en su estructura. Puesto que nada se puede hacer para alterar
la termodinamica del proceso de corrosion, las estrategias de control de la
corrosion se centran en el control de la dinamica (desaceleracion de la cinética y/o

alterar el mecanismo) del proceso *°.

1.6.1 Corrosion electroquimica.

La corrosion de los metales se define como una reaccion electroquimica entre el
metal y el medio circundante. Estas reacciones electroquimicas son impulsadas
por particulas cargadas y neutras, presentes en el metal y en el medio. La
corrosion de metales solo puede ocurrir si se establece una relacién anodo/céatodo,
donde el metal actia como anodo y se oxida ™. Durante la oxidacion los iones
metalicos se forman y son liberados al medio circundante, en el curso de la

liberacion de electrones:
M - M™ +ne~ (1.2)

La reaccion anddica tendra que conducir una corriente anddica, i,, que se ejecuta
en la direccion metal — solucion. Para compensar la reacciébn anddica, una
reaccion catodica se llevara a cabo de forma simultdnea. Los electrones liberados
de la reaccion anddica, forman parte de la reaccién catddica y reducen a otra
sustancia quimica. Un ejemplo de estas reacciones catddicas es la reduccién de

hidrégeno u oxigeno !

. En la reaccion catddica, una corriente catodica, i., sera
ejecutada en direccién solucion — metal. Estas reacciones ocurren de manera
instantdnea por lo que existird un equilibrio eléctrico, de manera que la relacién
electron-flujo esta en equilibrio, )i, =) i.. Por tanto, Las reacciones
electroguimicas resultaran en una corriente eléctrica en cualquier sistema dado.
Esta corriente depende de la diferencia de potencial entre el metal y el medio

ambiente circundante 71

. Por lo tanto, la cinética de las diferentes reacciones
anodica y catodica es una expresion de la relacion entre el potencial, E, y la

velocidad de reaccion con la intensidad eléctrica correspondiente, i.
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1.6.2 Corrosion del acero.

La corrosion del acero es un problema que ha sido ampliamente estudiado, que
puede ser facilmente observado por la formacion de un oxido de coloracién rojiza
(6xidos férricos) en la superficie metalica. Para dar paso a la formacion del 6xido
sobre la superficie, reacciones anddicas y catddicas deben ocurrir. En la reaccién
anddica, el hierro se oxida y forma cationes divalentes Fe?*, junto con la liberacién
de dos electrones (reaccion 1.2). Por otra parte, la reaccion catoddica que se da
con mayor frecuencia, es la reduccién del oxigeno, como es mostrado en la

reaccion 1.3:
Fe® > Fe?t + 2e~ (1.2)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ (1.3)

Los iones de hierro formados en la reaccidon 1.2, reaccionan subsecuentemente

con los iones hidroxilos, para formar el complejo de hidroxido de hierro:
Fe?* + 20H™ - Fe(0OH), (1.4)

Puesto a que el oxigeno se disuelve con facilidad en el agua, normalmente existe
un exceso del mismo. Una reaccion adicional que con lleva a la formacion

herrumbre roja, puede ser observada a continuacion:
4Fe(OH), + 0, + 2H,0 - 2Fe,05 - H,0 + 4H,0 (1.5)

Es importante sefialar que la presencia de iones cloruro en el medio ambiente

tiene una influencia en la estabilidad del hierro y aumenta el riesgo de corrosion

activa 81,

1.6.3 Cinética de la corrosion.
Un aspecto a considerar es la velocidad con la que tiene lugar la corrosiéon y los

factores que afectan a la misma. La corrosion es un fendmeno donde interviene
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una reaccion anddica y otra catodica. En el instante que se produce la corrosion,
la velocidad de oxidacion anddica tiene que ser igual a la velocidad de reduccion
catodica *!. En el caso de trazar las curvas de polarizacion anédica y catédica nos
dard un punto de interseccion, que corresponde al potencial de corrosion y a la
densidad de corrosién, que sera proporcional a la velocidad de corrosion (Figura
8).

Figura 8. Diagrama de Evans
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1.6.3.1 Pasivacion.

Se entiende por pasividad la propiedad que presentan determinados metales y
aleaciones de permanecer practicamente inertes en determinados medios, en los
cuales, de acuerdo con la termodindmica, deberian comportarse como metales o
aleaciones activos y, por tanto, sufrir corrosion con velocidades de disolucion
altas, a través de los mecanismos electroquimicos habituales. Este fenébmeno de
pasivacion es consecuencia de la formacién de una capa de productos oxidados
de muy pequefio espesor, pero compacta, adherente y de muy baja porosidad,
que, practicamente, aisla al metal del medio agresivo. El mecanismo quimico, para

el caso del hierro, puede ser el que se expone a continuacion:
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= Si existe cationes metalicos en el electrdlito provenientes de la reaccion
anddica, y en presencia de OH™ provenientes de la reaccién de reduccion

catddica del O, cuando se da esta reaccion en las regiones catodicas:

Fe3* + 30H o Fe(OH)s (1.6)
Fe(OH); + Fe < Fe,0;+ 3H* + 3e~ (1.7)

= Siinicialmente no existen cationes metalicos en solucion, es decir, si se forma
el oxido antes de que comience la reaccion electroquimica de corrosion, el
oxido se puede producir por reaccién quimica entre el metal y el oxigeno
absorbido sobre su superficie:

2Fe +20, & Fe,0; (1.8)

2Fe + 3H,0 < Fe,0; + 6H™ + 6e~ (1.9)

Una vez formada la capa pasiva inicial, constituida por una pelicula de éxido mono
0 biatémica, el crecimiento en espesor de la misma se lleva acabo como
consecuencia de fendbmenos de migracion idnica a su través, propiciados por el

fuente campo eléctrico generado entre sus extremos .

1.6.4 Tipos de Corrosién.

Es posible clasificar los procesos de corrosion a través de criterios ampliamente
variados. Por la morfologia del ataque (ataque uniforme, ataque localizado, ataque
por picadura, etc.); por el medio que los produce (corrosion atmosférica, corrosion

marina, corrosion en contacto con el agua dulce, etc.); o por el mecanismo por el

cual se lleva a cabo la corrosién (corrosion electroquimica y corrosién directa) P

1.6.4.1 Segun la morfologia del ataque.
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a) Corrosion uniforme, homogénea o generalizada. El ataque es extendido de
manera uniforme, sobre toda la superficie metalica de la manera que la
velocidad de corrosion y la penetracion media en aproximadamente la misma

en todos los puntos.

b) Corrosion en placas o selectiva. El ataque no ocurre de manera homogénea, al
contrario, se localiza en regiones especificas del material. A su vez, estas fases
presentan diferente comportamiento frente a la corrosidbn en determinados
medios agresivos, causando que zonas especificas de la superficie metalica

gueden seriamente dafiadas y algunas de ellas inalteradas.

