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1.- Resumen

En larealizacion de este trabajo se sintetizara electroquimicamente el polimero Polipirrol
(Ppy) sobre cobre pasivado en distintos medios para el posterior estudio de las
propiedades protectoras de la corrosion. Estos medios son: acido oxalico 0,3 mol L,
buffer de fosfato a una concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e
Hidrégeno fosfato de Sodio de 0,10 mol L' y acetato de sodio 0,25 mol L', medios que
cubren un rango de pH de 1, 4 y 8 respectivamente. El cobre pasivado sera obtenido
previo tratamiento electroquimico con el cual se logra inhibir el proceso de disolucion
del cobre y pueda adherirse el Ppy, este tratamiento sera llevado a cabo en los
electrolitos mencionados a distintos barridos de potencial. En el proceso de
pasivamiento en acido oxalico se observa el pico caracteristico correspondiente a la
disolucion del cobre a 0,192 V para luego disminuir drasticamente conforme aumenta el
numero de ciclos y observandose también un pico a 0,150 V correspondiente a oxalatos
de cobre. Un comportamiento similar se observa en acetato de sodio, donde los picos
de oxidacion distinguibles son atribuidos a la formacion de oxidos de cobre dandose el
mas intenso a 0,200 V y presentando también un decaimiento en la intensidad de ellos
al aumentar la cantidad de ciclos como prueba del pasivamiento del cobre. Usando
como medio un Buffer de Fosfato la tendencia es la misma, en este electrolito se observa
un incremento en la densidad de corriente en valores entre -0,4 — 1.8 V, valores que son
consistentes con el proceso de formacion de iones de cobre. Estas placas pasivadas
fueron caracterizadas por Espectroscopia Raman, dando como resultado informacion
de oxidos y compuestos del cobre formados en la superficie. El proceso de
electropolimerizacién del pirrol sobre estas placas de cobre pasivadas se da en los
potenciales correspondientes a la formacion del Ppy, dando como resultado la
adherencia de un material negro sobre ellas (Polipirrol), placas que fueron
caracterizadas. La Espectroscopia Raman informa los picos caracteristicos de este
material en nuestro polimero, siendo los principales el obtenido a 1530 cm’
correspondiente a la vibracidon del doble enlace carbono-carbono en la cadena
polimérica y el correspondiente al Ppy* en 1312 cm™. Los andlisis efectuados por el
Microscopio Electronico de Barrido de Campo Inducido muestran la morfologia
caracteristica del polimero, variando en la sintesis realizada en acetato de sodio,
atribuido a una forma variable del Ppy formado, los analisis por Espectroscopia de
Energia Dispersiva dan cuenta de la presencia de carbono, nitrégeno, oxigeno, fosforo

y cobre en las diferentes peliculas formadas, algo que era de esperar de acuerdo a la
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composicion del material sintetizado. Los Estudios de Impedancia Electroquimica dan
informacion de los tipos de reacciones que tienen lugar en la superficie, dando como
resultado en nuestras placas la probable presencia de zonas diferentes en la interfase
electrodo-electrolito para las placas cubiertas de Ppy. Finalmente los estudios de la
actividad anticorrosiva mediante Pendientes de Tafel efectuados sobre las placas
protegidas, dan como resultado un valor 6ptimo de 0,004 mm/ano de velocidad de
corrosion a la pelicula de polipirrol electrodepositada por 40 ciclos en acido oxalico frente
a la velocidad de corrosiéon del cobre metalico de 0,907 mm/afio. Disminuyendo asi en
casi 200 veces el resultado del cobre metalico y demostrando que el mejor medio para
crecer el Ppy entre los estudiados es el acido oxalico, propiedad atribuida a la capacidad

de este de fijar polimeros en la superficie de metales.
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Electropolimerizaci

2.- Introduccion

La corrosién juega un papel muy importante en diversas aplicaciones industriales tales
como la automotriz, telecomunicaciones, electronica, gasifera, marina, vy
consecuentemente en la economia de los paises involucrados, quienes invierten un alto
porcentaje de su economia para minimizar las pérdidas ocasionadas por este fendmeno.
Los usos de los metales se basan primordialmente en sus propiedades tales como la
resistencia, dureza, maleabilidad, conductividad eléctrica y conductividad térmica y
también de su capacidad para realizar determinadas funciones quimicas. Casi todos los
metales son importantes desde el punto de vista econdmico, pero solo
aproximadamente una decena de ellos son absolutamente necesarios para las
industrias. Los cinco mas utilizados son el hierro, el aluminio, el cobre, el manganeso y
el zinc, de los cuales el cobre es el segundo mas usado. El cobre es clave para la
generacion y distribucion eléctrica, ya que es un excelente material conductor. Gracias
a la alta conductividad eléctrica, el cobre es hoy el metal mas utilizado para conducir la
electricidad, otras opciones, como la plata o el oro, son mucho mas caras y es por ello
que el cobre se emplea ademas en electrodomésticos, ordenadores, dispositivos
telefonicos, cableado, etc. Es entonces necesario proteger al cobre de la corrosion para

su optimo desempeno en todo tipo de industrias.

Motivo por el cual la proteccion del cobre de la disolucion en medios agresivos es causa
de una amplia gama de estudio que tienen como objetivo encontrar métodos y
materiales que minimicen o prevengan este hecho. Una propuesta que goza de mucho
éxito es el uso de los polimeros conductores o también conocidos como “metales
sintéticos” debido a que estos presentan un alto potencial de aplicaciones tanto a nivel
cientifico como tecnolégico e industrial. Estos permiten asociar a diversas propiedades
que parecian opuestas, a un solo material. Es posible entonces imaginar las
propiedades eléctricas de los conductores clasicos, los metales, con las multiples
ventajas que ofrecen los plasticos. Esta propiedad ha llevado incluso al reemplazo de
piezas metalicas por materiales poliméricos en algunos casos de estudio como la
corrosion. El aporte de esta tesis es ofrecer un estudio de comparacion de medios donde
se formara un polimero conductor como el polipirrol, para proteger al cobre de la

corrosion.
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3.- Justificacion

La corrosion de los materiales constituye un grave problema econdémico en la industria
por el deterioro acelerado de equipos y maquinarias de alto valor. La corrosion se da
en la naturaleza de forma natural, paises industrializados invierten altos porcentajes de
su PBI dedicados a este fendbmeno en prevencién y en reparacion de los darfos
ocasionados por este. Las pérdidas ocasionadas por el fendomeno de la corrosion
constituye el 25% del gasto en el presupuesto en industrias como la gasifera, petroleo
y automotriz [1]. Este fendmeno es capaz de producir problemas muy graves si no se
tiene en cuenta el tipo de material y disefio del mismo y la posible aparicién de la falla
tiene implicancias sanitarias y ambientales, es por ello que es necesaria la
administracion de una estrategia para la proteccion en medios agresivos [2]. Paises
tales como Chile, el mayor productor de cobre del mundo con alrededor del 35% del
total, basan su economia en la extraccion de este metal [2]. Tal es la dependencia
respecto al cobre en Chile que se calcula que el 52% de las ganancias debidas a las
exportaciones son producto de ella [2]. Por ello, el desarrollo de un nuevo tipo de
materiales que permita la proteccion del cobre de la corrosion, en medio acido, alcaiino
y neutro es un campo de mucha utilidad. Es conocido que el mecanismo de proteccion
de la corrosién del polipirrol sobre metales se debe a su propiedad de transportar
electrones e iones en su cadena polimérica, este polimero tiene la propiedad de
autoprotonarse manteniendo la propiedad conductora a una gran escala de valores de
pH [3]. Esta propiedad ha llevado incluso al reemplazo de piezas metalicas por
materiales poliméricos en algunos casos de estudio [4]. Entre los polimeros conductores
mas estudiados se encuentra el polipirrol (PPy), en este trabajo de investigacion,
estudiamos un monomero como el pirrol para formar mediante sintesis electroquimica
en diferentes medios el polimero PPy para su aplicacién en la proteccion del cobre de

la corrosion.
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4.- Estado del Arte

La inhibicion de la corrosion del cobre es materia de diversos estudios y en los ultimos
anos estos han ido en aumento empleando técnicas quimicas, fisicas y computacionales
para estas investigaciones [5][6][7]. En los ultimos 20 anos este campo ha diversificado
sus areas de investigacion, en la FIGURA1 se presenta un cuadro de barras
comparativo donde se observa que respecto al ano 1998 el numero de publicaciones
relacionadas con la inhibicion de la corrosion del cobre al aino 2018 se ha cuadruplicado.
Esto es debido a la creciente demanda de nuevos métodos inhibidores en la industria

que optimicen los procesos y productos relacionados.

Publicaciones relacionadas con la inhibicion de la
corrosion del cobre 1998-2018
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FIGURA 1.- Publicaciones relacionadas con la inhibicion de la corrosion del cobre
desde el ano 1998 al 2018.

El numero de publicaciones relacionadas con el uso de polimeros para la proteccion de
la corrosion desde el ano 1998 hasta la actualidad ha ido también progresando, dando

cuenta del impulso tomado por el uso de este tipo de materiales y su aplicacion

14



Electropolimerizacién del Pirrol sobre cobre y su evaluacién como inhibidor en los
procesos de corrosiéon

inhibidora. En los ultimos 20 arios este numero se ha cuadruplicado desde 446 hasta
1998, FIGURA 2, s.in haber terminado el ano. Mientras que los trabajos de investigacion
donde estos polimeros conductores se usan como protector del cobre en los procesos
de corrosién, FIGURA 3, son aproximadamente la tercera parte de estos. Dando
muestra asi muestra de la prioridad de evaluar nuevos materiales y técnicas que
protejan al cobre de la corrosién en medios agresivos. Es por ello que se hace un
recuento del progreso del uso de polimeros conductores, como el pirrol, como
inhibidores de la corrosién del cobre.

