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RESUMEN

Se realiz6 la electrodeposicion de polianilina (PANI) sobre laminas de acero al carbono (AISI 1010) con la finalidad de
estudiar el comportamiento de dicho recubrimiento como posible sensor de hidrégeno y protector contra la corrosion. La
deposicidn se realiz6 empleando la técnica de voltametria ciclica (VC), en una solucion acuosa de acido oxalico 0,3 M con
0,1 M de anilina. Se obtuvieron recubrimientos de PANI después de 15 ciclos en su forma reducida (emeraldina, de color
verde) y de 15,5 en su estado oxidado (pernigranilina, de color azul oscuro). Usando la técnica clasica de Devanathan-
Stachursky se estimo el flujo de hidrégeno que permea a través de la lamina de acero. Para evaluar al recubrimiento de
PANI como sensor de hidrdgeno se utilizé sélo el lado catddico de la celda de permeacién, dejando libre el lado recubierto.
Asi se podia hacer seguimiento a los posibles cambios de color en la pelicula de PANI durante la permeacion de hidrégeno.
La pelicula mostré una gran potencialidad como sensor al apreciarse cambios en su coloracion, lo que indica la ocurrencia
de cambios de estado de oxidacion en presencia de hidrogeno. Para evaluar el recubrimiento como protector contra la
corrosion, se realizaron ensayos electroquimicos de polarizacion potenciodinamica y de inmersion, ambos en una solucioén
de 3,5% NaCl, en los cuales se encontro que el PANI protege catddicamente al acero y muestra un comportamiento
aceptable durante cortos plazos de tiempo expuesto al medio.

Palabras clave: Sensor de hidrégeno, Inhibicion de la corrosion, PANI, Voltametria ciclica, Permeacion de hidrogeno.

USE OF POLYANILINE FILMS (PANI) ON CARBON STEEL
AS CORROSION PROTECTOR AND HYDROGEN SENSOR

ABSTRACT

The electrodeposition of polyaniline (PANI) on carbon steel plates (AISI 1010) was performed in order to study the PANI’s
behavior as possible hydrogen sensor and corrosion protection. The deposition was obtained using a cyclic voltammetry
technique (CV) in an aqueous solution containing 0.3 M oxalic acid and 0.1 M aniline. The PANI deposition on steel
was achieved after 15 cycles, to obtain its reduced state (Emeraldine, green) and 15.5 cycles to obtain its oxidized state
(Pernigraniline, blue). Hydrogen permeation tests were carried out on steel sheets by the classical Devanathan-Stachursky
technique to estimate the flow of hydrogen which diffuses through the steel. For the evaluation of PANI coating as a sensor
the cathodic half of permeation cell was used. This permitted to follow possible changes in color of PANI during hydrogen
permeation. The PANI coating showed a great potential as hydrogen sensor, experimenting changes in color due to its
variation in oxidation states due to the presence of diffused hydrogen atoms. PANI was evaluated as corrosion protector
using electrochemical techniques: potentiodynamic polarization and immersion, both of them in 3.5%NaCl solution. The
PANI coating protected the steel cathodically, and it had an acceptable behavior during immersion, at least in the short
period of evaluation.

Keywords: Hydrogen sensor, Corrosion inhibition, PANI, Hydrogen permeation, Cyclic voltammetry.
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INTRODUCCION

Durante muchosafiosy enlaactualidad el dafio por hidrégeno
ha sido una de las grandes problemaéticas industriales,
porque dicho dafio afecta el proceso de elaboracion,
fabricacion y servicio de los aceros, especialmente en la
industria sidertirgica y petroquimica, entre otras.

El dafio por hidrogeno, esta asociado con el deterioro
mecanico y estructural causado por la interaccion del
hidrégeno con el metal, cuando se produce la reaccion
de evolucién de hidrégeno (HER) en hierro y aceros en
ambientes acuosos acidos (Ng, 2001; Nj, 1956). Dicho
dafio en los aceros al carbono resulta de la absorcion del
hidrégeno atémico (H), el cual puede permanecer libre en
la matriz (difundible) o acumularse en sitios preferenciales
como: la intercara entre la matriz y las inclusiones no
metalicas, precipitados, zonas de segregacion y defectos
microestructurales, entre otros (NJ, 1956; CHARCA,
2005). Este fendmeno podria ocasionar agrietamiento,
ampollamiento o fragilizacion en el material, lo que
conduciria a una modificacion de las propiedades mecanicas
del metal, tales como la ductilidad y tenacidad; debido a
la difusién, concentracién de esfuerzos internos/externos,
procesos de relajacion y a las altas presiones generadas
por el hidrégeno molecular dentro de la matriz metalica
(Lunarska et al. 1997; Rodriguez, 2003).

La Polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores
electronicos mas estudiados en la actualidad debido a su
notable estabilidad quimica, térmica y ambiental (Arias,
2007); tiene también una alta conductividad y se puede
obtener usando métodos sencillos y econémicos. Otra
caracteristica de la pelicula de PANI es su capacidad de
cambiar de color y de conductividad al experimentar
variaciones en su estado de oxidacion, propiedad que ha
despertado considerable atencién para su aplicacion en
la elaboracién de dispositivos electrénicos (Arias, 2007,
Echevarria et al. 2003). El PANI también se ha estudiado
en numerosas investigaciones como recubrimiento
protector contra la corrosion de los aceros (Ozyilmaz et
al. 2005; Lu et al. 1995; Deberry, 1985). En la mayoria
de los ensayos, las muestras con el revestimiento, fueron
expuestas a diferentes medios corrosivos y se evaluaron
mediante la inspeccion visual dando como resultado una
buena proteccion del acero. La polianilina actia como un
catalizador en la formacién y la constante renovacién de
la capa de proteccion durante el ataque corrosivo (Huerta-
Vilca et al. 2003). En un estudio previo del PANI sobre
acero al carbono se corrobor6 su aplicacion como protector
a la corrosion del acero en medios salinos, mediante
ensayos electroquimicos y de inmersion (Oliva et al. 2009).
En conjunto parece como si la capa de éxido de metal, en

combinacidn con la capa de PANI, son las responsables de
la proteccién contra la corrosion (Lu et al. 1995; Deberry,
1985).

Debido a lo expuesto sobre las posibles propiedades
protectoras de la polianilina, sus cambios de color debido a
sus distintos estados de oxidacion y al interés que ha surgido
en el campo de la investigacién sobre dicho polimero, en el
presente trabajo se estudiara la potencialidad de la pelicula
polimérica de polianilina como sensor de hidrdgeno, debido
a que responde de diferentes maneras fisicas, entre ellas el
cambio de color, ante la presencia de hidrégeno atémico.
Adicionalmente, se evaluara a la pelicula de PANI como un
protector contra la corrosion del acero.

MATERIAL Y METODOS
Tipos de muestras, dimensiones y preparacion

En todos los ensayos se empled acero al carbono AISI
1010. Para los ensayos de permeacion de hidrégeno y en la
evaluacion de PANI como sensor se emplearon probetas de
8.cmx 3,5cm x 0,05 cm; y probetas de 1 cm? de areas en los
ensayos de polarizacion potenciodindmica. En los ensayos
de inmersion las dimensiones expuestas de las probetas
fueron de 8 cm x 1 cm x 0,05 cm. Todas las muestras se
desbastaron con papel de carburo de silicio (SiC) desde
grado 80 hasta grado 600. Posteriormente se lavaron con
agua destilada, acetonay se secaron con aire caliente. Todos
los ensayos se realizaron a temperatura ambiente.

Ensayo de permeacion de hidrégeno

La permeacién de hidrégeno se emple6 para poder estimar
el flujo de hidrégeno que difunde a través de la lamina de
acero desnuda, a fin de estimar la cantidad de hidrogeno
que interactuara con la pelicula de PANI. Para ello se utilizd
la técnica de Devanathan—Stachursky; el montaje y consta
de dos semiceldas de vidrio unidas entre si con piezas de
teflon, las cuales sostienen al electrodo de trabajo entre
ellas.

En la semicelda anddica se usd una solucion de NaOH
0,1 M, y en la semicelda catddica se emple6 una solucién
de H,SO, 0,1 M con 15 ppm de meta-arsenito de sodio
(Na,AsO,), el cual actia como promotor de la entrada de
hidrégeno en el acero y como inhibidor de la corrosion. Del
lado anddico, se utilizé un potencial de polarizacion +150
mV vs. un electrodo de Calomel Saturado ECS a través
de un potenciostato AMEL modelo 2049, conectado a un
multimetro Agilent modelo 34401A, que se utilizO para
adquirir datos con el software IntuLink®. De este modo
se podia apreciar la estabilizacion de la corriente base y la
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corriente de permeacion. Del lado catédico, se utilizéd un
potencial de polarizacion de - 900 mV vs. ECS mediante
un potenciostato Microstat Sycopel Scientific LTD. A este
potencial catddico se genera el hidrégeno que va a difundir
através de lamembrana de acero. A esta [amina se le coloco
paladio en la superficie expuesta al lado anodico, con el fin
de proteger el acero de la corrosion y asi evitar la formacién
de productos de corrosion que impidan el flujo de hidrogeno
a través de la membrana. La estabilizacion de la corriente
base se encontr6 después de una hora, alcanzando un valor
de 500 nA/cm?, aproximadamente. La carga de hidrdgeno
se realiz6 por un periodo de 45 min, durante los cuales se
registro la corriente anddica hasta su estado estacionario.
Finalmente, se obtuvo la curva de permeacién de hidrogeno
a través de la lamina de acero. Dicho experimento se realiz6
por triplicado para evaluar su reproducibilidad.