1.6.4.2 Segun el medio que los produce.

a) Corrosion atmosférica. Se entiende por corrosion atmosférica el deterioro que
sufren los materiales metalicos cuando se encuentran en contacto con el aire a

temperatura ambiente 2.

b) Corrosion marina. Este término es aplicado a materiales metélico en contacto
directo con agua de mar, ya sean, barcos, submarinos, plantas potabilizadoras,
etc. Este medio es altamente agresivo debido a su alta conductividad y a la
presencia del anién CI, el cual puede romper localmente peliculas pasivas

generando fenémenos de corrosion por picadura 5,

c) Corrosion en contacto con agua dulce. Este tipo de corrosién en materiales

metalicos se ajusta a modelos anteriormente mencionados ®*:

Reacciéon anddica: Me & Me™" + ne™

Reaccion catédica: 0, + 2H,0 + 4e~ < 40H™

1.6.4.3 Segun el mecanismo de ataque.
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a) Corrosion electroquimica. Este tipo de corrosion se debe a la actuacion de pilas
electroquimicas sobre la superficie metalica, en las que el metal surge
disolucioén en las regiones anddicas. Este tipo de corrosion no afecta de manera
uniforme toda la superficie, ya que en las regiones de comportamiento catodico

no hay ataque.

b) Corrosion directa. Conocida como corrosidn seca 0 corrosion a alta
temperatura. Se da fundamentalmente cuando el material metalico opera a alta
temperatura y, por tanto, no existe la posibilidad de que aparezca una pelicula
de humedad sobre la superficie metalica.

2M + 0, & 2MO (para un metal divalente)  (1.10)

1.7 PROTECCION CONTRA LA CORROSION.

Para que exista un control eficaz para la proteccion contra la corrosion, se debe
establecer un buen disefio, tanto de la forma de la pieza, como su forma de
instalacién y el material del cual se construye, partiendo de las condiciones que
debe soportar y el ataque que puede sufrir con mayor probabilidad.

1.7.1 Revestimientos organicos con pinturas.

Con el fin de evitar que un metal se corroa, una de las técnicas con mayor utilidad
y eficacia en la industria, es aplicar revestimientos organicos. Los recubrimientos
organicos usados comunmente se formulan a partir de resinas termoestables tales
como epoxi, poliéster y poliuretano. La presente tecnologia de recubrimiento
requiere la presencia de inhibidores de la corrosion, tales como compuestos de
cromato para proporcionar una proteccion suficiente. Sin embargo, la estricta
regulacion ambiental EPA requiere la eliminacion de los inhibidores de cromato de
uso intensivo para el afio 2007. Por lo tanto, se necesita un inhibidor de la
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corrosion amigable con el medio ambiente y eficaz para los sectores del transporte

maritimo, aeroespacial y del automévil ®°.

Los polimeros conductores, especialmente el PAni han sido ampliamente
estudiados, ya que estos poseen la capacidad de proteger metales contra la
corrosion en medios acuosos, esto fue demostrado a través de un estudio
realizado por Deberry °®, en el cual se observé la pasivacion eficaz del hierro tras
la depositacion de una capa de PAni sobre el mismo, en solucién de acido
perclorico. Debido a la estabilidad quimica y ambiental de manera viable, el PAni
es un material prometedor para propésitos anticorrosivos que podria sustituir a los
recubrimientos convencionales (por ejemplo, recubrimientos de cromato), el cual
posee efectos adversos para el medio ambiente " %8 %9 por otra parte, el
mecanismo de proteccion contra la corrosion aun no es muy claro. En la
actualidad, se han propuestos varios mecanismo para explicar la naturaleza de la
proteccion del acero por el PAni. Algunos autores consideran que la capa de
recubrimiento PAni protege al acero mediante la produccion de un efecto de
barrera. Pero otros dicen que el recubrimiento ayuda a formar una pelicula pasiva

de oxido en la superficie de metal a través de un proceso de oxidacion — reduccion
[60]

1.7.1.1 Composicién y tipos de pinturas.

La pintura es, por definicion, un compuesto de un material liquido que se
transforma en una pelicula coherente y adherente delgado cuando se aplica a una
superficie. La composicién de pintura en general se puede dividir en cuatro
componentes principales: aglutinante, pigmentos, disolventes y aditivos. El
aglutinante es la columna vertebral de un sistema de pintura, por lo que se utiliza

para clasificar el sistema.

Generalmente, la pintura a base de disolvente organico se puede dividir en dos

grupos: de pintura de secado fisico y de pintura de curado quimico. Esta
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categorizacion se refiere a la accion de formacion de pelicula y describe si la
transicion de liquido a estado solido se lleva a cabo ya sea por evaporacion o por
reaccion quimica. EI mecanismo de la pintura de secado fisico es un proceso en el
qgue los disolventes se evaporan y dejan largas cadenas de moléculas de resina,
que empaquetan juntas y forman una pelicula de plastico coherente. Las
moléculas de ligante tienen por lo tanto la misma composicién y tamafio, tanto
antes como después de la solidificacion de la pelicula. Pintura de curado quimico
se basa en un mecanismo de curado donde la formacion de la pelicula tiene lugar
por una reaccién quimica entre el aglutinante y un agente de curado. Las
moléculas de ligante finales en la pelicula seca son, por tanto, diferentes de las
moléculas iniciales de aglutinante. Las moléculas de ligante finales son mucho
mas grandes y contienen un alto grado de reticulacién, formando una pelicula de

pintura fuerte y no reversible ©%.

1.7.1.2 Método de aplicacién de las pinturas.

La manera de aplicacion de las pinturas es amplia, desde brocha, rodillo, sistemas
de rociado (aire comprimido, a vacio, atomizadores, por aerosoles o
electroestaticos), por bafio o inmersién, hasta por la electrodeposicion. Por
consiguientes, se puede sumergir el material (si el tamafio es adecuado), dejando
que el sobrante escurra, o se puede aplicar la cantidad exacta de revestimiento sin

necesidad que drene.

Cada método de aplicacién requieren pinturas de consistencia distinta y su
contenido en solidos suele determinar los procedimiento mas adecuados para
cada caso y asi obtener una pelicula de superficie lisa. En esta investigacion, se
optd por utilizar el método de inmersion, ya que permite el recubrimiento de zonas

de dificil acceso en la superficie metalica.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGENTES DOPANTES
2.1.1 Anaélisis cualitativo

Las muestras de ceniza volante y clinker fueron pulverizadas utilizando un
mortero de agata hasta obtener un tamafo de particula de 38 um, se realizo el

montaje de las muestras en un portamuestra de llenado lateral.

La toma de datos de las muestras respectivas se realiz6 en un difractometro
marca RIGAKU modelo D/MAX IIIB ubicado en el laboratorio de difraccion de
rayos X en la Universidad Industrial de Santander °. Las condiciones de trabajo
para cada muestra es descrita es la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de trabajo para la toma de datos

Parametros Datos ‘

Radiacion CuKa(A=1.5406 A)
Voltaje 40 KV
Amperaje 20 mA
Rango de medicién 2-70° (20)
Tiempo de muestreo 2s
Intervalo de muestreo 0.02°C(20)
DS 1°
Rendijas RS 0.3°
SS 1 mm

Fuente: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea y HERNANDEZ PEDRAZA, Ménica
Liliana. Evaluacion estructural y eléctrica de los polimeros conductores de anilina 'y

pirrol dopados con cenizas volantes y clinker. Tesis de grado Quimico. Santander:
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Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica,
Grupo de Investigaciones en Quimica Estructural (GIQUE), 2009, 24 p.