Publicaciones relacionadas con la proteccion de la
corrosion mediante polimeros 1998-2018

2500
2000
1500
1000

500

0 .l

B 1998 B 1999 @ 2000 ® 2001 m 2002 » 2003 ® 2004 = 2005 ®m 2006 m 2007 m 2008

Publicaciones

2009 ® 2010 ®2011 = 2012 2013 » 2014 * 2015m2016 2017 m2018 @

FIGURA 2.- Publicaciones relacionadas con la proteccién de la corrosion mediante

polimeros desde el ario 1998 al 2018.
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Publicaciones relacionadas con la proteccion del cobre
mediante polimeros 1998-2018
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FIGURA 3.- Publicaciones relacionadas con la proteccion del cobre mediante

polimeros desde el afio 1998 al 2018.

La proteccién del cobre de la corrosion ha sido investigada en diversos trabajos, siendo
el compuesto mas usado el mercaptobenzotiazol (MTB) [8]. Este compuesto es el primer
inhibidor organico ampliamente difundido y estando referenciado desde el ano 1979, la
propiedad inhibidora es atribuida a la formacion de peliculas protectoras en la superficie
del metal [8][9]. El mercaptobenzotiazol forma con el cobre un complejo en la superficie
del metal, proceso que se da por inmersidon en este compuesto, FIGURA 4, estos
resultados también fueron comparados con los obtenidos al depositar el complejo ya

sintetizado sobre el cobre presentando una mayor proteccion en el primer caso.
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Absorbance

200 300 900
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FIGURA 4.- Espectro de absorcion del MTB en solucion de Na2S04 0,1 mol L' sobre cobre a
diferentes valores de pH (1) 3,(2) 7 y (3) 10 [8].

Petkova y Sokolova dan cuenta de la proteccion del cobre usando como inhibidor a bajos
valores de pH y a diferentes rangos de temperatura a la piroftalona, la generacion de las
peliculas pasivantes se da por inmersion en soluciones de este compuesto en rangos
entre 24 y 120 horas [10]. Las peliculas protectoras que se forman sobre la superficie
del electrodo estan basicamente compuestas por complejos formados con el cobre y la
propiedad inhibidora de la corrosion es comparado con el mercaptobenzotiazol,

comportamiento ilustrado en la FIGURA § [10].
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FIGURA 5.- Eficiencia de inhibicion (Z %) de las piroftalona gama y el
mercaptobenzotiazol para 24 y 120 horas de exposicién a 20 °C [10].
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El comportamiento frente a la corrosién fue evaluado frente a una simulacion de aguas
frias (SCW) por sus siglas eninglés, obteniéndose las curvas de polarizacién mostradas
en la FIGURA 6, mostrando que las piroftalona gamma inhiben el proceso de corrosion
de forma mas eficiente que el mercaptobenzotiazol. La electrodeposicion sobre metales
como el cobre mejoré los trabajos hechos anteriormente, es asi que Martins dos Santos
y colaboradores dan informacion sobre |la proteccion del cobre de la corrosion mediante
esta técnica electroquimica [11]. El uso de electrolitos adecuados permiten la electro
oxidacion del Ppy sobre cobre, previo tratado de pasivamiento mostrado en la FIGURA
7, usando como medios de crecimiento al acido oxalico, oxalato de sodio y salicilato de
sodio [11]. Demostrando la previa formacién de peliculas pasivantes y caracterizando el
polimero formado mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-
IR) e identificando los picos de oxidacion y reduccion tipicos del Ppy mediante
voltamperometria ciclica [11]. Identificando la formacion de complejos de cobre (1) y
cobre (ll), siendo estos los que se mantienen en la superficie ayudando a proteger al

cobre de la disolucién sin impedir el proceso de oxidacion del Ppy sobre él [11].
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FIGURA 6.- Curvas de polarizacion en SCW a 1 mV s del cobre sumergido en las
piroftalonas para (a) 1 hy (b) 24 h [10].
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FIGURA 7.- Voltamperometria ciclica del cobre en acido oxalico 1 mol L', oxalato de

sodio 0,2 mol L' y salicilatc de sodio 0,2 mol L™ [11].

Otros trabajos, ademas de electrodepositar un polimero sobre el cobre, enfocan el
estudio sobre las propiedades inhibidoras, como el presentado por Berrin, donde
mediante sintesis electroquimica, forman la Poli (N-etilanilina) (PNEA) en acido oxalico
0,3 mol L para luego evaluar sus propiedades inhibidoras de la corrosiéon mediante
extrapolacién de Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica. Las peliculas
formadas fueron caracterizadas mediante voltamperometria ciclica, espectroscopia de
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) y por un microscopio
electrénico de barrido (SEM) [12].
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FIGURA 8.- Voltamperograma correspondiente al crecimiento de PNEA sobre cobre

en acido oxalico 0,3 molL"a 10 mV s [12].
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Enla FIGURA 8, se da cuenta del efectivo crecimiento de PNEA sobre cobre y es notorio
el aumento de la densidad de corriente con el numero de ciclos. Concluyendo que el
acido oxalico permite mediante previo tratamiento de pasivacion del cobre, la formacién
de peliculas de oxidos de cobre para sobre ellas electropolimerizar la PNEA, que actua
como inhibidor de la corrosion en medio acido [12]. Obteniendo las curvas de Tafel
presentadas en la Figura 9, donde el comportamiento anticorrosivo mas eficiente
corresponde a las placas de CuPNEA obtenido a 1,1 VV en comparacion con el cobre
metalico, cobre pasivadoy CuPNEA obtenido a 1,2 V [12]. Este trabajo da cuenta
entonces del uso de polimeros formados por deposicién electroquimica como materiales
inhibidores de la corrosién del cobre y la mejora sustancial en la disminucion de este

fenébmeno [12].
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FIGURA 9.- Curvas de Tafel obtenidas en H,SO4 0,1 mol L' para el Cu, Cu pasivado y
CuPNEA [12].

Estudios de impedancia electroquimica (EIS) son también usados para estudiar los
procesos de corrosion del cobre y del cobre protegido usando un polimero conductor.
Entre ellos se menciona el trabajo realizado por Yanhua Lei y colaboradores, donde se
realiza la proteccion del cobre usando como material de cubierto al Ppy que es
depositado por sintesis electroquimica [13]. Se crecid el polimero usando como
electrolitos acido fitico (Aphy) y fosfato monosdédico (Fmon), los estudios de la
morfologia de las peliculas generadas se realizaron mediante un microscopio
electronico de barrido (SEM), FIGURA 10, donde se obtuvo como resultado tamanos de
particulas depositadas muy similares (alrededor de 5 ym) para ambos casos [13]. Los
estudios de impedancia electroquimica muestran una disminucion en la diluciéon del

cobre usando ambos materiales protectores, esta disminuye a un 1% y a un 7,5%
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usando el acido fitico y fosfato monosddico como electrolitos respecto a la dilucién en
NaCl 3% [13]. Sin embargo para mejorar estos resultados es ideal compararlos a los
que pueden obtenerse median las curvas de Tafel y mejorar las caracterizaciones

realizadas [13].

FIGURA 10.- Imagenes SEM de a) CuAphy y b) CuFmon [13]

YanHua Lei y colaboradores realizaron una comparacién de peliculas de pirrol
depositadas sobre cobre a diferentes tiempos de electrodeposicién. La formacion de
dichas peliculas es realizada a corriente constante para luego ser caracterizadas
mediante espectroscopia Raman y espectroscopia FTIR, la morfologia del material
formado es observada mediante un microscopio electronico de barrido y las propiedades
inhibidoras de la corrosion evaluadas mediante impedancia electroquimica y potencial
de circuito abierto en un medio agresivo como una soluciéon de NaCl al 3% de volumen.
Las técnicas de espectroscopia usadas muestran las resonancias caracteristicas de los
grupos funcionales correspondientes al Ppy formado, FIGURA 11, evidenciando que
ambas técnicas son ideales para el estudio de este tipo de materiales. Las imagenes
obtenidas por el microscopio electronico de barrido informan del cambio superficial en
las placas de cobre mediante el Ppy electrodepositado, mostrando una morfologia

globular caracteristica para las peliculas formadas.
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Raman shift, tvicm™

FIGURA 11.- Espectroscopia Raman y FTIR de las peliculas de Ppy

Wave number, vicm’’

electrodepositadas sobre cobre [13].
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procesos de corrosion

5.- Hipo6tesis

El cobre es masivamente utilizado para conexiones eléctricas, sin embargo, debido al
fendmeno de la corrosion sufre ataques que danan su estructura, es por ello que, se
plantea la posibilidad de generar electroquimicamente sobre su superficie una pelicula
firme y adherente del polimero Polipirrol (Ppy) que actuaria como inhibidor de la
corrosion, propiedad que puede ser evaluada empleando técnicas analiticas

electroquimicas.
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6.- Objetivos

6.1.- Objetivo General

Evaluar la propiedad protectora de la corrosién de peliculas de polipirrol
electropolimerizadas sobre cobre, determinando las condiciones mas 6ptimas

para su obtencion.

6.2.- Objetivos Especificos

Pasivar el cobre usando como medio-acido oxalico (Aox) 0,3 mol L' a pH 1,
Buffer de Fosfato (Bfs) pH 4 a una concentracion de Dihidrogenofosfato de
Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol L' y solucién
de acetato de sodio (As) 0,25 mol L pH 8.

Sintetizar electroquimicamente el Ppy sobre cobre utilizando como medio acido
oxalico (Aox), Buffer de Fosfato (BFS) y acetato de sodio (Acs) a una
concentracion del monémero pirrol de 0,5 mol L.

Caracterizar las peliculas pasivantes mediante voltamperometria ciclica y
Espectroscopia Raman.

Caracterizar el polimero empleando voltamperometria ciclica, Espectroscopia
Raman, FESEM y EDS.