Electrodeposicion de PANI

La electrodeposicion de PANI sobre las I[&minas de acero
se realiz6 mediante la técnica de voltametria ciclica (VC),
utilizando una solucion de acido oxalico 0,3 M y anilina
0,1 M. El montaje se llev6 a cabo en una celda electrolitica
de tres electrodos, construida en plexiglas: en la cual el
electrodo de trabajo corresponde a laminas de acero AlSI
1010, el electrodo de referencia de calomelano saturado
(ECS) vy un contraelectrodo de acero inoxidable AISI 304.
Dicha celda fue conectada a un potenciostato PARC 173,
a un convertidor de datos Picolog ADC-16 y un generador
de sefiales marca Elscint modelo ABA-26. Las laminas
se prepararon de manera similar al caso de permeacion.
El voltragama se obtuvo a partir de un barrido ciclico de
potencial desde -0,590 V vs ECS hasta 1,45 V vs ECS.
Para obtener un recubrimiento de PANI en estado reducido
(verde) se realizaban quince (15) ciclos voltamétricos,
mientras que para PANI en estado oxidado (azul) se
utilizaban 15,5; lo que indica que el fin del voltagrama
era en el limite superior de potencial (1,45 V vs ECS).
Sin embargo, para las pruebas del PANI como protector
contra la corrosion se quiso evaluar su comportamiento a
distintos espesores de recubrimiento, por lo cual se realiz6
la deposicion a 10; 15; 15,5y 20 ciclos de VC.

Utilizacion del PANI como sensor

Para realizar la evaluacion del PANI como sensor al paso de
hidrégeno, se utilizé solamente el lado catodico del montaje
de permeacion, para evitar que el polimero se degradara en
la solucion de NaOH, ademas del hecho de que el hidrogeno
puede ser oxidado reduciendo el PANI, por lo que no se
registraria correctamente la corriente de permeacion.

El lado anddico de la probeta fue previamente recubierta

con PANI. Esta cara de la probeta fue protegida para evitar
el cambio de coloracion por algin otro agente, como la
luz solar. Del lado catédico, las conexiones y soluciones
utilizadas fueron las mismas empleadas en permeacién
de hidrégeno. La pelicula de PANI se estudid tanto en su
estado reducido como oxidado. La evaluacion del cambio de
coloracion se hizo de manera visual a diferentes intervalos
de tiempo.

Utilizacién del PANI como protector

En la evaluacion de las propiedades de la pelicula de PANI
como protector del acero ante la corrosion, se emplearon
técnicas electroquimicas y de pérdida de peso, realizados
en solucién acuosa de cloruro de sodio, al 3,5% en peso
aireada, a temperatura ambiente.

Las técnicas electroquimicas consideraron medidas
potenciométricas para medicion del potencial a circuito
abierto y polarizacion potenciodinamica, para evaluacion
de posibles cambios en la cinética de corrosion del material.
En estos ensayos se utiliz6 una lamina de acero con y sin
recubrimiento de PANI como electrodo de trabajo, un
electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia
y contraclectrodos de grafito. La velocidad de barrido
para las curvas de polarizacion fue de 10mV/min. Todo
el sistema fue conectado a un potenciostato/galvanostato
modelo Gamry PC4-750.

RESULTADOS

Utilizando a la pelicula de PANI como sensor de hidrégeno
que permea a través del acero, se registraron imagenes en
las cuales se evidenciaban los cambios de coloracion. En
la Figura 1 se muestran laminas recubiertas con PANI para
su estudio como sensor, antes y después de la permeacion
de hidrogeno, en las cuales se observa un cambio en la
coloracion de PANI de azul en la Figura 1.A a verde en la
1.B.

Figura 1. Probetas con recubrimiento de PANI de 15.5
ciclos mediante VC para el estudio del mismo como
sensor. (A) Probeta (azul) antes de la permeacion de
hidrégeno, (B) Probeta (verde) después de 24 horas
expuesta a la difusion de hidrégeno
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En la Figura 2 se presenta un registro fotografico de los
cambios de coloracion en PANI durante el proceso de per-
meacion. En ella se puede observar el cambio de coloracion
de la pelicula de PANI al cargarla con hidrégeno; luego su
exposicion al aire sin carga de hidrogeno y finalmente so-
metida a carga de hidrégeno nuevamente. Para la realiza-
cion de dicho registro se utilizé un recubrimiento de PANI
de 3 ciclos de VC, con la finalidad de facilitar el cambio de
coloracion del mismo al interactuar con el hidrégeno que

permea a través del metal.

En cuanto a la evaluacion del PANI como protector contra
la corrosidn, se hicieron mediciones de potencial de corro-
sion y curvas de polarizacién. En la Figura 3 se muestra la
variacion del potencial de corrosion en el tiempo, al sumer-
gir una probeta de acero sin recubrimiento y otras recubier-
tas con PANI a distintos espesores (nimeros de ciclos en
la VC).