La caracterizacion de los dopantes se realizd con el software Search-Match, en el
cual se observaron los picos obtenidos en los difractogramas, y mediante la
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion repostados en la
base de datos PDF-2 del International Center for Diffraction Data (ICDD), se

identificaron las fases cristalinas presentes [¢2,
2.2SINTESIS DE LOS POLIMEROS
2.2.1 Sintesis electroquimica

El proceso de electrodeposicion se realizé en una solucion acuosa de 0.1 M de
anilina en 0.3 M de acido oxalico. La celda consta de tres electrodos, una lamina
de acero al carbono de dimensiones de 3x2 cm con un espesor de 0,1 cm
electrodo de trabajo, la lamina de acero inoxidable de dimensiones de 4x3 cm con
un espesor de 0,1 cm como contraelectrodo y un electrodo de referencia de
Ag/AgCI utilizando un potenciostato AUTOLAB con software NOVA 1.8 y modulo
PGSTAT 302N. Se establecié un potencial de inicio en -0.49 V, un potencial de
inversion anddico en 1.65 V, un potencial de inversion catédico en -0.6 V y un
potencial de cierre en -0.49 V en un proceso para 10 ciclos ®®. Para el posterior
crecimiento de pelicula polimérica se usé un potencial de inicio en 0.5 V, un
potencial de inversién anddico en 1.65 V, un potencial de inversion catodico en 0.4
V y un potencial de cierre en 0.5 V, con velocidad de barrido de 20 mVs™ y un
proceso de 20 ciclos, para la adicion de los agentes dopantes, ceniza volante y

clinker se agregé el 0,3% en peso respectivamente y se realizd el mismo proceso |
64]
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Esquema 1. Descripcion para sintesis electroquimica de polianilina

Preparacion solucion de
anilina,cenizas/clinker
con electrolito soporte —_— /

Inmersion del electrodo
auxiliar y electrodo de
referencia en solucion de
anilina y electrolito
‘ soporte
Imposicion de voltaje en la
celda electroquimica desde
potenciales catddicos a
potenciales anédicos con una
velocidad de barrido
establecida

2.2.2 Sintesis quimica

Preparacion del Lavado y
electrodo de trabajo desengrasado de

laminas metalicas

N
Deposicién de las laminas
‘ metalicas en solucién de

,—‘ anilina y electrolito

sonorte

Extraccién de las laminas
metalicas con el recubrimiento
_/ de la solucion de anilina

Los reactivos utilizados fueron reactivos analiticos JT Baker. Se realizé la

disolucién de anilina a 0.01 moles en 100 mL de HCI

a 2M. Se adicionaron los

agentes dopantes de ceniza volante y clinker, en variaciones de concentracion de

10, 20 y 30%. Se adicion6 lentamente 0.01 mol de persulfato de amonio como

agente oxidante a la solucion. El tiempo de reaccion fue de 14 horas con el fin de

realizar una polimerizacion completa. La temperatura del proceso se mantuvo a 5

°C con agitacion constante. Una vez formado el precipitado, se filtré al vacio, y se

lavdé con agua destilada y acetona hasta decoloracion de la solucion filtrante.

Finalmente se secé a temperatura ambiente .

Esquema 2. Descripcion para la sintesis quimica de polianilina
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Disolucion de Adicion de las Adicién lenta del agente
anilina/pirrol en cenizas/clinker con oxidante (NH,4),S,0sg

solucion de HCI agitacion vigorosa

Filtracién del Agitacion durante 14
h horas a una

producto formado
al vacio temperatura de 5°C

Lavado del producto
obtenido hasta
decoloracién. Secado a
temperatura ambiente.

2.3CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLIMEROS
2.3.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

El estudio espectroscépico se realizd en un espectrémetro infrarrojo con
transformada de Fourier marca Bruker modelo Tensor 27 con celda ATR
(reflectancia total atenuada) a 31 scans y 2cm™ de resolucion, el cual se encuentra

en la Escuela de Quimica de La Universidad Industrial de Santander.

Figura 9. Espectrémetro infrarrojo con transformada de Fourier marca Bruker

modelo Tensor 27 con celda ATR
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de
Infrarrojo el 15 de Octubre de 2013.

2.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis morfologico realizado a la sintesis electroquimica se realiz6 por
microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un microscopio electrénico
QUANTA FEG 650, utilizando las laminas de electrodeposicion como soporte para
el analisis microscopico. Para la sintesis quimica las muestras fueron pulverizadas
con anterioridad para colocarlas en el soporte del equipo para su medicion. Las
condiciones analiticas del equipo fueron HV= 8.00-10.00 kV, magnificacion:
10000x- 20000x y presion de vacio de 1.44 E-3 Pa.

Figura 10. Microscopio electronico QUANTA FEG 650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de
Infrarrojo el 24 de Octubre de 2013.

2.4CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS POLIMEROS.

2.4.1 Resistividad
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Las medidas de resistividad para el polimero y compuestos poliméricos obtenidos
por sintesis quimica se realizaron mediante el método de dos puntas con un
multimetro (Multimetro Digital DT9205A, Resistencia 200-200MQ) realizando un
montaje experimental para el mismo, las muestras se maceraron y se realizaron
las pastillas con un didmetro de 1,2 cm y de grosor 0.1 cm con una prensa Carver
a 15000 libras de presion, los electrodos fueron hechos de acero inoxidable en
forma circular con un diametro de 1.2 cm, grosor 0.1 cm, con conexiones en una
de sus caras para conectar las terminales del multimetro. Las pastillas preparadas
a partir de los compuestos sintetizados fueron situadas entre los dos electrodos y
sujetadas con una pinza no conductora para mantener una presion constante

entre los electrodos y la muestra y realizar la medida de resistividad (Q).

Figura 11. Diagrama del montaje utilizado para a medicion de resistividad

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Realizada el 19 de Noviembre del
2013.

2.5ENSAYOS DE CORROSION

2.5.1 Tratamiento previo alas probetas

Las probetas utilizadas para las pruebas de corrosion consistian en un material de

acero al carbono SAE-1020, las cuales fueron lijadas con lijas de papel (200, 400 y



600 unidades) y desengrasadas con acetona y sometidas a un bafio de
ultrasonido por 30 minutos. Las dimensiones de las probetas se muestran en la

figura 12.

Figura 12. Dimensiones de probetas utilizadas para los enayos de corossion

C=1mm

A=40 mm

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Realizada el 19 de Noviembre del
2013.

La composicion quimica porcentual de la ldmina SAE-1020 empleada en esta

investigacion, puede ser observada a continuacion:

Tabla 2. Composicién quimica porcentual de la lamina SAE-1020 %,

Acero al carbono
99,01 0,20 0,45 0,25 0,04 0,05
SAE-1020

2.5.2 Preparacion de las pinturas

La pintura escogida fue la Hempadur Mastic 45880 marca Hempel color gris, la
cual consistia en un recubrimiento epoxi de capa gruesa con aducto de poliamida.
La relacion de la mezcla para la preparacion de la pintura equivalia a una relacién
3:1 de pintura y catalizador, la cual corresponde a un 95% de la mezcla y el 5% al
diluyente (thinner) conteniendo un 0.3% en peso del polimero o del polimero
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dopado como inhibidor el cual se adicioné a la mezcla, el volumen total de la
pintura fue de 200 ml.