Estudiar las propiedades protectoras del material formado sobre el cobre en
solucion de NaCl 3% empleando la técnica de “Pendientes de Tafel” e

Impedancia Electroquimica.
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7.- Marco teorico

7.1.- El cobre

El cobre forma parte de la familia de los metales de transicién, formada por el escandio,
titanio, vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre y zinc, y pertenece
también al grupo 11 de la tabla periddica junto a la plata y al oro, FIGURA 12 [14]. EI
cobre tiene un numero atébmico de 29 y una masa atémica de 63, posee dos estados de
oxidacion (+1 y +2) y dos isotopos en la naturaleza (®3Cu y 8°Cu) con una abundancia
del 69,17% y 30,83% respectivamente [14].
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FIGURA 12.- Lugar donde se encuentra al cobre en la tabla periddica convencional
[15].

El cobre metalico se caracteriza por tener una estructura cubica centrada en las caras,
FIGURA 13. El cobre como metal puro ostenta un color que va del rojo al naranja y no
es magnético, es relativamente denso (8,96 g cm™ a 20 °C), y resistente al desgaste. El
color que tiene el cobre es consecuencia de la excitacién de los electrones debido a la
absorciéon de la luz visible por el orbital completamente apareado d y los orbitales s-p
[14]). El cobre es muy usado, valorado y posee una amplia demanda debido a su
fortaleza, maleabilidad, ductilidad y resistencia a la corrosién. No obstante, la propiedad
mas importante del cobre es probablemente su altisima conductividad eléctrica que es,
de hecho, utilizada como una norma internacional (la conductividad eléctrica de una
barra de 1,00 de cobre que pesa 1.00 g a 20.0 °C se define como 100% conductividad).
De igual manera, la también altisima conductividad térmica del cobre conduce a muchas
de sus aplicaciones comerciales, la conductividad eléctrica del cobre es solo superada

por la del oro que debido a su alto precio no goza de aplicaciones comerciales [14].
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FIGURA 13.- Estructura compacta del cobre centrado en las caras cubicas [15].

El cobre y sus aleaciones son ampliamente usados en todo tipo de industrias debido a
propiedades aprovechables como su alta conductividad térmica, eléctrica y maleabilidad
[5]. El cobre es el 25'° elemento mas abundante de la tierra y se presenta como un metal
rojizo que se puede encontrar de forma natural como grandes rocas que pesan varios
cientos de toneladas o como minerales de sulfuro en campos mineros [16]. Estos
minerales son mezclas complejas de cobre, hierro y azufre en combinacion con otros
metales tales como el zinc, el arsénico y la plata. La concentracion de cobre en estos
minerales es tipicamente entre 0.5-2% [16].

FIGURA 14.- Calcopirita, CuFeS,, mineral fuente de cobre [14].
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El mineral de cobre mas comun es la calcopirita, CuFeS2 FIGURA 14, un mineral amarillo
que representa aproximadamente el 50% de las fuentes de cobre en el mundo [16].
Existen muchos otros minerales de cobre de diferentes colores y composiciones en la
naturaleza, ejemplos de ellos son la malaquita, Cu,CO3(OH)., un mineral verde brillante,
y la cuprita de mineral rojo, Cu,O. La extraccion del cobre de la calcopirita envuelve

varios pasos representados en las ecuaciones 1y 2 [16].

2CuFeS; + O, — CusS + 2FeS + SO» Ecuacion 1.-

Cu,S + 30, —» 2Cu,O + SO, Ecuacion 2.-

7.2.- Extraccion del cobre

El cobre se extrae de sus minerales mediante dos métodos, hidrometalurgico y

pirometalurgico [17].

7.2.1.- Método hidrometalurgico.

El método hidrometalurgico describe el proceso donde se hace la extraccion del metal
en medio acuoso, este método realiza la extraccién también de los materiales que estan
contenidos [17]. El proceso se lleva a cabo mediante tres etapas que paso a paso llevan
a la purificacion del metal [18]. El primer paso es la lixiviacidon, esta corresponde a la
disolucion selectiva de los metales de interés contenidos en los minerales extraidos, una
vez en medio acuoso esta solucion estara compuesta por los reactivos modificadores
adecuados que permitirdn las reacciones correspondientes y claro, el agente lixiviante
encargado de realizar la disolucion por reacciones de 6xido / reduccion [18]. Los
reactivos quimicos empleados (agentes lixiviantes) deben cumplir ciertas caracteristicas
para poder usarse, ejemplo de estas son: precios asequibles, deben poder recuperarse
y deben ser lo suficientemente selectivos para disolver determinados compuestos. La
siguiente etapa es la separacion solido/liquido, esta corresponde al periodo en el que
los remanentes del solido disuelto son separados por el medio adecuado, ya sea por
decantacion simple, sedimentacion y/o filtracidon, de la solucidon acuosa enriquecida con
los metales disueltos. Dicho solido recuperado es enviado para el posterior tratamiento
y desecho, teniendo cuidado de neutralizar la accién de los reactivos y cumplir las

normativas respectivas para que no puedan afectar el medio ambiente. La solucion
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acuosa enriquecida con los metales disueltos, son llevadas al paso final, la etapa de
recuperacion selectiva o precipitacion, donde pasa a otros procesos metalurgicos de
purificacion como la electrolisis, en donde se recupera el metal como un producto sélido
[17], [18].

FIGURA 15.- Proceso hidrometalurgico del cobre [17].

7.2.2.- Método pirometalurgico

El método pirometalurgico se basa en la obtencion y refinacion de los metales mediante
un aumento de temperatura, entre las técnicas usadas se pueden mencionar: la fusién,
la calcinacién, la tostacién, la reduccién, la volatilizacién, etc [17]. La fusion obtiene los
metales a partir de someter al mineral a altas temperaturas, pueden adicionarse aditivos
en instalaciones adecuadas para obtener aleaciones como el acero. La calcinacién
describe el proceso donde compuestos como el agua, CO» y otros gases son eliminados,
esta se caracteriza por presentar procesos del tipo endotérmicos que son los
encargados de romper la estructura cristalina y enlaces [19]. Es bajo este proceso que
se obtienen minerales como la malaquita, la azurita, el zinc, la calcopirita, etc [18]. El
proceso mas usado para el tratamiento de minerales sulfurados es la tostacién, esta se

da bajo la presencia de oxigeno. Este proceso permite pasar de sulfuro metalico a oxido
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de sulfato o cloruro bajo reaccion con la atmésfera del horno y no por descomposicion,

todo el proceso se da sin fundir [18].

FIGURA 16.- Proceso pirometalurgico del cobre [19].

La reduccién es un proceso que no es complicado ni necesita ambientes extremos de
temperatura, bajo esta técnica los 6xidos que se encuentran en los minerales extraidos
de la naturaleza, son tratados mediante agentes reductores como el C y el H, para asi
obtener el metal solido y otros subproductos de la reaccion, tales como el CO; y/o agua
[20]. En resumen, la pirometalurgia mediante sus diversas técnicas permite obtener
metales a partir de sus minerales o de sus concentrados por medio del calo. La
pirometalurgia es utilizada en mayor proporcion porque es un proceso muy rapido, sin

embargo su principal desventaja es ser altamente contaminante para el ambiente [21].

7.3.- Oxidos de cobre

El oxido de cobre (1), Cu;O, se encuentra en la naturaleza como un mineral llamado
cuprita, estos oxidos, son mas estables termodinamicamente que los 6xidos de cobre
(1N, en la reaccion del cobre metalico con el oxigeno del ambiente se produce CuO que
al calentarse suavemente se convierte en Cu,O [22]. El 6xido cuproso también se puede
preparar como un sélido color rojo mediante la controlada reduccién de una sal de cobre
alcalina (Il) con hidracina [23]. EI mismo método puede usarse para preparar el
compuesto a partir del nitrato, el carbonato y el hidroxido de cobre (I1).El 6xido de cobre
(Il) se encuentra en la naturaleza como un mineral llamado tenorita [23]. Este solido
cristalino negro puede obtenerse mediante la pirélisis de las sales de nitrato, hidroxido
o carbonato.
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FIGURA 17.- Oxidos de cobre (ll) y (1) [23]

7.4.- Potenciales 6xido - reduccion (Redox) del cobre

Cu?* + e- — Cu* E=0,15V Ecuacion 3.-
Cu* + e- —» Cu E=0,52V Ecuacion 4.-
Cu?* + 2e- —» Cu E=0,34V Ecuacion 5.-

Segun las ecuaciones 3, 4 y 5, se observa que cualquier oxidante lo suficientemente
fuerte para convertir al Cu en Cu*, es mas que fuerte para oxidar al Cu* en Cu?* (0,52 V
es mayor que 0,15 V), es entonces que no se espera que alguna sal de Cu* sea estable

en solucion acuosa [23].

7.5.- Corrosion de los metales

La corrosion en los metales se describe como la transformacion indeseable del metal
debido al medio de trabajo o medio que lo esta rodeando [24]. Este fenomeno es
producido por agentes agresivos, como por ejemplo: la atmodsfera, el agua de mar, el
aire humedo, los vapores acidos, la lluvia, etc. EI fenomeno de la corrosion se presenta
en todos los materiales, sin embargo para fines de la tesis presentada, solamente se
tendra en cuenta la corrosion metalica. Todos los metales pueden ser utilizados siempre

que su velocidad de deterioro ocasionada por la corrosion sea aceptablemente baja. Es
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entonces que en la corrosion son estudiadas las velocidades con que se producen las

imperfecciones o deterioros de los metales y las formas en que pueden ser controladas.

La corrosion se puede clasificar segun el medio donde ocurre y segun la forma en la

que se da [24].

—

Corrosion

Segun la forma

Segun el medio

Corrosion uniforme

Corrosion en placas

Corrosién por picado
Corrosion localizada — .
Corrosion

Corrosion quimica intergranular

Corrosion fisurante

Corrosién electroquimica

El criterio para definir la corrosién segun la forma es muy util cuando es necesario

evaluar los danos producidos por esta.