Figura 2. Probetas con recubrimiento de PANI de 3 ciclos mediante VC
(A) antes de la permeacién de hidrégeno, (B) después de 4 horas expuesta
a la difusion de hidrégeno, (C) después de 24 horas expuesta a la difusion
de hidrégeno, (D) luego de 24 horas sin estar expuesta a la difusién del
hidrégeno, (E) luego de 72 horas sin exposicion a la difusion del hidrégeno,
(F) después de 4 horas expuesta a la difusion de hidrégeno, (G) después
de 6 horas expuesta a la difusién de hidrégeno, (H) después de 48 horas

expuesta a la difusion de hidrégeno.

Figura 3. Variacion del Ecorr en NaCl 3,5 % para las muestras de acero
con y sin recubrimiento de PANI (nimero de ciclos: 10; 15; 15,5y 20).
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Los recubrimientos de PANI también fueron evaluados a En la Figura 5 se presenta la pérdida de peso para 2 mues-

través de las curvas de polarizacion y extrapolacion de Ta-  tras, una de acero sin recubrimiento y la otra con una peli-

fel. Los resultados se muestran en la Figura 4. cula de PANI de 15 ciclos, después de haber sido inmersas
en la solucion de NaCl 3,5% durante 26 horas. En la Figura

Los valores de la densidad de corriente de corrosion y los 6 se muestran las imagenes de dicho montaje y los cambios

potenciales de corrosidn, obtenidos de las curvas de polari-  observados en la superficie y solucion.

zacion de la Figura 4, se muestran en la Tabla 1.

Figura 4. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en NaCl 3,5 % para
muestras de acero sin y con recubrimiento de PANI. Los recubrimientos de
PANI fueron obtenidos usando diferente nimero de ciclos: 10; 15; 15,5y 20

Tabla 1. Valoresde iy E_  para las muestras de acero sin'y con
recubrimiento de PANI de 10; 15; 15,5y 20 ciclos para la curva de Tafel

PROBETA i, (MA/CM?) E.... (MV vs ECS)
Acero 12,36 (i) -793,4
PANI 10 ciclos 9,88 -746,2
PANI 15 ciclos 5,52 -819,5
PANI 15,5 ciclos 3,60 -810,5
PANI 20 ciclos 2,44 -855,6

Figura 5. Grafica del indicador gravimétrico para la probeta con PANI y
la de acero solo, evaluadas en una solucion de NaCl 3,5%, a temperatura
ambiente y durante 26 horas
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Figura 6. (I) Imagenes iniciales del montaje de inmersion.
(A) Solucioén salina conteniendo la ldmina de AISI 1010
con PANI; (B) solucién salina conteniendo la lamina des-
nuda. (I1) Imégenes del ensayo de inmersién después de 26
h. A) Foto final del montaje (1) ldmina de AIST 1010 con
PANI, (2) ldamina desnuda; B) Probetas lavadas y secadas
después del ensayo (1) lamina de AlISI 1010 con PANI, (2)

lamina desnuda
DISCUSION

Utilizacion del PANI como sensor de hidrégeno

Los cambios de estado de oxidacion del PANI a través
de reacciones de reduccién u oxidacion, que pueden
apreciarse como cambios de coloracion del polimero,
pudieran ser aprovechados para la posible deteccion de
hidrégeno atémico que permea a través de una lamina
delgada de acero. Benitez (Benitez, 2002) mostré algunos
ensayos preliminares en los cuales se aprecia el cambio de
coloracidn de la pelicula de PANI debido a su interaccion
con el hidrégeno que difundié a través de la lamina de
acero.

Para evaluar la posibilidad del recubrimiento de PANI
como sensor al interactuar con el hidrégeno que difunde
a través de la lamina de acero, se usaron como base las
condiciones empleadas en el estudio de la permeacion de
hidrégeno realizadas anteriormente (Benitez, 2002). La
pelicula de PANI fue utilizada en su estado mas oxidado, es

decir, como pernigranilina, la cual es de color azul oscuro.
La Figura 1 muestra las l[d&minas de acero recubiertas con
PANI antes y después de la permeacion. Como se puede
observar en la Figura 1(A), el recubrimiento de PANI
tiene inicialmente dos regiones: una central de color
azul oscuro y alrededor de esta una de color verde. Estas
regiones corresponden a pernigranilina y emeraldina,
respectivamente. Luego de aproximadamente 24 horas
de permeacion de hidrogeno, Figura 1(B), se aprecia un
cambio de coloracion de la region central del PANI, de
color verde, indicando que el polimero se redujo en esta
zona debido a su interaccion con el hidrégeno. Asi mismo,
puede apreciarse que la region anular, inicialmente verde,
se encuentra de color azul oscuro, lo que puede deberse a la
interaccion del polimero con el oxigeno del aire, como se
explicara més adelante.

Conlafinalidad de estudiarlos cambios de coloracion durante
el proceso de permeacion, se hizo un registro fotografico
de la pelicula de PANI, desde el inicio de la permeacion.
Posterior a esto, también se hizo un registro visual de los

94



cambios que ocurrian al polimero en presencia solo del
aire y, por ultimo, se volvié a someter la misma ldmina a
la permeacién de hidrégeno. Los resultados se muestran en
la Figura 2. La Figura 2(A) muestra la coloracion inicial
de la pelicula de PANI, presentando un centro azul oscuro
(pernigranilina) y una region anular externa de color verde/
amarillo (emeraldina/leucoemeraldina), similar a la Figura
1(A).