2.5.3 Caracterizacion de las pinturas por FT-IR

Las pinturas modificadas con los compuestos poliméricos sintetizados y sin
modificar fueron caracterizadas por espectroscopias infrarroja con celda ATR, al
tener las mezclas preparadas, se pintaron dos capas de la pintura sobre un
acetato, el cual se dejo un tiempo de secado de 5 dias, luego se raspo con una
espatula, el polvo recogido se maceré con un mortero de Agatha para tener un
menor tamafio y analizar en el espectrometro. El equipo utilizado corresponde al

ya mencionado en la seccion 2.2.3.2

2.5.4 Aplicacion de las pinturas

La aplicacion de las pinturas en las probetas se realizé por inmersion hasta cubrir
en totalidad la probeta, luego se aplicd otra capa con una brocha pequefia y se
dej6é un tiempo de secado de 5 dias a temperatura ambiente. Este ensayo se hizo
por triplicado preparando probetas con mezclas de:

- pintura y polianilina

- pintura y polianilina dopada con cenizas volantes

- pintura y polianilina dopada con clinker.
2.5.5 Preparaciéon del medio corrosivo
El montaje para generar el medio de corrosion consistié en una cuba de vidrio de
dimensiones 30 x 30 x 30 cm que contenia 8 litros de una solucion de NaCl al

3.5% con un pH de 6,6, imitando la salinidad del agua de mar. Las probetas

estuvieron sometidas a un ambiente salino por un tiempo total de 30 dias.
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Figura 13. Montaje de corrosion acelerada

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de
especializacién en Quimica Ambiental el 22 de Noviembre de 2013.

2.5.6 Evaluacion de corrosion en el aspa

2.5.6.1 Condiciones generales

En un ensayo de corrosion realizado a probetas metalicas con recubrimiento de
pintura epodxica mezclada con un polimero o con un polimero dopado en un
ambiente corrosivo simulado, se producen cortes o roturas en el recubrimiento en
los que crece la herrumbre, para esto se realizaron con cortes longitudinales en el
revestimiento antes de someterse al ambiente salino y se observo si se produjo
crecimiento de herrumbre, delaminacién o desprendimiento de la pintura (ensayo

del aspa - normativa ASTM D1654-08), como se observa en la figura 14.

Figura 14. Ensayo del aspa en probeta con recubrimiento
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Tomada en el Laboratorio de
especializacién en Quimica Ambiental el 22 de Noviembre de 2013.

2.5.6.2 Inspeccion visual

La inspeccion visual de las probetas se realizé con fotografias digitales de todas
las probetas antes y después de someterse al ambiente corrosivo. Se fotografiaron
las probetas con pintura con y sin polimero conductor y con el respectivo agente

dopante.

2.5.6.3 Microscopia Optica

Las mediciones microscépicas se realizaron con un microscopio éptico Olympus
BX41 con lentes Plan N 4x/0.10P y Ach N 10x/0.25P ubicado en el laboratorio del
grupo de investigacion en corrosion-GIC. Las medidas microscopicas fueron
realizadas a cada una de las probetas para observar la formacion de herrumbre en

el aspa.

256.4 Norma ASTM D1654-08

Esta norma corresponde a la evaluacion de la adherencia de un recubrimiento en
un ensayo del aspa para un ambiente corrosivo. Luego de ser sometidas las
probetas a 30 dias en un ambiente salino, son lavadas con agua destilada a 40 °C,
se secan y se separa la materia suelta por medio de una espatula en acero
inoxidable. El raspado se realizé en los laterales del aspa con la espatula
posicionada perpendicularmente a la superficie de la probeta y paralelamente a las
lineas del aspa.

2.5.6.5 Norma ASTM G1-03
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Para la determinacion de la corrosion se utilizé la norma ASTM G1-03 la cual
corresponde a la medicion de corrosion por diferencia de peso. Las probetas
fueron lavadas y raspadas en la zona del aspa, donde se presentd herrumbre,
agrietamiento de la pintura y pérdida de la misma. La medicion de corrosion se
realiz6 con respecto a la velocidad de corrosion tomando unidades de milimetros

por afio (mpy), la velocidad de corrosion se determiné con la ecuacion (2.1).
Velocidad de corrosion = (Kx W)/(Ax T x D) (2.1)

Donde:

K= constante dependiendo de las unidades correspondientes
T=tiempo de exposicion en horas

A= area en cm?

W= Pérdida de peso en gramos

D= Densidad en g/cm?®

El valor de la constante K utilizada fue 8,75x10* la cual corresponde a unidades de
milimetros por afio (mpy), segun la norma para la determinacion de velocidad de
corrosion. El tiempo de exposicién fue de 720 horas, el area total de exposicion
fue de 11,5 cm?y la densidad del material de 7,86 g/cm?®.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGENTES DOPANTES

Los agentes dopantes (cenizas y clinker) se caracterizaron mediante la técnica de
difraccion de rayos X.

3.1.1 Analisis cualitativo

En el anexo A puede observarse los patrones de DRX obtenidos para las cenizas
volantes y el clinker, en estos patrones se pueden apreciar las diferentes fases
cristalinas encontradas para cada uno de los dopantes ©7.

Para el caso de las cenizas volantes, en la tabla 3 se puede apreciar las fases

mineraldgicas y la posicion de las reflexiones mas intensas de cada fase.

Tabla 3. Fases minerales encontradas para la ceniza volante

Fase Formula 26(grados) Intensidad
_ 20,75; 26,53;
Cuarzo SiO, Alta
50,05y 59,85
_ _ 26,20; 16,34;
Mullita A|(A|0.838|1.0804.85) Alta
40,78
Berlinita AlIPO,4 26,41 Baja
Magnetita Fe30q4 35,52 Baja
Hematita Fe,O3 33,14 Media
Rutilo TiO, 27,08 Baja
Anatasa TiO, 25,71 Baja

Fuente: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea y HERNANDEZ PEDRAZA, Monica
Liliana. Evaluacion estructural y eléctrica de los polimeros conductores de anilina 'y

pirrol dopados con cenizas volantes y clinker. Tesis de grado Quimico. Santander:
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Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica,
Grupo de Investigaciones en Quimica Estructural (GIQUE), 2009, 30 p.

Para el caso del clinker, en la tabla 4 se puede apreciar las fases mineraldgicas y

la posicién de las reflexiones més intensas de cada fase ®’.

Tabla 4. Fases minerales encontradas para el clinker

Formula 26(grados) Intensidad
) 20,84, 26,60;
Cuarzo SiO, Alta
50,06 y 59,88
_ _ 16,37; 35,08;
Mullita A|(A|1.27S|0_7304,9) Alta
36,89
Crsitobalita SiO; 21,65 Baja
Espinela (Mgo_75A|0.25)(A|0,875Mgo.125)204 36,63 Media
Hematita Fe,O3 33,22 Media
Rutilo TiO, 27,48 Baja
Calcita Ca(CO3) 29,42 Baja
Cordierita Mg2(Al;SisO1g) 10,40 Baja

Fuente: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea y HERNANDEZ PEDRAZA, Ménica
Liliana. Evaluacion estructural y eléctrica de los polimeros conductores de anilina y
pirrol dopados con cenizas volantes y clinker. Tesis de grado Quimico. Santander:
Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica,

Grupo de Investigaciones en Quimica Estructural (GIQUE), 2009, 31 p.