)

< Corrosion uniforme: El ataque es de manera homogénea sobre toda la superficie

del metal y la penetracion es en promedio la misma en todos los puntos. Esta es

la forma mas simple de corrosion pues permite estimar facilmente la vida util de

los materiales corroidos [25].

«* b) Corrosion en placas: En esta se incluyen los casos intermedios entre corrosion

uniforme y corrosion localizada. El ataque se extiende de manera mas profunda

en algunas zonas, pero se presenta aun como un ataque general [25].

¢ c) Corrosion por picado: Durante el proceso de picado, el ataque se presenta en

puntos aislados de superficies metalicas pasivas, extendiendose hacia el interior

del metal en forma de canales cilindricos. Este tipo de ataque, al igual que el

intergranular y el fisurante, son las formas mas daninas bajo las cuales la

corrosion puede presentarse [25].
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d) Corrosion intergranular: Se presenta como una franja angosta de ataque que

se extiende a lo largo de los limites de grano [25].

Corrosion fisurante: Se le conoce también como corrosion bajo tensiones, esta
se da cuando un metal es sometido simultdaneamente a la accién de un medio
corrosivo y a tensiones mecanicas de traccion. Es entonces que se forman
fisuras que pueden ser intergranulares o transgranulares y que se extienden
hacia el interior del metal, en este caso es posible llegar hasta la fractura del
metal [25].

praoductos de

carrosion

[ ] meat B2

LTI

<z 7

FIGURA 18.- Tipos de corrosion segun la forma: a) corrosion uniforme, b) corrosion en

placas, c) corrosion por picado, d) corrosion intergranular, e) corrosion por tension [25].

La corrosidon segun el medio estudia las consecuencias de ambientes agresivos, estos

son los que producen el fenomeno y puede dividirse en quimica y electroquimica [26].

°
oo

Corrosion quimica: Bajo esta clasificacion se estudian aquellos casos en los que
el metal presenta una reaccion con un medio no idnico (por ejemplo la oxidacion
en el aire). Supongamos que se somete a la accion del oxigeno una superficie
metalica limpia y pulida, el metal comenzara entonces a reaccionar con el medio

formando 6xidos [26].

Corrosion electroquimica: A una temperatura ambiente la forma de corrosion
mas usual y mas estudiada es de naturaleza electroquimica, este tipo de
corrosion involucra un transporte de portadores de carga (electricidad) a través

de un electrolito. En el caso de la corrosidon electroquimica, a traves del material

32



Electropolimerizacion del Pirrol sobre cobre y su evaluacion como inhibidor en los
procesos de corrosion

expuesto al fendmeno circulan corrientes eléctricas [26]. Es sabido que en estos
fendmenos se cumplen las leyes de Faraday, y las causas mas comunes de

estas corrientes eléctricas son [27]-[29]:

i Diferentes materiales en contacto, algunos ejemplos clasicos son los
casos del hierro y el cobre, el aluminio en contacto con el cobre, el cobre
en contacto con el zinc, etc. Es también un ejemplo la unién de dos partes
de un mismo metal mediante un material de soldadura como el estano
(Ej: Fe con Sn-Fe).

il Presencia de diferentes fases de una misma aleacién metalica. Ejemplo:
aceros inoxidables.

iii. Oxidos que son conductores de electrones.
iv. Diferentes grados de aireacion de una pieza metalica.
V. Corrientes que son producidas por circuitos eléctricos mal aislados.

vi. Impurezas del metal.

Las causas que son presentadas ocasionan que en el metal puedan diferenciarse zonas
de diferente potencial, es decir se da la formacién de zonas andédicas y zonas catddicas,
teniendo asi microelectrodos, que convierten al material metalico en un gran conjunto
de micro celdas electroquimicas ayudado por el electrolito usado y el medio agresivo
[28]. EI medio agresivo puede ser la delgada capa de humedad que es ocasionada en
todo cuerpo por el aire de nuestra atmosfera. Entonces esta corrosion es causada
principalmente por una falta de homogeneidad electroquimica en el metal y su entorno,
el flujo de electrones que es producido por la diferencia de potencial y que viaja del
anodo al catodo es llamada la corriente de corrosion [29]. Es por ello que se relaciona
la corriente de corrosion con la velocidad a la que el material es afectada por este
fendmeno, el proceso de corrosion puede representarse por las siguientes ecuaciones
[30]:

v" Reacciones anddicas: La reaccion electroquimica en el anodo o reaccién de
disolucién del metal, puede ser escrita de la siguiente manera.

M — M™ + ne
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Los electrones migran hacia el catodo a través del metal para asi producir la

corriente de corrosion.

v Reacciones catédicas: Este tipo de reacciones donde estan involucrados los
electrones de la corriente de corrosion dependen de la naturaleza del ambiente.

Entre las reacciones mas comunes tenemos la reaccion de reduccién del

oxigeno.
O, + 4H" + 4e — 2H.0 Medio acido Ecuacion 6.-
O, + HO + 2e — 2(OH) Medio basico Ecuacion 7.-

Esta reaccion se da lugar en la gran mayoria de procesos de corrosion en medio
acido y basico. Asi mismo, otra reaccion importante a tener en cuenta es la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno, esta se da en ausencia de oxigeno

y en medio acido.

2H" + 2e — H> Ecuacion 8.-

También puede presentarse la reduccion del metal, esto ocurre cuando la
concentracion de los iones M es muy alta, es asi que el metal disminuye su

estado de valencia aceptando un electron.

Mr1+ + e — M(q—1)+

Estas reacciones que son las mas comunes pueden usarse para entender la mayoria
de los procesos de corrosion, por ejemplo la corrosion del acero en agua [24]. Esto
ocurre en dos pasos, en la primera etapa, la region que esta cubierta por agua se
encuentra aislada del oxigeno del medio ambiente y se convierte en un anodo
comparada con otras areas que si estan libremente expuestas al aire libre. Es asi qué,
las zonas aisladas al oxigeno funcionan como anodos respecto de las zonas que tienen
alta concentracién de él, una de las razones para estos es que en areas ricas en oxigeno

se da la siguiente reaccion [24].

O, + 2H,O + 4e — 4(OH) Ecuacion 9.-
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Esta reaccion es catdédica debido a que los electrones son ganados, la zona catodica
que dispone de gran cantidad de oxigeno formara entonces iones hidroxilos, los
electrones que interfieren en la reaccion son los que se producen en la zona anddica

pobre en oxigeno, estos son generados por la siguiente reaccion [31].

Fe » Fe? + 2e Ecuacion 10.-

Estos cationes Fe ?* formados, son los que viajan a través electrolito o medio conductor
hacia el catodo y los iones hidroxilos (OH)™ a su vez viajan hacia el anodo. Esta migracioén
de los productos de oxidacion y reduccion se da antes que se combinen para formar al

hidroxido férroso [31].

2Fe + 2H,0 + O, — 2Fe” + 4(OH) — 2Fe(OH),  Ecuacién 11.-

El hidréxido ferroso (Fe(OH),) debido a su solubilidad precipita de la solucién acuosa
oxigenada y es sedimentado en los al rededores del catodo. En una segunda etapa,
este hidroxido ferroso entra en contacto con el oxigeno para reaccionar y producir
hidroxido férrico siguiendo la siguiente reaccion [24].

2Fe(OH); + %202 + 2H.0 — 2Fe(OH)s Ecuacion 12.-

Este compuesto marrdn, es el primer producto de los efectos de la corrosion para
gradualmente convertirse en FeOOH, de igual manera cuando el Fe(OH). es

deshidratado se convierte en el oxido férrico.

2Fe(OH); — Fe O3 + 3H20 Ecuacion 13.-

7.6.- Termodinamica de la corrosion

Es comun encontrar en los metales el comportamiento de volver a sus estados de
energia mas bajos, es decir a sus formas oxidadas, es de esperarse entonces que esta
propiedad sea la encargada y responsable de la corrosidn de los metales. Cuando se
estudia este fendmeno es necesario tener en cuenta ademas de los potenciales a los
que esto ocurre, el pH del medio de trabajo, cuando combinamos estos datos, es decir
los potenciales de oxidacion y pH del medio, se obtienen los diagramas de Pourbaix, en

la FIGURA 19 se muestra como ejemplo el diagrama correspondiente al hierro, este tipo
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de materiales pueden ser protegidos de la corrosidon mediante el uso de las siguientes
técnicas [32]:

e Utilizacion de inhibidores, mediante la adicion de inhibidores es posible hacer
que el pH del electrolito sea mas alcalino, en la FIGURA 19 esto se da del punto
Aal1.

e Proteccién anddica, en la FIGURA 19 se da del punto A al 2, esto ocurre al
cambiar el potencial en direccion positiva (desde el punto A hasta 2),

e Proteccion catddica, de forma similar al caso anterior esta se da cambiando el

potencial en direccidén negativa, en la FIGURA 19 esto se da del punto A al 3.

2

Pasivacion

Potencial

A
Corrosion ‘
v

Inmunidad Corrosion

o] 7 14
pH

FIGURA 19.- Diagrama de Pourbaix del hierro [32].

7.7.- Polarizacion

Debido a que los procesos de corrosion electroquimica corresponden a los fendomenos
que tienen lugar en los electrodos de una celda, es importante entonces tener
conocimiento de los potenciales de los mismos cuando circula una corriente a través de
ellos, dicho de otro modo, cuando se completa el circuito cerrandolo [33]. Sin embargo,
cuando se miden los potenciales cuando circula una corriente eléctrica en estos
electrodos a circuito cerrado se encuentra que estos varian. Esta fluctuacion en los
potenciales de los electrodos es denominada polarizacion. Entonces la polarizacién es
la variacion en el potencial de un electrodo cuando la corriente eléctrica fluye de o hacia

él. Entre las diversas causas de este fendmeno se consideran como principales las
siguientes [34]:
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a) Concentracion de iones localizada en las zonas catodicas y anddicas variante debido

a la lenta difusion de iones en el medio.

b) Peliculas formadas sobre la superficie. Estas peliculas pueden estar en el metal
previamente al momento en que se ponen en contacto el electrolito de trabajo y el
electrodo, y es también posible su formacion posterior como productos de las reacciones
que se dan en los procesos de corrosion. Las sustancias de las que estas se componen
pueden ser solidas (formacién de 6xidos) o gaseosas (formacion de gases como
oxigeno o hidrogeno). Estas peliculas ocasionan una disminucion en la difusién de iones
o sustancias sin carga que estan involucradas en las reacciones de corrosion. Si el
electrodo es totalmente recubierto por una pelicula de este tipo, la corrosién ya no se
presenta a una velocidad considerable y es entonces que se dice que el metal se
encuentra pasivado [33].