Luego de someter la muestra a 4 horas de permeacion,
puede notarse en el centro de la Figura 2 (B) la aparicion de
una region circular de color verde. La localizacion de estos
cambios coincide con el lugar por donde permea hidrégeno
desde la cara opuesta de la lamina, sobre la cual ocurre la
carga. Paralelamente, la region anular se torna de color
verde. A medida que avanza el tiempo de permeacion se
pudo notar que el diametro del circulo de la Figura 2 (B)
aumentd progresivamente, hasta alcanzar casi la totalidad
del diametro de la pelicula de polimero, después de 24
horas, tal y como lo muestra la Figura 2 (C). Esto sugiere
que la difusion del hidrogeno que ocurre a lo largo y ancho
de la lamina, hace que el polimero se reduzca al interactuar
con el hidrégeno atémico.

Para mostrar la reversibilidad de los cambios en el PANI, se
desmonto la muestra y se dejo expuesta al aire. Se observo
que luego de 24 y 72 horas sin permeacion de hidrogeno, la
pelicula de PANI vuelve a su estado oxidado (Figura 2, D
y E, respectivamente), pasando por un color verde oscuro
hasta llegar a un azul oscuro. Esto sugiere que existe una
interaccion del PANI con el oxigeno del aire, con el cual
reacciona oxidandose. Después de mas de 72 horas, cuando
el polimero se encontraba en su estado mas oxidado, se
sometié la misma muestra nuevamente a permeacion.

Después de 4 horas de permeacion se volvio a observar el
cambio de coloracion a verde, en el centro (Figura 2 (F)).
Este cambio de coloracién también se fue extendiendo
hasta cubrir todo el recubrimiento (Figura 6 (G) y (H),
respectivamente). Sin embargo, este cambio no fue
tan claro como el observado en la Figura 2 (A) a la (C)
respectivamente, posiblemente por la degradacion que pudo
sufrir el polimero o la superficie del acero, oscureciendo a
la pelicula de PANI.

Para explicar los cambios de coloraciéon mencionados, se
proponen una serie de reacciones del PANI con el medio.
En la Figura 7 aparece el esquema de la reaccion que ocurre
en el recubrimiento de PANI al interactuar con el hidrogeno
y el esquema de la reaccion que ocurre entre la polianilina
y el aire al estar en contacto.

Figura 7. (A) Reduccidn y protonacion del PANI al
interactuar con el hidrégeno atdmico que permea a
través de la lamina de acero; (B) Oxidacion del PANI
al interactuar con el oxigeno del aire

La primera reaccion corresponde a la de reduccion del
PANI; es decir, cambios de color azul oscuro a verde. En
las Figuras 1y 2 se pudo apreciar como el recubrimiento de
PANI sufre cambios de coloracidn al estar en contacto con
el hidrogeno que permeaba a través de la lamina de acero.
Esto ocurre debido a la difusion del hidrogeno a través del
metal durante la permeacion. El hidrogeno en forma ato-
mica que atraviesa el metal y logra tener contacto con el
polimero, se oxida. Esto hace que el PANI se reduzca y se
protone, cambiando de pernigranilina a emeraldina como se
presenta en la Figura 7 (A).

Por otro lado, la polianilina al estar en contacto con el aire
interactla con el oxigeno presente en el ambiente, oxidan-
dose. Esto implicaria también un proceso de desprotona-
cion. ElI PANI cambia de su estado reducido al oxidado de
acuerdo a las reacciones que se sugieren en la Figura 7 (B).
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En esta figura se muestra que el oxigeno toma los electrones
del PANI e interactda con los protones liberados para for-
mar agua que pudiera quedarse absorbida o liberarse para
formar parte de la humedad del ambiente.

De acuerdo a las reacciones sugeridas en la Figura 7, debe
existir una competencia entre ambas reacciones, cuando el
PANI esta recubriendo al acero que al mismo tiempo esta
siendo sometido a un proceso de permeacion de hidrégeno.
Dependiendo de la cinética de cada reaccidn se impondra
una o la otra. Esta competencia entre el hidrégeno y el oxi-
geno (Figura 8), puede presentar un retraso en la observa-
cion de los cambios de coloracion del PANI que pudiera
depender del espesor de la pelicula del polimero. Es por
ello que si la pelicula de PANI es muy gruesa, debe dejar-

se un tiempo mayor; de hecho, en uno de los ensayos de
permeacién no se observaron cambios de coloracion en la
superficie del polimero a pesar del largo tiempo del ensayo.
Parece entonces que es necesario peliculas delgadas para
observar los cambios de manera mas rapida, tal y como se
observo en las Figuras 1y 2.