3.2SINTESIS DE LOS POLIMEROS

3.2.1 Sintesis electroquimica
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Las peliculas de PAni, PAni/CV y PAni/Ck fueron sintetizadas sobre el electrodo
de acero al carbono usando la técnica de voltamperometria ciclica en solucién 0,3
M de acido oxalico contenido en 0,1 M de anilina y en presencia de las CV y Ck en
suspension. En los primeros ciclos se realizé un barrido de potencial en un rango
desde -0,49 a 1,65 V en solucion de acido oxalico, anilina y dopantes, como se

muestra en la figura 15.

Como puede verse en los primero ciclos, el pico de oxidacion/pasivacion puede
ser observado aproximadamente a 0,12 V en todos los casos. El proceso de
pasivacion consta de la formacion de complejos de oxalato de hierro (Il) insoluble
641 Esta parte del proceso es de gran importancia, debido a que el complejo
formado favorece la polimerizacion a potenciales mas bajos. Este pico de
oxidacidn/pasivacion del complejo va en decrecimiento, ya que a medida que la
capa polimérica se hace mas gruesa disminuye el contacto entre la superficie del
electrodo y la solucion de &cido oxalico, disminuyendo la formacion de

compuestos ferricos.
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Figura 15. Voltamperograma ciclico registrado sobre acero al carbono a 20 mvs™
10 ciclos. a) Solucion 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico. b) Solucion 0,1M
de anilina en 0,3M de acido oxalico + 0,3% p/p de Cenizas. c) Solucion 0,1M de

anilina en 0,3M de acido oxalico + 0,3% p/p de Clinker
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Voltamperogramas tomados en
AUTOLAB con software NOVA 1.8 y modulo PGSTAT 302N en el PTG.

En la figura 15a, el pico de oxidacion para el recubrimiento polimérico es
observado a ~0,75 V. a ~0,25 V se observa el pico de reduccion de la PAni. Para
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el caso PANI/CV el pico de oxidacion del recubrimiento polimérico de PAni/CV
puede ser observado a ~0,81 V. Posteriormente este valor comenz a incrementar
continuamente debido a la evolucion del medio. A su vez, los picos observados a
0,25 V pueden ser atribuidos a la reduccién del recubrimiento polimérico de
PANIi/CV. En ambos casos se logrdé observar un ligero corrimiento en el pico de
oxidacion de la anilina, para el caso del recubrimiento PAni/Ck su valor de
oxidacion fue de ~0,87 V, ya que al que cambiar el agente dopante se presenta un
cambio en la electroactividad del sistema al variar las concentraciones de las fases

mineralogicas, aunque no presento variaciones en el pico de reduccion.

Figura 16. Crecimiento polimérico sobre acero al carbono a 20 mVs™ 20 ciclos. a)
Solucion 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico + 0,3% p/p de Cenizas. b)

Solucién 0,1M de anilina en 0,3M de acido oxalico + 0,3% p/p de Clinker
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Voltamperogramas tomados en
AUTOLAB con software NOVA 1.8 y modulo PGSTAT 302N en el PTG.

Para la figura 16a y 16 b se observa el crecimiento del recubrimiento polimérico a

20 ciclos con potenciales anddicos bajo barrido de potenciales en un rango de 0,5

a 1,65 V y una velocidad de barrido a 20mVs™. En este rango de potencial ocurre
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Unicamente la oxidacion del recubrimiento polimérico por ende la formacion de la

emeraldina base.
3.2.2 Sintesis quimica

La sintesis quimica se realiz6 satisfactoriamente como se describié en la parte

experimental.

Esquema 3. Sintesis quimica del polimero conductor.
(NH,),S,04

NH,
(0,01 mol)
+ HCl _ : - NH NH
Cenizas/Clinker

(0,01 mol) (0,2mol) n

Tabla 5. Producto obtenido para la sintesis de polianilina dopada con clinker

% en peso de dopante Gramos del producto obtenido
10 9,8803
20 19,8484
30 29,4821

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J Moya. Realizada el 17 de Diciembre de 2013

Tabla 6. Producto obtenido para la sintesis de polianilina dopada con cenizas

volantes
% en peso de dopante Gramos del producto obtenido
1w 12,0635
20 22,6662
30 32,6359

62



Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Realizada el 17 de Diciembre de
2013

En la tabla 5y 6, se ogra observar la cantidad de compuesto polimerico obtenido

luego de sintetizarse por sintesis quimica oxidativa.

En la figura 17 se muestra el posible mecanismo de reaccién para la obtencién del
polimero conductor, PAni. El primer paso en la polimerizacion es la formacion del
catién radical de anilina (iniciacion, paso A), este es descrito como el producto
oxidado del monémero neutral anilina (-NH;") aunque mas de la anilina puede
presentarse como ion anilinio (-NHs"). El cation radical tiene varias formas de
resonancia. La forma de resonancia en la cual el radical se encuentra en el
nitrégeno y en la posicion para son mas probables de reaccionar en una reaccion
de acoplamiento, este producto por medio de un proceso de rearomatizacion

(paso B) llega a su estado neutral °®,

Las especies en donde el radical se
encuentra en la posicion orto no poseen gran probabilidad de reaccion, esto se
debe a la repulsion electrostatica de los grupos aminos cargados positivamente.
Sin embargo, el radical en la posicién orto es més frecuente. Por lo tanto, es mas
posible que pudiera ocurrir en el crecimiento de cadena, cuyo producto interrumpe

la conductividad de la polianilina formada.

La propagacion de la cadena (paso C) requiere la oxidacion del oligomero a la
forma de cation radical, el cual es deslocalizado sobre la unidad de anilina al final
de la cadena. Esto produce futuras reacciones de acoplamiento quimico entre los
cationes radicales para el crecimiento de la cadena. El dopaje por oxidacion (paso
D) del polimero a la forma electroconductora ocurre a lo largo con el crecimiento
de la cadena. La estructura resultante es un cation radical (polaron), el cual es
deslocalizado sobre el polimero. Un polaron es un tipo de “defecto electrénico” que
ocurre dentro de los orbitales 1 de la cadena del polimero y son los acarreadores

de carga responsables de la alta conductividad de la polianilina .
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Figura 17. Mecanismos de reaccion para la formacion de PAni por oxidacion

quimica oxidativa *!
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[D] Formacién de la emeraldina base
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3.3CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLIMEROS

3.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

En los anexos D, E, se muestran los espectros infrarrojos para el PAni dopado y
sin dopar sintetizado electroquimicamente. Mientras que en los anexos F, G,
pueden ser observados los espectros infrarrojos del polimero correspondiente a la
sintesis quimica. En ambos casos se logro identificar que las bandas de absorcion
significativas se mantienen inalteradas, aunque las intensidades de los mismos
difieren en gran magnitud. Con base en el andlisis anterior, las bandas de

absorcién son:

Los picos caracteristicos observados en el espectro corresponden a estiramientos
asimétricos de compuestos CH del anillo aromatico de la polianilina con un valor
tedrico de 3400 a 2400 cm™, aunque a su vez en este rango suele ser observado
la tensién N-H de anilina. El segundo grupo de sefales, pertenece a los arménicos
gue presentan las posiciones de los sustituyentes en un grupo aromatico, para
este caso las posiciones analizadas corresponden a una orientacién —para con un

rango de valores de 2100 a 1700 cm™ "%,
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Las sefiales analizadas del tercer grupo podrian pertenecer a los compuestos C=C
del anillo aromético con un intervalo teérico de 1580 a 1600 cm™, también los

grupos C=N con valores tedricos ~1490 cm™ "1

y el grupo NH con un valor teérico
de flexién 1600-1500 cm™, lo cual es caracteristico del estado de oxidacién de la
emeraldina sal. La cuarta sefial hace referencia al grupo C-N con un valor tedrico
~1285 cm™, a causa que el producto polimerizado es la polianilina oxidada
(emeraldina base) se obtienen los dos grupos CN los cuales tienen enlace sencillo
y el otro un enlace doble ["?. Las sefiales entre 1060 a 400 cm™ indican la
presencia de los grupos Si-O y Al-O de los minerales caracteristicos de ambos
dopantes. En esta zona pueden ser observadas diferentes mezclas PAni-Dopante
con variaciones en intensidad y desplazamiento debido a la presencia de éxidos

metalicos en las CV y el Ck.
3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las mediciones de SEM para la sintesis electroquimica se realizaron con
aumentos diferentes de 10000x, para el compositos de polianilina y Ck y de
20000x y 40000x para el composito de polianilina y CV. En la figura 18 se observa
la micrografia de polianilina con CV con aumentos de 20000x y 40000x de la cual
se pueden notar aglomeraciones pertenecientes a la polianilina y se observan

particulas (cenoesferas) [® esféricas pertenecientes a las CV.

En la figura 19 se observa la micrografia perteneciente al composito realizado de
polianilina y CK con un aumento de 10000x de la cual se pueden notar
aglomeraciones de la polianilina y particulas irregulares que pertenecen al agente

dopante 4,
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Figura 18. Imagenes SEM de compositos de polianilina dopada con cenizas

volantes

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.

Figura 19. Imagenes SEM de compositos de polianilina dopada con clinker

THEm.B AR 4
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.

Por otra parte, la imagenes de SEM tomadas para algunos polimeros obtenidos
por sintesis quimica a 500x son mostradas en la figura 20 y 21, correspondientes
al PAni dopada con ceniza volante al 20% y PAni dopada con clinker al 30%.

Al igual que para la sintesis electroquimica, puede observarse que las cenizas
poseen forma de cenoesferas, mientras que para el clinker la forma de la particula
es irregular. En los Anexos K, L, M, N, N 'y O se puede apreciar que al aumentar la

concentracion de dopante, las particulas poseen mayor definicion y forma.

Figura 20. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con ceniza volante al
20%

det |mode
20.00 kV Ox |[ETD, SE |10.1 mm 587 ym

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Figura 21. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con clinker al 20%

det i/mode| WD
x |[ETD| SE [10.0 mm 597 g

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.

3.4CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS POLIMEROS.

Los valores de conductividad para la sintesis de los polimeros dopados obtenidos
por sintesis quimica se obtuvieron mediante formulas reemplazando los valores de

resistencia obtenidos, como se describi6 en la parte experimental.

Para un cierto volumen la resistencia R viene dada por la distancia (l) entre las dos
puntas de medicion de resistencia, su area (A) y un valor de resistividad (o)

caracteristico para cada compuesto, esto se observa en la ecuacion (3.1).
l
R=p(3) (3.1)
Debido a que las muestras fueron prensadas en forma de pastillas circulares, se

aplica la férmula para la determinacion del area de un circulo como se muestra en

la ecuacion (3.2).
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Acitinaro = mr? (3.2)

Al simplificar la ecuacion (3.2) en la ecuacion (3.3) se obtiene:

R=p(=) (3.3)

2
Despejando la resistividad (o) se obtienen valores de unidades de Qcm y al hallar

su valor inverso se determina el valor de conductividad eléctrica con unidades de

Scm™.

Calculos:
T r?
p=K (T)

s (O,6cm)2>

=104 1
p ( 0,1cm

p =1176,209 cm
1

K =—=8,50FE — 04
p

Los valores obtenidos para las muestras se muestran en la tabla 4.

Tabla 7. Valores de conductividad obtenidos para los agentes dopantes y

compuestos poliméricos obtenidos por sintesis quimica.

Dopante Resistividad (Q ~ Conductividad (S
Mezcla Resistencia (Q) .
(%) cm) cm™)
Ceniza .
15031 1,7x10 5,88E-06
natural
10 104 1176,209 8,50E-04
Cenizas
20 206 2329,798 4,29E-04
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30 446 5044,126 1,98E-04
Clinker 5
132629 1,5x10 6,6 7E-07
natural
10 620 7012,014 1,43E-04
Clinker 20 1342 15177,617 6,59E-05
30 2630 29744 511 3,36E-05
Sin

658 7441,783 1,34E-04

dopante

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya

La PAni dopada con cenizas present6 valores de conductividad mayores al de la
polianilina sin dopar, lo que demuestra que se mejoré el paso de electrones entre
las bandas de valencia y de conduccion, sin embargo se observé que al aumentar
la concentracion de dopante la conductividad disminuyd, ya que al aumentar la
concentracion del dopante se bloquea el camino de conduccion a causa de la
formacion de islas de cargas, disminuyendo los valores de conductividad. Para la
polianilina dopada con clinker se observé el mismo fendbmeno de diminucion de
conductividad al aumentar la concentracion del dopante, sin embargo también se
pudo observar que existe un valor limite de concentracién de dopante para la cual
la conductividad disminuye a valores menores que los del polimero sin dopar, lo
que indica que al pasar el punto limite (>10%) se necesita mayor energia para el

paso de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién.

71



Figura 22. Conductividad de PAni dopada con a) cenizas b) clinker
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Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya.

3.5CARACTERIZACION DE LAS PINTURAS POR FT-IR

En los anexos H, I, J se comparan los espectros de la pintura Hempadur Mastic
45880 marca Hempel junto con las distintas modificaciones realizadas a la pintura
al adicionarse los revestimientos organicos, tales como, el polimero conductor

modificado y sin modificar.

Se observa que en cada caso la adicion del revestimiento organico (PAni y
compuestos de PAni) no afecta la composicion de la pintura base, ya que las
principales bandas de absorcién se mantienen intactas. Esto puede presentarse
debido a que las cantidades afiadidas del revestimiento son insignificativamente
pequefias para ser apreciadas en el espectro. Por otra parte, la poliamida presente
en la pintura puede estar solapando algunas bandas del polimero conductor, pero
al observarse con detalle las bandas pertenecientes a la pintura con el polimero
conductor estdn mejor definidas, en comparacion a la pintura sola. Finalmente,
Con base a la naturaleza epoxi de la pintura empleada en esta investigacion, las

bandas de absorcién son mostradas en la tabla 8.
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Tabla 8. Bandas de absorcidén significativas para la pintura Hempadur Mastic

45880 marca Hempel ™

Banda de NUmero de Onda

Absorcion [v=cm™] Asignacion
2924, 2855 Tensién asimétrica y simétrica del grupo C-H
C-H 1508, 1459 Flexién asimétrica y simétrica del grupo C-H
829 Flexion del anillo aromatico
C=C (Ar) 1607 Tensién del anillo aromatico
C-O-C (An) 1242 Tensién de un éter aromatico
c=0 1647 Estiramiento del grupo C=0 perteneciente a

una amida

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya

3.6ENSAYOS DE CORROSION

3.6.1 Condiciones generales

3.6.1.1 Inspeccion visual y normativa ASTM D1654-08

Tabla 9. Imagenes tomadas al aspa y raspado final para las probetas sometidas al

medio corrosivo.