7.8.- Determinacion de la velocidad de corrosion

Para determinar la velocidad de corrosion de los metales lo convencional es usar
métodos electroquimicos basados en ensayos de polarizacién. Estos métodos,

presentan ventajas notorias frente a los métodos de pérdida de peso [35]:

. Medidas experimentales de corta duracion: las medidas que son realizadas por
pérdida de peso exigen largos periodos de tiempo (dias o meses). Mediante el uso de
la polarizacién electroquimica es posible obtener una medida continua y rapida de la
velocidad de corrosion, lo que es muy util en el campo de la cinética quimica y también

en plantas donde se monitorea la corrosioén.

. Sensibilidad elevada: no se requiere que estas medidas a nivel de laboratorio
sean realizadas en condiciones que favorezcan el fendmeno de corrosion, como un

aumento en la temperatura.

Entre los métodos electroquimicos para la determinacion de la velocidad de corrosion

de los metales, el mas comun y robusto es el de las “Pendientes de Tafel” [35].
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7.8.1.- Método de las Pendientes de Tafel

Si la concentracion de los compuestos que interfieren en la reaccion electroquimica es

uniforme en el electrolito, la ecuacion de Butler- Volmer toma la forma siguiente [32]:

Donde B, y B¢, son los coeficientes de Tafel anddico y catédico respectivamente.

RT RT
3 = =
f anf p (1 -wumfF

Esta ecuacion toma relevancia cuando la velocidad de los procesos electroquimicos es
controlada por la transferencia de carga en la interfase electrodo/ electrolito, este
proceso es tambiéen llamado control por activacidon o control activacional. Para
determinar experimentalmente estos valores, lo recomendable es la representacion
logaritmica de la densidad de corriente versus los valores de sobrepotencial, este tipo
de representacion es conocido como Pendientes de Tafel [36]. Con el fin de obtener
experimentalmente los parametros correspondientes a las Pendientes de Tafel jo, ba y
b, es recomendable una representacion en la que la densidad de corriente (A m?) esté
en una escala logaritmica como ya mencionamos, ya que asi es posible poner en
evidencia la relacion que existe entre el logj y el sobrepotencial, n, especialmente
cuando este ultimo, en valor absoluto, posee un valor alto [37]. Se denomina zona o
region de Tafel anddica, aquella region en la cual el potencial que corresponde a n/B; >>
1. La ecuacion se convierte en [37]:

na
Tomando logaritmos, se obtiene:
n = -Balnjo + Balnj

Luego, convirtiendo a la base decimal, y nombrando a las constantes de Tafel anddicas
como a. y ba, se consigue como resultado la ecuacion de Tafel para una reaccion
anddica.
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n = a, + bslogj
aa = '2,30333|njo
b. = 2,3038,

De la misma manera procedemos para la reaccion catodica en la curva de polarizacion,

se tiene entonces que n/B.<<1:

J=Jde=-Jo exp(_ﬁnc)

(5
Tomando logaritmos, se obtiene:
n = Bclnjo = Bclnj

Luego, convirtiendo a la base decimal, y nombrando a las constantes de Tafel anddicas

como a, y ba, se consigue como resultado la ecuacion de Tafel para una reaccion

anddica.
n = ac - bclogj
ac = 2,3038:Inj,
be = 2,3038,

Las Pendientes de Tafel describen los limites anddico y catoédico de la ecuacion de
Butler-Volmer. Cuando se obtiene una curva de polarizacion experimental, la
extrapolacion de la recta que aparece en la zona Tafeliana al valor del potencial de
equilibrio, permite determinar la densidad de corriente de intercambio, jo. El inverso del
valor de la pendiente de estas Pendientes proporciona el valor de los coeficientes de
Tafel, ba y be. Es entonces que mediante esta extrapolacién de las Pendientes de Tafel
es posible también conocer Ecorr y lcor, Qque son los valores de potencial y corriente para

los cuales se da el proceso de corrosion respectivamente [37].

Cuando el metal en contacto con el electrolito llega al potencial de corrosién (Ec.) la
corriente neta (lnetz) €s cero, puesto que |lansdacal = |lcatacal €N valores absolutos, y como

ambas tienen signos opuestos resulta que:

Ineta = lanoaca + lcatoaica = O
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FIGURA 20.- Representacion de las Pendientes de Tafel

En ciertos casos, la curva de polarizacion andédica, no presenta linealidad debido a

algunos factores, entre los principales se tienen [38]:

e Oxidacion anoddica del metal, esto es irreversible.

e La oxidacién anddica causa contaminacion de la solucion por medio de la
dilucion del metal antes de completar la curva de polarizacion.

e La superficie del metal puede cambiar de morfologia al disolverse o al

depositarse sobre este los productos derivados de la corrosion.

7.9.- Polimeros conductores

Se llaman polimeros conductores a aquellos que tienen la propiedad de conducir la
corriente eléctrica, estos en su mayoria poseen estructuras conjugadas, en las cuales
la cadena de carbones que da forma al polimero esta hecha basicamente de enlaces
alternados simples, dobles y triples [39]. En estos polimeros, debido a la fuerte atraccion
electrostatica provocada por los enlaces dobles y triples, la distancia entre los atomos
de carbono no son iguales, lo cual da lugar a una disminucion de energia de los
electrones p, comparado a sus niveles en otros compuestos con estas distancias iguales
[39]. Estos dobles y triples enlaces ocasionan también que en la estructura del polimero
se presente una deslocalizacion de los electrones de valencia a lo largo de los orbitales
. Sin embargo, esta deslocalizacion de los electrones de valencia, en algunos casos
no es suficiente para ocasionar que el material sea conductor. El polimero comun que
no conduce la corriente eléctrica sera un polimero conductor cuando se hace reaccionar

con un agente oxidante (o con uno reductor) [39]. El proceso que ocasiona lo
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anteriormente nombrado es una reaccidon oOxido reduccién entre las cadenas del
polimero y los aceptores (o los dadores) de electrones. El proceso de modificar la carga
de los polimeros es también llamado dopado, y por analogia con la sintesis de
semiconductores extrinsecos inorganicos, el uso de un agente oxidante se denomina un
dopado del tipo p, entretanto que el uso de un agente reductor es denominado un
dopado del tipo n [40]. Es entonces que, un criterio a tomar en cuenta cuando se quiera
realizar la seleccidén de un polimero con fines aplicativos conductores, es su facilidad

para oxidarse o reducirse.

7.9.1.- Sintesis de Polimeros Conductores

Los polimeros conductores son llamados también intrinsecos, estos pueden ser
sintetizados principalmente por via quimica o electroquimica. Via sintesis
electroquimica, una solucién del monémero inicial es oxidada con una molécula cuyo
potencial corresponde al potencial de oxidacion del mondémero, formando un precipitado
de polimero conductor [40]. Por el método electroquimico en cambio, es generada una
pelicula de polimero conductor sobre un electrodo en una celda electroquimica que
contiene el mondmero, el solvente y la molécula dopante [41]. La polimerizacién ocurre
por oxidacion que es llevada a través de una corriente eléctrica, esta via permite
controlar rigurosamente los parametros de sintesis (corriente eléctrica, concentraciones,
electrodos, temperatura, etc.) por lo que es posible obtener polimeros con propiedades
altamente reproducibles, ademas de la ventaja de obtener un material homogéneo en
forma de pelicula de espesor controlable [41]. Entre los ejemplos mas sencillos de esta
familia de polimeros se tienen el poliacetileno y la polianilina, en la FIGURA 21 se
ilustran ambas estructuras, en el poliacetileno que es el modelo mas sencillo la
conduccién del polimero se da debido a la presencia de los dobles enlaces, mientras
que la polianilina presenta propiedades conductoras debido a que el atomo de nitrégeno

de la unidad monomeérica forma parte del sistema 1 conjugado [42].
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FIGURA 21.- Estructura del Poliacetileno y de la Polianilina [42].
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7.9.2.- Electropolimerizacién

El flujo anddico de corriente que tiene lugar en una celda que contiene un electrolito y
un mondémero da como consecuencia la generacién de una pelicula polimérica sobre el
electrodo. Estas peliculas poliméricas que son “electrogeneradas” tienen por
caracteristica una alta conductividad eléctrica, siendo esta propiedad una caracteristica
propia de los polimeros conductores intrinsecos [42]. La electropolimerizacion es un
proceso que no toma demasiado tiempo, unos pocos segundos después del inicio de la
polarizacién anddica, el electrodo se recubre con la pelicula correspondiente al polimero
formado. La condicion mas restrictiva quizas es el requerimiento de una atmosfera inerte
si se desea producir peliculas para algunas aplicaciones especificas, entre los gases
que comunmente se usan con este fin tenemos el argon y el nitrégeno. Para estudiar
los mecanismos de obtencién de las peliculas pueden tomarse dos enfoques, primero
tomando en cuenta el tipo de electrolito usado, donde condiciones como el pH o afinidad
de este con el mondmero usado juegan un papel muy importante, y luego tomando en
cuenta el tipo de electrodo donde las peliculas seran depositadas, esto debido a que
materiales nobles como el oro y el platino presentan potenciales de oxidacion muy altos
en comparacion a un material como el cobre, material que se diluye faciimente,
ocasionando asi una dificultad o apoyo en la oxidacion inicial del monémero para la
formacion del polimero [43]. De forma similar, dos enfoques son posibles para estudiar
los procesos de la polimerizaciéon electroquimica: cientifico y tecnologico. Tomando en
cuenta el enfoque cientifico, se tiene que el flujo de corriente del tipo anddica que viaja
a través de un sistema electroquimico formado por: un monémero y un electrolito puede

dar lugar a las siguientes reacciones [44]:

1. Formacion de 6xidos sobre el metal
2. Oxidacion del mondmero sobre el metal

3. Oxidacion del electrolito

Si el proceso se realiza mediante una electropolimerizaciéon con recubrimiento sobre el
electrodo, conforme pase el tiempo, la naturaleza superficial y quimica del electrodo
cambia poco a poco para ir yendo desde un electrodo de metal hacia uno polimérico.
Las reacciones del 1 al 3 presentadas, ocurren a diferentes potenciales conforme la
reaccidon avanza, entonces aparece una nueva interfase que es la llamada fase metal-
polimero, luego de esto, se producen nuevas reacciones como la oxidacién del polimero
y su degradacioén, que se desarrollan junto al proceso global de polimerizacién [43]. Todo
esto es posible gracias a los radicales cationes formados sobre el electrodo mediante la

corriente anoddica, estos cationes generados son los que al unirse forman la red
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polimérica en la interfase del electrodo, este proceso es conocido como

Electropolimerizacion directa y se da de la siguiente forma [44]:

M — M* + e; donde M es el monémero inicial y M* el radical polimérico

7.9.3.- Conduccion en los polimeros

El fenomeno de la conduccidn eléctrica implica el flujo de particulas con carga eléctrica,
comunmente los electrones, que a su vez son accionados al movimiento debido a la
aplicacion de un campo eléctrico que da lugar al fenédmeno [42]. En los polimeros
usuales o “polimeros convencionales” los electrones de valencia cumplen la funcion de
proporcionar los electrones necesarios para formar los enlaces quimicos entre los
atomos y practicamente no tienen libertad de movimiento o electrones libres. Esta es la
principal razén por la cual este tipo de materiales, en condiciones normales son
materiales aislantes o no conductores. Luego, desde el punto de vista de la Teoria de
Bandas, que es la teoria que actualmente goza de mayor aceptacion en cuanto a la
explicacion del comportamiento eléctrico de los materiales, las propiedades eléctricas
de los mismos vienen siendo regidos por su estructura de bandas y siendo mas
explicitos por la diferencia de energia (gap) que existe entre la banda de valencia y la
banda de conduccion [42]. En los polimeros usuales, la diferencia de energia entre
ambas bandas es muy grande, en general mayor a 2.0 eV, dando como consecuencia

que los electrones no puedan moverse libremente por el interior del material [45].

Estos polimeros conductores, que en los ultimos anos son tema de investigacion debido
a su capacidad de cambiar entre estados conductores y no conductores (o
semiconductores), presentan una distribucion alterna de enlaces carbono - carbono
simples y dobles a lo largo de sus moléculas. Este hecho permite una deslocalizacion
considerable de los electrones de valencia a lo largo del sistema 1 de la cadena
polimérica. Sin embargo, esta deslocalizacion no suele ser suficiente como para que el
material sea conductor [42]. El polimero neutro con estas caracteristicas puede
convertirse en conductor si se hace reaccionar con un agente oxidante (o con uno
reductor). El proceso que tiene lugar es una reaccion redox entre las cadenas
poliméricas y los aceptores (o los dadores) de electrones. En el lenguaje de la fisica del
estado solido, el proceso se denomina dopado, por analogia con la sintesis de
semiconductores extrinsecos inorganicos: la utilizacion de un agente oxidante

corresponde a un dopado de tipo p, mientras que el uso de un agente reductor implica
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un dopado de tipo n. En consecuencia, un criterio a tener en cuenta en la seleccién de
un polimero con posibilidades conductoras es su facilidad para oxidarse o reducirse. La
utilizacion de polimeros heterociclicos, como los politiofenos, permite trabajar con
materiales de bajo potencial de ionizacion (facil oxidacion) y/ o alta afinidad electronica
(facil reduccion) [45].

La propiedad por la que estos polimeros en los ultimos afnos son tema de investigacion
es su capacidad de cambiar entre estados conductores y no conductores (o
semiconductores). Esto goza de diversas aplicaciones dado que los materiales
usualmente usados en quimica de los materiales gozan de solo una caracteristica
conductora. La conductividad eléctrica en los polimeros es explicada por diversas
teorias, siendo la mas aceptada la teoria de bandas, esta nos da informacion de la
separacion entre las bandas de valencia y la banda de conduccion de los electrones.
Estas bandas se conocen también como 1y 1", respectivamente, por ser resultado de
la combinacion de los estados enlazantes y antienlazantes de los orbitales p de los
atomos que conforman la matriz polimérica [45]. Cuando la banda de valencia esta
saturada y separada de la banda de conduccion mediante una barrera de potencial o
gap, no se da el flujo de electrones de la banda de valencia hacia la banda de
conduccién (que genera que el material sea conductor) y para hacerlo se requiere una
considerable cantidad de energia. Este tipo de materiales son Illamados
semiconductores o aislantes, dependiendo de la barrera de potencial. EI modelo de
banda parte de la deslocalizacion de los electrones y de que estos se encuentran

distribuidos en toda la estructura [46].
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FIGURA 22.- Representacion esquematica de la estructura de bandas de: a) un
polimero neutro aislante, b) un polimero con un polaron, ¢) un polimero con un

bipolarén y d) un polimero con bandas bipolarénicas [45].
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Los procesos de oxidacién o reduccion de los mondmeros iniciales son las causas de la
aparicion de estados electronicos variantes que se situan en el GAP, siendo esto lo que
hace posible la conduccién eléctrica. La pérdida de un electron, oxidacion, de la cadena
polimérica ocasiona que el ultimo orbital de la banda de valencia (llamado HOMO por
su siglas en inglés: Highest Occupied Molecular Orbital) aumente de energia,
ocasionando también que el orbital de menor energia de conduccién (llamado LUMO:

Lowest Unoccupied Molecular Orbital) se estabilice.

Esto produce la aparicién de dos estados que se situan en el GAP, FIGURA 22, que se
denominan polardén y un bipolarén [45]. Si arrancamos un segundo electrén de la cadena
polimérica, se forma un bipolarén, lo que podemos llamar tambiénun dicatién y en
general a todo el proceso la formacién de radicales catidonicos. Debido entonces a la
presencia de polarones y bipolarones, algunos electrones del polimero dopado quedan
“libres”, y por ello pueden abandonar la banda de valencia e ir a la banda de conduccién
mediante transiciones electronicas que requiéren una energia inferior al valor del band
gap produciendo que este tipo de materiales sean del tipo conductor, esto puede
comprobarse por variad de técnicas de analisis, entre ellas las del tipo electroquimico
[46].

7.10.- El Polipirrol

El polipirrol es un polimero organico que se forma mediante el polimerizado del
mondmero base pirrol, este compuesto heterociclico de cinco miembros, cuyo anillo esta
formado por un atomo de nitrogeno y cuatro de carbono consiste en unidades base de
este monoémero [47]. En la mayoria de los casos esta oxidacion que inicia el proceso de
polimerizaciéon se lleva a cabo por la electropolimerizacion en un electrodo de trabajo a
través de la aplicacién de una diferencia de potencial externa formando peliculas
depositadas sobre este de color negro caracteristico, o, por sintesis quimica en solucion
mediante el uso de un oxidante quimico que da lugar al polvo negro del polimero.

El polipirrol esta entre uno de los polimeros mas utilizados para las sintesis de
polimeros conductores (junto a la polianilina), ya que presenta una elevada resistencia
ala oxidacion, estabilidad térmica y relativas propiedades mecanicas, es de facil acceso
y puede elaborarse a partir de soluciones acuosas electroliticas y en solventes organicos

[48]. Es entonces que entre los factores que influyen en las condiciones de
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polimerizacion del polipirrol se tienen el oxidante, el solvente, la temperatura de

polimerizacion y por supuesto el potencial de trabajo [47].
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FIGURA 23.- Estructura quimica del pirrol [47].
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8.- Metodologia de trabajo

Este trabajo de tesis plantea el uso del polimero conductor polipirrol, electrodepositado
sobre cobre usando diferentes medios de crecimiento como una solucién de acido
oxdlico 0,3 mol L' a pH 1, buffer de fosfato pH 4 de una concentracién de
Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrégeno fosfato de sodio de 0,10 mol
L" y solucién de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8. Esto empleando la técnica de
sintesis electroquimica. Estos materiales fueron sintetizados en el Laboratorio de

Electroquimica Aplicada de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Ingenieria.

Los compuestos usados fueron:

Acetato de Sodio Trihidratado ACS PA, Fermont.
Dihidrogenofosfato de Sodio PA, Merck

Acido oxalico PA, J.T. Baker

Cloruro de Sodio PA, Merck

AN N NN

Las placas de cobre usadas fueron previamente pulidas con finas lijas de tamano 2000
y 2500 en alumina con un tamano menor a 0,05 pm, enjuagadas con acetona y
sonicadas en agua ultrapura. En cada ensayo realizado se us6 agua ultra pura obtenida
de un sistema Millipore-MilliQ (18,2 MQ cm). Los experimentos electroquimicos fueron
realizados usando un potensiostato Ivium, (lvium Technologies, Eindhoven, The
Netherlands), la caracterizacién de Espectroscopia Raman mediante un Espectroscopio
Raman HORIBA Scientific, usando un detector CCD en el Grupo de Investigacion de
Electroquimica Aplicada de la UNI y el analisis superficial y morfolégico mediante un
microscopio electréonico de emisién de campo (FESEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) Hitachi SU8200 usando un detector QUANTAX FlatQUAD en el Centro
de Desarrollo de Materiales Avanzados y Nanotecnologia de la UNI.