La Figura 8 resume las reacciones que pueden estar ocu-
rriendo cuando una ldmina de acero recubierta con PANI es
sometida a la permeacion de hidrégeno. Puede observarse
la ocurrencia de reduccion del PANI y oxidacion del hidro-
geno en la intercara acero/PANI. Por otro lado, se puede
observar la oxidacion del PANI y reduccion de oxigeno en
la intercara PANI/aire.

Figura 8. A) Esquema representativo de la interaccion del
hidrégeno y oxigeno en el PANI; B) detalle de (A) mostrando las

reacciones involucradas
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PANI como protector contra la corrosion

En la Figura 3 se muestran los potenciales de corrosion de
las muestras de acero sin recubrimiento y con pelicula de
PANI después de 10; 15; 15,5 y 20 ciclos de VC. Puede
observarse que el potencial de corrosion del acero sin re-
cubrimiento, es mas noble que para el caso de los aceros
recubiertos con PANI. Para el caso de los aceros con PANI,
puede apreciarse que a medida de que aumenta el espesor
de la pelicula de PANI el potencial se hace mas negativo.
La evidencia mostrada en dicha Figura (Ecorr vs. tiempo)
muestra que el recubrimiento de PANI, de alguna forma
esta llevando al acero a potenciales mas catdédicos. En el
caso del PANI a 20 ciclos, el potencial de corrosion cae
alrededor de unos 100 mV por debajo del Ecorr del acero
sin PANI. Esto sugiere o indica que el recubrimiento pue-
de reducir la velocidad de corrosion como si se estuviese
aplicando proteccion catodica, tal y como se representa es-
quematicamente en la Figura 9, en la cual se muestra una
curva fija para la oxidacion del acero y una variable para
la reaccion de reduccion, esta Gltima mostrando el efecto
de la disminucion del potencial de corrosién. La reaccién
de reduccion esquematica engloba la reaccion de reduccion
del hidrogeno y del PANI simultaneamente (dificil de sepa-
rar). Como se observd, el cambio de coloracion del PANI
corresponde a la formacion de emeraldina (estado reducido
del PANI).

Esta proteccion pudiera llevar al acero a su estado de in-
munidad o simplemente reducir la velocidad de corrosion
del mismo.

Figura 9. Representacion esquematica de la
disminucion de la velocidad de corrosion del

acero recubierto con PANI, sobre la base de los
resultados de las Figuras 3 y 4. Se puede notar que
una disminucion del potencial de corrosion del acero
puede reducir i

rt

Un resultado interesante se muestra en la Figura 3, para el
caso del acero recubierto con PANI después de 15,5 ciclos;
en el cual el PANI se obtiene en su forma mas oxidada (per-
nigranilina). En este caso se puede observar como el poten-
cial de corrosién comienza en un potencial mas noble que el
del acero desnudo, cayendo rapidamente hasta alcanzar los
valores de potencial del acero con PANI de 20 ciclos; po-
tencial alcanzado después de 200 segundos de ensayo. Esto
puede deberse a que la polianilina en su estado oxidado,
al ser sumergido en una solucién de NaCl, se reduce cam-
biando de pernigranilina (azul oscuro) a emeraldina (verde)
en un tiempo relativamente corto, como consecuencia de
la reduccidn del polimero al tomar los electrones del acero
que se esta corroyendo.

En la Figura 4, se puede observar que para el rango de poten-
cial barrido, las curvas de polarizacién potenciodinamicas
presentan un comportamiento similar: un comportamiento
activo, en el cual los potenciales de corrosion son despla-
zados a valores mas negativos, como se mostrd esquemati-
camente en la Figura 9. El desplazamiento del potencial del
acero recubierto con PANI, hacia valores mas negativos,
se presenta gracias a que este recubrimiento corresponde
a un polimero conductor eléctrico, permitiéndole cambiar
sus estados de oxidacion, presentandose mas anodico que
el acero a potenciales catodicos.

Sin embargo, las diferentes muestras presentan un compor-
tamiento electroquimico del recubrimiento dependiente del
namero de ciclos empleados para la electrodeposicion del
PANI mediante voltametria ciclica. Es decir, la cinética ca-
todica para el acero desnudo presenta un comportamiento
mixto, tanto de polarizacion por activacion como por con-
centracién. Del mismo modo se observa para la muestra re-
cubierta con PANI de 10 ciclos. Sin embargo, al aumentar
el nimero de ciclos con los que se obtiene el recubrimiento
de PANI sobre el acero, el control mixto de la rama catddi-
ca desaparece. Por otro lado, se obtiene un incremento en
las cinéticas anodicas. Esto indica que la pelicula de PANI
influye tanto sobre la cinética catddica como anddica. Adi-
cionalmente, debido a las caracteristicas conductoras del
PANI, puede esperarse que el polimero también responda
a la polarizacion, proporcionando una respuesta cinética
compuesta entre el acero y el polimero, este Gltimo puede
cambiar de estado de oxidacion, de acuerdo a las reacciones
indicadas en la Figura 10.