Pintura

Pintura +
PAnNI
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Pintura +
PAni/CV
10%

Pintura +
PANi/CV
20%

Pintura +
PAnNi/CV
30%

Pintura +
PAnNIi/Ck
10%

Pintura +
PAnNIi/Ck
20%

Pintura +
PAnNIi/Ck
30%

N

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya.

En estas fotografias se puede observar que en la pintura Hempel, en la mezcla de
la pintura con el polimero y las mezclas del polimero dopado aparece herrumbre
alrededor del aspa, tras transcurrir varios dias de ensayo. Se observan manchas
en el recubrimiento de la pintura, el cual no interfiere en la pérdida de peso del

metal, estas manchas se retiraron en el lavado final.

Se logra observar en el raspado de las laminas el desprendimiento de pintura
debido a su pérdida de adherencia a causa de la corrosién presentada entre la

lamina y el revestimiento. La formacion de herrumbre debajo del revestimiento se



observa en las imagenes de raspado final aunque la pérdida de peso de las

[aminas se determinara con la velocidad de corrosiéon mostrada mas adelante.

3.6.1.2 Microscopia Optica

Tabla 10. Micrografias tomadas al aspa luego de terminar el proceso de corrosion
en ambiente marino

Pintura

Pintura + PAnNi

Pintura + PANi/CV
10%

Pintura + PANi/CV
20%

Pintura + PANi/CV
30%

Pintura + PANi/Ck
10%
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Pintura + PANi/Ck
20%

Pintura + PANi/Ck
30%

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Fotografias tomadas en el Olympus
BX41 en GIC

Con la inspeccién del recubrimiento mediante microscopia Optica se pudo observar
la irregularidad de la superficie metdlica y los fallos para la formacién de corrosion
localizada. Mediante esta técnica se logré observar con mayor detalle la formacién
de herrumbre sobre la superficie expuesta, aunque si se detalla cuidadosamente
se puede notar zonas muy corroidas y zonas donde el atague del ambiente
marino, fue minimo. Esto se puede presentar, ya que al encontrarse la probeta de
estudio en una zona de salpicadura, donde la solubilidad de O, es alta y por ende
la velocidad de corrosién, no existe un control minimo anddico, catédico y de
resistencia, por lo que se presentd un tipo de corrosion generalizada y no

localizada.

3.6.2 Evaluacién de la corrosion
3.6.2.1 Normativa ASTM G1-03

Las velocidades de corrosion para las mezclas de polimeros sintetizados se
realizaron teniendo en cuenta la norma ASTM G1-03 descrito en la parte

experimental.

Para la realizacion de los calculos la diferencia de peso correspondid al peso

inicial al comenzar la evaluacion en el aspa antes de hacer contacto con el medio
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corrosivo y el peso final al terminar la exposicion al ambiente salino y el raspado

de las probetas.

Los célculos para la velocidad de corrosion se observa en la ecuacion (2.1)
Velocidad de corrosion = (K xW)/(AxT x D)
Velocidad de corrosiéon = (8,75x10* x 0,3096)/(11,5cm? x 720 hr x 7,86 g/cm?)

Velocidad de corrosion = 0,4163 mpy

Los valores de velocidad de corrosion se presentan en la tabla 8

Tabla 11. Velocidades de corrosion

Peso . _ Vel. De
o Peso final con  Pérdida de -
inicial corrosion
raspado (g) peso (g)

©)) (mpy)

Pintura 149141  14.6847 0.2294 0.3084

Pintura + PAni 12.5336 12.3317 0.2019 0.2715
Pintura + PAni

_ 13.4229 13.3339 0.0890 0.1197
[Ceniza 10%)]
Pintura + PANiI

_ 13.7713 13.6135 0.1578 0.2122
[Ceniza 20%]
Pintura + PAni

_ 14.2462 14.0628 0.1834 0.2466
[Ceniza 30%)]
Pintura + PAni

. 12.9455 12.7495 0.1960 0.2635
[Clinker 10%]
Pintura + PAni

_ 13.3707 13.1483 0.2224 0.2990
[Clinker 20%)]
Pintura + PAni

. 13.9942 13.7698 0.2244 0.3018
[Clinker 30%]

77



Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya

Con la velocidad de corrosion determinada para cada probeta, se observo que los
valores de velocidad de corrosion son mas bajos a medida que los valores de
conductividad para las mezclas de polimeros con los dopantes aumentan. Para el
caso de PANI/CV al 10%, puede observarse que en la tabla 4 este posee un valor
de conductividad alto, con respecto a las demas concentraciones y al calcularse la
velocidad de corrosion presenta un valor bajo, por lo que indica que a mejor
conductividad del revestimiento organico, mejor es la proteccion contra la
corrosion, ya que a mayor conductividad del compuesto polimérico adicionado a la

pintura aumenta la adherencia de la pintura con la superficie metalica.

Por otra parte, para el caso PAni/Ck al 20 y 30%, donde los valores de
conductividad son bajos (valores mostrados en la tabla 4), la velocidad de
corrosion es alta. Este fendmeno, puede ser posible ya que al mejorarse la
conductividad del polimero este reaccionara facilmente con el anion CI', y por ende
el cloruro no atacara severamente la lamina, existiendo mayor proteccion (figura
23).
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Figura 23. Representacién esquematica del mecanismo de proteccion ['®

H20 cr

Lol

———> PAni/Pintura Hempadur Mastic 45880

Fe®+3/,0, & Fe,0,

l PAni® 4+ ClI™ & PAni*Cl™ + 1le™

0O, H.O Cr

by

———> Aditivo de PAni activa/Pintura Hempadur Mastic 45880
————> Lamina de acero 1020 al carbono pasivado

En la figura 23, se observa un mecanismo planteado con base a los valores de
velocidad de corrosion obtenidos. En el aspa realizado con el fin de evaluar la
corrrosién deja expuesta la superficie metalica quien pasivara por mecanismos
electroguimicos mencionados con anterioridad. Pero en este caso, el inhibidor
polimérico adicionado a la pintura es quien reaccionara con el CI, debido a su
facilidad de donar e’ reflejada en su conductividad. Por lo que el proceso de

corrosion se verd inhibido en un cierto porcentaje.
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4. CONCLUSIONES

Los compuesto PAni/Ck y PAni/CV fueron sintetizados satisfactoriamente
mediante sintesis electroquimica, los voltamperogramas ciclicos muestran que en

presencia de los minerales existe un aumento en la electroactividad del sistema.

La sintesis quimica de los compuestos PANI/Ck y PAni/CV es un procedimiento
efectivo y de bajo costo, que permite obtener materiales estables y viables, con

gran potencial de aplicabilidad.
La morfologia de los polimeros sintetizados electroquimicamente y quimicamente,
mostro la presencia de la cenizas, particula esféricas, y del Clinker, particulas

irregulares, en el compuesto polimerico.

Las cenizas volantes y el Clinker son menos conductoras en comparaciéon al

polimero modificado y sin modificar.

La conductividad del compuesto PAni/CV aumenta gradualmente, conforme

disminuye la concentracion del mineral.

La conductividad del PAni sin dopar es mayor en comparacion con la de los
compuestos PANIi/Ck al 20 y 30%.

La conductividad del compuesto PAni/CV al 10, 20 y 30% es mayor en

comparacion con el PAni sin dopar.