8.1.- Sistema electroquimico

Se usé en cada medicidn electroquimica una celda de 5 bocas tipica que fue
previamente lavada bajo el protocolo siguiente. Se lavé los componentes de la celda y
material de vidrio a usar usando agua ultra pura para luego sumergirlos en solucién
diluida de KMnO, durante 12 horas. Luego, se enjuagd con solucién pirana y el vidrio a
usar, a excepcion del material volumétrico, fueron sumergidos en agua ultra pura que
fue llevada a ebullicion. Luego de notar los primeros vapores de ebullicion se retird los

materiales de vidrio y fueron usados o guardados bajo sello segun se necesite.
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FIGURA 24.- Esquema de una celda electroquimica [47].

8.2.- Técnicas Electroquimicas

Entre las técnicas de caracterizacion electroquimicas que se han usado se encuentran
la voltamperometria ciclica, estudios de impedancia electroquimica y las Pendientes de
Tafel.

8.2.1.- Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es considerada la técnica mas éptima para el estudio de
especies que presentan procesos de Oxido reduccién (sustancias electroactivas),
también se conoce como ‘“espectroscopia electroquimica’”, ya que los
voltamperogramas obtenidos son caracteristicos de cada compuesto o sustancia
analizada y proporcionan informacidén exacta de las propiedades electroquimicas de los
sistemas estudiados. En este método el potencial aplicado sobre un electrodo, que es
denominado electrodo de trabajo, es variado de forma constante entre dos valores de
potencial de forma repetida o ciclica. El diagrama potencial — tiempo de un ciclo es del
tipo triangular, FIGURA 25 |, en el que el vértice es el limite de potencial superior y la
pendiente de los lados la velocidad a la que se realiza la medicidén o velocidad de barrido
[49].
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FIGURA 25.- Diagrama potencia-tiempo de un ciclo y VVoltamperograma tipico de una

especie redox A que reacciona reversiblemente [49].

La senal comun que se registra de un proceso faradico para una especie “A” se muestra
también en la FIGURA 25. La intensidad de corriente se incrementa a medida que lo
hace el potencial que es aplicado (E-Eop), hasta que es alcanzada la maxima gradiente
de concentracidén para la especie en estudio, “A”, que es la que va a determinar la
velocidad a la que son transportadas las moléculas hacia la capa superficial del
electrodo de trabajo usado. En el valor maximo de intensidad de corriente, la
concentracion de la especie electroactiva “A” en la superficie disminuye a 0, mientras
que la gradiente comienza a disminuir por un decaimiento en la concentracion de “A” en
los entornos del electrodo usado. En el barrido de potencial catédico el entorno del
electrodo de trabajo sera rico en concentracién de “A*” y entonces la reduccion de esta
especie produce la corriente negativa observada en el voltamperograma [50]. Algo muy
util cuando se usa la voltamperometria ciclica, es que cualquier solucidén electrolitica
que contenga A o A+, tendra siempre los picos que corresponden a estas especies, esto
es debido a que cuando es realizado el barrido de potencial, en la superficie del
electrodo se genera y regenera lo que originalmente estaba ausente. A los procesos
que se han descrito se agregan los procesos de origen capacitivo, estos dan pie a una
linea base horizontal de signo positivo en el barrido de potencial anddico y negativo en
el barrido catddico, esto como resultado de la migracién de iones para compensar la
creciente densidad de carga en las inmediaciones del electrodo de trabajo. Este tipo de
contribucion es usualmente denominado "doble capa capacitiva” y su importancia esta
relacionada con la determinacion del area electroactiva real del electrodo [50]. En esta
tesis, usamos esta técnica debido a su eficacia para electrosintetizar y fijar sobre un
electrodo de trabajo como nuestras placas de cobre, a la especie electroactiva polipirrol

que es generada en base a su mondémero pirrol en diversos medios de trabajo.
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8.2.2.- Estudios de Impedancia Electroquimica.

Los estudios de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) son una
técnica que no destruye las muestras analizadas, estas permiten caracterizar el
comportamiento de las reacciones de una interfase electrodo- electrolito [51]. Es porello
que goza tanto de aplicaciones en la evaluacion del desempeno de metales o de estos
recubiertos por diferentes compuestos, ademas de ellos es muy utilizada para el
seguimiento de procesos electroquimicos y la evaluaciéon de la catalisis de los mismos.
En la impedancia electroquimica, dos electrodos que se encuentran sumergidos en un
electrolito se someten a una senal armoénica de potencial que tiene una amplitud del
orden de los mili voltios y con una frecuencia que es variada, esta se encuentra
usualmente entre los milihertz y algunos Megahertz. Luego la corriente que circula por
el circuito formado es utilizada junto a estos valores para obtener los resultados

correspondientes a cada medicion realizada [51].
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FIGURA 26.- Similitud de la superficie de un electrodo y un circuito eléctrico

equivalente [51].

La data experimental da cuenta de los procesos fisicoquimicos y reacciones que tienen
lugar en la interfase electrodo - electrolito y sus constantes de tiempo, luego, para su
estudio es usual el realizar un tipo de ajuste que lleva hacia un circuito eléctrico
equivalente por el cual es factible el determinar los parametros eléctricos como las
resistencias, capacidades, etc [52]. Para proveer una interpretacion adecuada de los
datos obtenidos mediante los estudios de impedancia electroquimica se recomienda
seguir tres pasos. Primero, cuando se tiene adquirida la data experimental, esta debe
ser llevada a la forma de diagrama de Nyquist o Bode, donde, a partir de la forma de los

diagramas obtenidos, se obtiene informacion cualitativa sobre el comportamiento del
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sistema. Mientras que para la obtencidn de informacién cuantitativa, estos datos son
llevados a un circuito eléctrico (circuito eléctrico equivalente), que esta compuesto por
resistencias y elementos capacitivos, fundamentalmente. En segundo lugar se escoge
algun método de ajuste de curvas que nos va a aportar los valores de los parametros
necesarios en el circuito eléctrico. Finalmente, los valores de dichos parametros son
calculados en sucesivas mediciones hasta que se alcance un grado de ajuste que llegue

a ser considerado como satisfactorio [53].

Cp
|

ICd

Rp___l

Rt

FIGURA 27.- Circuito de una interfase eléctrica al paso de una senal de alta frecuencia
[53].

Los parametros que son calculados para los circuitos equivalentes simulan muy bien la
impedancia de algunas interfases electrolito — electrodo de trabajo y facilitan la
interpretacion de los fenomenos estudiados. En el presente trabajo de investigacion
esta técnica es usada para comprobar la propiedad conductora del polimero sintetizado

y las resistencias por polarizaciéon de las placas de cobre protegidas.
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8.3.- Técnicas de caracterizacion

8.3.1.- Espectroscopia Raman

Los espectros Raman son obtenidos al irradiar una muestra con una fuente de rayos
laser de radiacidn monocromatica visible o infrarroja [54]. Durante la medicion es
registrado el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, usualmente 90°,
con ayuda de un detector apropiado. Para evitar los fenomenos de fluorescencia, las
longitudes de onda de la excitacion se eliminan de una banda de absorcién de la muestra
analizada. Las intensidades de las lineas Raman son, cuando mucho, un 0.001% de la
intensidad de la fuente [54]. Es por ello que podria parecer mas dificil detectar y medir
las bandas Raman que las bandas correspondiente a mediciones vibracionales en el
infrarrojo. No obstante, la radiacion Raman que se obtiene esta en las regiones visibles

y del infrarrojo cercano, para las cuales ya se dispone de detectores muy sensibles [54].

Stokes ’ Anti-siokes

Stokes ANt-stokes

X Py I Py T4

FIGURA 28.- Origen de los espectros Raman, En a) la radiacion de una fuente que
incide sobre la muestra ocasiona dispersion en todas direcciones. El espectro Raman
b) consiste en emisiones de baja frecuencia llamada difusion de Stokes y emisiones

frecuencia mas alta denominadas difusion anti-stokes [54].

En la Figura 28, la muestra es irradiada con un haz monocroméatico de energia hvex.
Como la longitud de onda de la excitacion esta muy lejos de una banda de absorcion,
se puede considerar que la excitacion afecta un estado virtual del nivel energético j,

indicado mediante la linea discontinua de la figura 28.a. Una molécula en el nivel
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vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un foton de energia hvex y volver a emitir
un fotdn de energia h(vex - V), como se ilustra en la figura 28.a. Cuando la radiacion
difundida es de frecuencia mas baja que la radiacion de excitacion se denomina difusion
de Stokes [54].

Las moléculas en un estado vibracionalmente excitado (v = 1) pueden difundir también
radiacion de manera inelastica y producir una senal Raman de energia h(vex + W). La
radiacion difundida de una frecuencia mas alta que la radiaciéon de la fuente se llama
difusion anti-stokes. De similar forma, la dispersion elastica también se presenta con
emision de un foton de la misma energia que el foton de excitacion, hvex. La radiacién
difundida de la misma frecuencia que la fuente recibe el nombre de difusion de Rayleigh.
Observe que los desplazamientos de la frecuencia de la radiaciéon difundida en forma
inelastica (Vex + W) - Vex = Vv ¥ (Vex - W) - Vex = -V, corresponden a la frecuencia de
vibracion, v,. El espectro Raman simplificado que corresponde a las transiciones

mostradas se proporciona en la figura 28.b [54].