Adicionalmente, aun teniendo en cuenta que las curvas de
polarizacion presentadas en la Figura 4, corresponden a una
respuesta cinética compuesta entre el acero y PANI, estas
cinéticas muestran una disminucion respecto al material
desnudo. De aqui se puede establecer que el recubrimiento
de PANI, produce un efecto protector sobre el acero. Esto se

97



puede observar a partir de los datos extraidos de las curvas
de polarizacién indicados en la Tabla 1, en la cual se puede
notar que a medida que aumenta el nimero de ciclos dismi-
nuye la corriente de corrosion del acero, en consecuencia,
la velocidad de corrosion; debido a dos efectos: el efecto
barrera y el efecto de la reduccidn del PANI. El efecto ba-
rrera aumenta posiblemente por una disminucion de la po-
rosidad y el aumento del espesor, al aumentar la cobertura
de la superficie del acero, al depositarse mayor cantidad de
PANI. El efecto catddico se debe a la mayor cantidad de
masa capaz de reducirse, haciendo mas catédico el poten-
cial de corrosion como lo muestra la figura 3. Como es de
esperarse, estos resultados parecen indicar un efecto posi-
tivo del recubrimiento de PANI al aumentar la resistencia a
la corrosion del acero.

Figura 10. Esquema propuesto para relacionar el cambio
de color y conductividad de PANI con el estado redox
(Stejskal et al. 1995)

El efecto protector del recubrimiento de PANI puede
observarse a través de una medida mas directa que no
sea afectada por el comportamiento del polimero en los
ensayos de inmersién. En la Figura 5 se presenta la pérdida
de peso para 2 muestras: una de acero sin recubrimiento y la
otra con una pelicula de PANI de 15 ciclos. En esta Figura
puede notarse que la pérdida de peso en la lamina recubierta
con PANI es aproximadamente la mitad de la del acero
desnudo después de haber sido expuestas a una solucién
salina durante 26 horas. Esto sugiere un efecto beneficioso
del PANI como protector contra la corrosion. En proximas
estudios se evaluardn tiempos mas prolongados para
conocer el comportamiento de estas peliculas de polianilina
como protectoras contra la corrosion.

El estudio aqui presentado muestra que el PANI puede tener
caracteristicas protectoras de la corrosion, lo que resulta en
una ventaja adicional para este recubrimiento, que ademas
de presentar aplicaciones como sensor de hidrégeno, puede
proteger de la corrosion. Es importante sefialar que en la

evaluacion realizada del PANI como recubrimiento contra
la corrosion, se considerd solamente tiempos cortos. Los
resultados obtenidos sugieren que estas peliculas delgadas
de PANI pudieran servir como proteccion temporal.
Sin embargo, son necesarias evaluaciones a tiempos
prolongados y pruebas de adherencia que permitan evaluar
el correcto funcionamiento del recubrimiento. La Figura
6 muestra de manera cualitativa el comportamiento de la
pelicula de PANI en el ensayo de inmersion, ilustrando
los cambios que puede sufrir el polimero. La Figura 6 (I)
muestra las superficies del acero con y sin recubrimiento
después de pocos segundos de haber sido sumergidas en
la solucién salina. En esta Figura se puede notar que la
muestra de acero/PANI que se llevo a inmersion en su estado
més oxidado (color azul oscuro, pernigranilina), cambid
de estado (a un color verde, emeraldina) inmediatamente
después de ser sumergida en la solucién salina. Esto sugiere
que el PANI paso de pernigranilina a emeraldina, lo que
implica un proceso de reduccién. Este proceso pudiera
ser el producto de las reacciones que se representan
esquematicamente a continuacion:

Corrosién del acero: Fe = Fe?* + 2e
Reduccion del PANI: PANI_ +2e =PANI_,

Estas reacciones muestran que al inicio, la PANI pudiera
facilitar el proceso de corrosion del acero, al tomar los
electrones del mismo. No obstante, al completarse la
reduccion de PANI, no continuara facilitando el proceso
Corrosivo, sino que se convertirda en una barrera. Otro
aspecto que se debe tener en cuenta, es la porosidad de la
pelicula de PANIy la ocurrencia de reacciones de corrosion
en dichos poros, tal como muestra la Figura 6 Il (A), en la
cual se evidencia, debido a la coloracion de la solucién y la
presencia de productos de corrosion sobre el recubrimiento
y sobre el acero, que el proceso de corrosion puede ocurrir
a través de los poros de la pelicula y no se descarta la
posibilidad de corrosion localizada.

Elrecubrimientorealizado sedejo losuficientemente delgado
para facilitar los cambios de color como consecuencia de
su interaccion con el hidrogeno que permea. A pesar de
su morfologia que se espera que sea muy abierta (porosa)
debido a su método de sintesis: polimerizacion; la PANI
resulta en recubrimiento protector de la corrosion, porque
es capaz de disminuir las velocidades de corrosion a casi la
mitad (Figura 5). Esto resulta particularmente importante
si al sistema que se desea evaluar en cuanto a la posible
permeacion de hidrégeno, se le ha tenido que remover
el recubrimiento anticorrosivo. En este caso, el metal no
quedaria desprotegido, expuesto a los agentes corrosivos.