La mayor conductividad para el compuesto PAni/CV se encuentra en un grado de

dopaje de 10%, para el cual se obtuvo un valor de o= 8,50E-04 S/cm.
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La mayor conductividad para el compuesto PAni/Ck aparece a un grado de dopaje

de 10%, para el cual se obtuvo un valor de o= 1,43E-04 S/cm.

Existe un valor maximo en la concentracion de dopante a partir del cual la
conductividad eléctrica disminuye, debido a una localizacion excesiva de la carga

dentro de la estructura polimérica.

El espectro infrarrojo de las pinturas preparadas con los diferentes revestimientos
organicos, mostré que estos no afectan la composicion de la pintura base, por lo
gue solo se observa bandas correspondientes a su naturaleza epoxi.

Los procesos de corrosién generados en el aspa provocan una disminucién en la

adherencia entre la superficie de la lamina y la pintura.

Las probetas de acero al carbono recubiertas, se localizaron de tal manera que
existiese una zona de salpicadura, por lo que la corrosion fue generalizada, ya que

no existe control anddico, catédico y de resistencia.

La conductividad del polimero afecta la velocidad de corrosion. Conforme aumenta
la conductividad de los compuestos PANI/CV y PAnI/Ck, la velocidad de corrosion

disminuye.
La mejor proteccidn contra la corrosion se presentd en pinturas con revestimientos

organicos PANI/CV 10% y PAni/Ck 10%. Con valores de velocidad de corrosion de

0.1197 y 0.2635 mm por afio, respectivamente.
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RECOMENDACIONES
Encontrar un electrolito soporte que interaccione mejor con los dopantes y
permita la polimerizacion efectiva sin dafar el electrodo de trabajo (acero al

carbono).

Caracterizar la resistencia eléctrica del recubrimiento polimérico obtenido de la

sintesis electroqguimica mediante impedancia electroquimica.

Caracterizar la resistencia eléctrica del polimero obtenido por sintesis quimica

mediante impedancia electroquimica.

Caracterizar mediante la técnica de difraccion de rayos X, los polimeros

sintetizados quimicamente.
Sintetizar el polimero con las fases mineraldégicas de mayor proporcion
presentes en el clinker y las cenizas volantes, para comparar las variaciones

de conductividad y como afectan estos en los ensayos de corrosion.

Determinar el peso molecular del PAni por espectrometria de masas.
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ANEXOS

Anexos A. Patrones DRX de los agentes dopantes

M: Mullita
Q: Cuarzo
B: Berlinita Q
H: Hematite
R: Rutilo
S: Espinela
C: Cnstobalita
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Fuente: HERNANDEZ MUNOZ, July Andrea y HERNANDEZ PEDRAZA, Ménica
Liliana. Evaluacion estructural y eléctrica de los polimeros conductores de anilina 'y
pirrol dopados con cenizas volantes y clinker. Tesis de grado Quimico. Santander:
Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica,

Grupo de Investigaciones en Quimica Estructural (GIQUE), 2009, 31 p.

103



Anexo B. Espectro infrarrojo del Clinker

Clinker

y T y T y T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker

modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo C. Espectro infrarrojo de la Ceniza

Ceniza

y T y T y T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker

modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo D. Espectro infrarrojo para PAni y PAni/Ck sintetizado

electroguimicamente.

—— PAni-Lamina
—— PAni-Ck-Lamina

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker
modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo E. Espectro infrarrojo para PAni y PAni/CV sintetizado

electroguimicamente.

—— PAni-Lamina

—— PAni-CV-Lamina

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker

modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo F. Espectro infrarrojo para el PAni dopado con Clinker al 10, 20 y 30%
sintetizado quimicamente.

— PAni

—— PAni-Ck 10%
— PAni-Ck 20%
— PAnIi-CK 30%

W

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker

modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo G. Espectro infrarrojo para el PAni dopado con Ceniza volante al 10, 20 y
30% sintetizado quimicamente.

— PAni

—— PAni-Cv 10%
—— PAni-Cv 20%
—— PAni-Cv 30%

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker
modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo H. Espectro infrarrojo para la pintura Hempadur Mastic 45880 marca

Hempel con revestimiento organico, PAni.

—— Pintura
—— Pintura-PAni

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker
modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo |. Espectro infrarrojo para la pintura Hempadur Mastic 45880 marca

Hempel con revestimientos organicos, PAni/Ck 10, 20 y 30%

—— Pintura
——— Pintura-PAni/Ck 10%
—— Pintura-PAni/Ck 20%
—— Pintura-PAni/Ck 30%

T T T

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker

modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo J. Espectro infrarrojo para la pintura Hempadur Mastic 45880 marca
Hempel con revestimientos organicos, PAni/CV 10, 20 y 30%

—— Pintura
—— Pintura-PAni/C 10%
—— Pintura-PAni/C 20%
—— Pintura-PAni/C 30%

i I i I i I
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Infrarrojos tomados en el Bruker
modelo Tensor 27 ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
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Anexo K. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con ceniza volante al 10%

HY |mag O] det [mode| WD | HFW | 20 pm '
2000 kV | 5000x ETD| SE [10.1 mm|59.7 QUANTA FEG 650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Anexo L. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con ceniza volante al 20%

)

==l HV |mag O/ det WD HFW |=————20 pm
—————r SE 5

8 20.00 kV | 5000 x |[ETD 10.1 mm|59.7 um QUANTA FEG 650
Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA

FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Anexo M. Imagen microscépica (SEM) de PAni dopada con ceniza volante al 30%

HV mag [ | det WD HFW |——— 20 um
B 20.00kV 5000x ETD| SE [10.0 mm|59.7 QUANTA FEG 650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Anexo N. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con clinker al 10%

HY mag [ | det WD HFW - 20 pm
2000 kV | 5000x |[ETD| S 10.0 mm|59.7 QUANTA FEG 650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Anexo N. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con clinker al 20%

HY -‘nag O “det WD HFW 20 um
B 2000 kV 5000x |[ETD| SE [10.1 mm|59.7 QUANTA FEG 8650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA
FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.
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Anexo O. Imagen microscopica (SEM) de PAni dopada con clinker al 30%

B HV det i/mode| WD HFW | s 2 (177 e
st 20.00 kV 5000 [ETD| SE [10.0 mm 58.7 pym QUANTA FEG 650

Fuente: Leidy P. Acevedo y Harwin J. Moya. Micrografias tomadas en el QUANTA

FEG 650 ubicado en el Laboratorio de Microscopia PTG.

Anexo P. Certificado de asistencia como ponencia oral en el VII Congreso
Internacional de Materiales CIM-2013
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Medellin, 1 de noviembre de 2013

A QUIEN INTERESE:

Por medio de la presente se hace constar que Leidy Paola Acevedo Agudelo,
Harwin José Moya Vega, Angela Marcela Montafio Angarita, Claudia Paulina
Gonzalez Cuervo y Andrés Fabian Gualdron Reyes, participaron en calidad de
ponente de charla oral en el VIl Congreso Internacional de Materiales, realizado
entre el 29 de octubre y el 1 de noviembre de 2013 en Medellin, Colombia.

Ponencia Oral: Electropolimerizacién de polianilina dopada con cenizas volantes
y clinker sobre acero al carbono en solucién de acido oxalico.
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