Para mejorar su efecto protector se puede tratar de mejorar
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la calidad del recubrimiento: reducir su porosidad, agregar
algunos aditivos, mejorar su adherencia, entre otros. Lo que
se estd mostrando en el trabajo es su potencial uso como
recubrimiento protector, diferente a los convencionales
debido a que actiia como un recubrimiento de sacrificio al
hacer mas negativo el potencial de corrosion del acero.

CONCLUSIONES

La polianilina cambia a su estado reducido y protonado
debido al hidrogeno, mientras que se oxida y desprotona por
efecto del oxigeno; por lo cual el recubrimiento de PANI
mostré una gran potencialidad como sensor al apreciarse
cambios en su coloracion, lo que indica la ocurrencia de
cambios de estado de oxidacion en presencia de hidrégeno.

El PANI muestra ciertas caracteristicas protectoras que
pudieran ser explotadas en la proteccion del acero en
ciertas aplicaciones. Por ser un polimero conductor su
comportamiento es diferente al de los recubrimientos
organicos convencionales. Los experimentos preliminares
mostrados en este trabajo indican que el PANI pudiera
proteger catédicamente al acero, tal y como lo muestra
el desplazamiento hacia potenciales mas negativos del
potencial de corrosion. Los ensayos de inmersion muestran
una disminucion de la pérdida de peso, al menos para
ensayos cortos, alrededor de las 26 horas.

Agradecimientos

Los autores agradecen a la Universidad Simén Bolivar, al
Decanato de Estudios Profesionales por el financiamiento
y al Laboratorio de Corrosion por haber prestado sus
instalaciones para el desarrollo de la presente investigacion.

REFERENCIAS

Arias, J. (2007). Sintesis y caracterizacion de polimeros
conductores basados en anilinas sustituidas y su
aplicacion en electrocatalisis. Trabajo de Doctorado,
Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica
Fisica, Universidad de Alicante, Espafa.

BeniTez, L. (2002). Permeacion de hidrégeno en acero
al carbono con recubrimientos de polianilina como
sensor. Tesis de grado no publicada. Universidad
Simon Bolivar, Sartenejas, Venezuela.

CHarca, S. (2005). Study of hydrogen permation and
diffusion in steels: predictive model for determination
of desorbed hydrogen concentration. Tesis de Master.
University of Puerto Rico Mayagliez Campus, Puerto
Rico. pp. 16, 40.

DEeBERRY, D. W. (1985). Modification of the electrochemical
and corrosion behavior of stainless steels with an
electroactive coating. J. Electrochem. Soc. 132 (5);
pp.1022-1026.

EcHEVARRIA, R., MirRAS, M., BArBERO, C. (2003). Sintesis
y propiedades de peliculas compuestas de polianilina
y polimeros dieléctricos. Jornadas SAM/CONAMET/
Simposio Materia, pp.10-14.

HuerTA-ViLca, D., Morags, S., Motheo, A. (2003).
Electrosynthesized Polyaniline for the Corrosion
Protection of Aluminum Alloy 2024-T3. J. Braz. Chem.
Soc. 14 (1); pp. 52-58.

Lu, W.-K., ELsenBaUMER, R.L., WEessLiNnGg, B. (1995).
Corrosion protection of mild steel by coatings containg
polyaniline. Synth. Met. 71, 2163-2166.

LuNnarska, E., Ososkov, Y., Jcopzinsky, Y. (1997).
Correlation between critical hydrogen concentration
and hydrogen damage of pipeline steel. Int. J.
Hydrogen Energy, 22, (2/3); pp. 279-284.

NG, H. (2001). Hydrogen permeation measurement in
low carbon steel with polymer electrolyte fuel cell.
Proyecto de Grado, University of Manchester Institute
of technology. Inglaterra.

N3, P. (1956). The lowering of fracture-stress due to surface
adsorption.Phil. Mag 1; pp. 331.

OLiva, A., Copeghing, L., Quiroz, R., RosaLks, A. (2009).
Sintesis y evaluacion de peliculas de polianilina
(PANI) como protector contra la corrosion sobre acero
al carbono. 111 Congreso de Latino metalurgia, Peru.

OzviLmaz, A.T., Karpas. G., ErsiL, M., Yazici, B. (2005).
The corrosion performance of polyaniline on nickel
plated mild steel. Applied Surface Science, 242; pp.
97-106.

RobRriGUEZ, M. (2003). Influencia de la estructura molecular
de los inhibidores orgénicos en la permeacion de
hidrégeno en acero 0,04 %C. Tesis de Magister no
publicada. Universidad Simén Bolivar, Sartenejas,
Venezuela.

StesskaL J.,, KratochviL, P. Spirkova, M. (1995).
Accelerating effect of some cation radicals on the
polimerization of aniline. Polymer. 36, (21); pp. 4135
- 4140.

99