8.3.2.- Microscopio electronico de emision de campo (FESEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno
de los instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de caracteristicas
superficiales de los materiales, proporciona informacion morfoldgica y topogréafica de la
superficie de los mismos. Una de las razones de ello es su alta resolucién (de 20 a 50
A) [55]. Otra caracteristica importante es la apariencia tridimensional de la imagen de la
muestra, resultado de su gran profundidad de foco (aproximadamente entre 100 y 1000
veces mayor que la de un microscopio oOptico a la misma magnificacién) [56].
Actualmente se han desarrollado equipos que permiten la evaluacion cuantitativa de la
topografia superficial haciendo uso de la estereoscopia. La FIGURA 29 muestra el
esquema de un instrumento combinado que es a la vez un microscopio electréonico de
barrido y un microsonda electrénico de barrido. Se utiliza un cainén de electrones y un
sistema de focalizacion de electrones, pero mientras que el microscopio utiliza un

detector de electrones, la microsonda utiliza un detector de rayos X [54].

53



Electropolimerizacion del Pirrol sobre cobre y su evaluacion como inhibidor en los
procesos de corrosion

Cadcon de clectrone bu de

tension

FIGURA 29.- Esquema de un microscopio electronico de barrido [54].

Los sistemas de lentes de condensador magnético y objetivo sirven para reducir la
imagen a un tamano final de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. Con un SEM el
barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes
objetivo, uno de los pares desvia el haz en la direccidén x a lo largo de la muestra y el
otro lo hace en la direccidon y, asi mediante movimientos rapidos del haz, la superficie
de la muestra puede ser irradiada completamente con el haz de electrones [54]. La senal
de la muestra puede ser codificada y almacenada y que permite controlar la intensidad
en un punto determinado del tubo de rayos catédicos. De este modo, este método de
barrido produce un mapa de la muestra. Una importante cualidad de la técnica SEM es
la facilidad para la preparacion de las muestras. Las muestras que conducen la
electricidad son las mas faciles de estudiar, ya que la libre circulaciéon de los electrones
a tierra permite minimizar los problemas asociados con la acumulacion de carga. Las
muestras no conductoras necesitan una cubierta conductora para evitar carga eléctrica
y dario por radiacion. Metalizados de Au o de Au/Pd son los mas frecuentes por ser
estos materiales muy buenos conductores del calor y la electricidad [54]. Las

interacciones de un sélido con un haz de electrones se pueden dividir en dos categorias,
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dispersiones elasticas (cambios de direccion de los electrones incidentes con pérdida

despreciable de energia) y dispersiones inelasticas (cambios en la energia de los

electrones incidentes con cambios despreciables en su direccién) [57). Esta interaccion

del electrén incidente con los electrones de las capas mas internas del atomo dan lugar

al espectro de rayos X de lineas caracteristicas de los elementos presentes en la

muestra [57].

8.3.3.- Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Con la incorporacién del detector de estado solido de Si(Li) al microscopio electréonico
de barrido se abre la posibilidad de realizar analisis cualitativo y cuantitativo de los
elementos presentes en la muestra por medio de la espectroscopia en energia, EDS
(Energy- Dispersive Spectroscopy) [54]. De esta manera puede obtenerse informacion
topografica y composicional rapida, eficiente y simultaneamente de la misma area. La
senal que se estudia es la correspondiente al espectro de emision de rayos X. Los rayos
X generados por bombardeo electronico, pueden ser utilizados para identificar los
elementos presentes en el espécimen [54]. El analisis de los rayos X caracteristicos
emitidos por una muestra implica medir muy precisamente sus longitudes de onda o
energias y las correspondientes intensidades. Cuando se usa el sistema dispersivo en
energias, el detector de rayos X se coloca antes de dicho sistema dispersante a fin de
colectar la mayor cantidad de radiacidon posible. Asi la sefal de rayos X proveniente del
detector es analizada por un sistema de andlisis de altura de pulsos donde esta altura
esta relacionada con la energia del foton incidente. Para que los procedimientos de
correccion desarrollados para andlisis cuantitativo sean validos, la muestra debe ser de
composicién homogénea y tener una superficie plana, dentro del diametro de la nube

de difusion de electrones [54].
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9.- Parte Experimental

9.1.- Pasivacion de las placas de cobre

En la realizacién del pasivado de las placas de cobre se utilizé 3 electrolitos diferentes:
solucion de acido oxalico 0,3 mol L' a pH 1, buffer de fosfato pH 4 de una concentracion
de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrégeno fosfato de sodio de 0,10
mol L' y solucién de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8, esto dado la capacidad del Ppy
de mantener su forma conductora en un amplio rango de pH segun estudios ya
realizados [58]. Cada electrolito a determinados barridos de potencial imprimen en la
superficie del cobre peliculas que inhiben su disolucién, ya sea mediante oxidos,
hidroxidos o complejos de cobre. Son estas peliculas las que serviran luego de plantillas
para la electrodeposicién del polipirrol a ser analizadas. Este proceso es necesario
debido a los bajisimos potenciales de oxidacién del cobre, que estan por debajo de 500
mV frente a un electrodo de referencia de Ag/AgCl, mostrado en la Figura 30 [59]. Esta
figura, muestras los picos unicos del cobre senalados como |, I, lll y IV, la reaccidon

correspondiente a | puede describirse de la siguiente forma [60]:
2Cu + 20H > Cux0O + HO + 2¢-

Mientras que la formacién de Cu(ll) tiene lugar mediante dos procesos senalados en los
picos anddicos Il y I, el primero atribuido a una reaccion de corrosion del cobre y el

segundo a la formacidon de especies insolubles en la superficie [60].

2Cu + 40H- > Cu(OH),> + 2e-
Cu + 20H > CuO + H.O + 2e-

Cu + 20H - Cu(OH), + 2e

El pico senalado en |V puede ser atribuido a la formacion de Cu (lll), esto producto de

la oxidacién del Cu (1), sugerido debido a la formacion de especies insolubles [61].
CuO + 20H - Cu;O + H O + e

CuO + 20H > CuxO3 + H0O + 2e
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FIGURA 30.- Voltamperometria ciclica correspondiente de un electrodo de cobre en

solucion de NaOH 0,1 moi L' a una velocidad de 30 mV s [59].

Esto provocaria que, en presencia del monémero pirrol, tenga lugar a cabo primero la
disolucién del cobre, dado que el potencial de oxidacién del pirrol es alrededor de 900
mV frente a un electrodo de referencia de A/AgCI, en lugar de la oxidacion del pirrol [47].
Por ello es que es necesario efectuar primero el proceso de pasivacion que se describe

a continuacion.

9.1.1.-Pasivacion del cobre en Acetato de sodio

Acetato de Sodio: El voltamperograma obtenido para el cobre en solucién 0,25 mol L™’
de acetato de sodio pH 8 se muestra en la FIGURA 31, en ella se observan cuatro picos
de corriente anddica (I, Il, Il y IV) y dos picos de corriente catodica (IV y V), que dan
cuenta de la formacién y reduccion de peliculas en la superficie del cobre descritas por

una serie de reacciones que se detallan a continuacion[62].

2Cu + 20H — Cu0 + H.O + 2e |

Cu + 20H — CuO + H20 + 2e

CuO + 20H — 2CuO + HO + 2e
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Cu + 20H — Cu(OH), + 2e

CuxO + HO + 20H — 2Cu(OH): + 2e”

CuO + 20H — 2CuO + HO + 2e-

2CuO + 20H — Cux03 + H0O + 2e

CuOs + HO + 2e — 2Cu0O + 20H"

CuO + H,O +2e — Cu + 20H"
Cu(OH), + 2e — Cu + 20H

2CuO + H20 + 2e" — Cux0O + 20H"

2Cu(OH)2 + 2e¢ — Cu20 + H0 + 20H
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FIGURA 31.- Voltamperograma del cobre en acetato de sodio 0,25 mol L (pH

8) a una velocidad de 20 mV s™.

Un primer pico de oxidacion es observado alrededor de -0,25 V vs Ag/AgCl,
correspondiente a la formacién de Cu,O en la superficie del electrodo, seguido por la
formacion de productos de la corrosion y compuestos del cobre en el rangode 0- 1V
vs Ag/AgCI correspondientes a los picos i, 1ll, y IV[62][63]. En |la zona catddica se
observan dos picos de reduccion en el rango de -1,25 — -0,5 V vs Ag/AgCl asignados a
la formacién de Cu y Cu>O[63]. Estas reacciones dan lugar a una estructura doble de
peliculas pasivantes que recubren al cobre metalico, ocasionando asi la caida de la
densidad de corriente de oxidacion del cobre conforme se incrementa la cantidad de
ciclos en la voltamperometria ciclica, FIGURA 32, ocasionada por el pasivamiento de la

placa de cobre[64].
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FIGURA 32.- Voltamperograma del cobre luego de 1y 8 ciclos en acetato de sodio
0,25mol L (pH8)a20 mV s™.

9.1.2.- Pasivacion de cobre en Buffer de Fosfato

Buffer de Fosfato: El voltamperograma obtenido para el cobre metalico en solucion de
buffer de fosfato pH 4 de una concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol
L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol L' se muestra en la FIGURA 33, en ella se
observa un evidente incremento en la densidad de corriente anddica en una ventana de
potencial de -04 — 1.8 V, estas elevadas corrientes anodicas concuerdan con la

disolucion del cobre metalico para formar iones Cu* y Cu?*, en solucion [65].
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FIGURA 33.- Voltamperograma del cobre en Buffer de Fosfato pH 4 de una
concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L™ e Hidrégeno fosfato de

sodio de 0,10 mol L' a una velocidad de 20 mV s™.

El caso inverso se da para los voltamperogramas siguientes, el segundo, tercero y
demas consecuentes, FIGURA 34 [12]. El segundo y particularmente los que le siguen
presentan un considerable decaimiento en la densidad de corriente anddica, que es
consistente con la pasivaciéon del electrodo de cobre [66]. Los iones de cobre oxidados
y las especies fosfatadas se ligan formando asi sales insolubles de fosfato de cobre,
estas especies son las que forman las peliculas pasivantes que se adhieren a la
superficie del electrodo protegiendo al cobre de la disolucion [65]. Dichas especies
fosfatadas son principalmente H.PO, y en menor proporcion HPO.* y PO.*, que se
acomplejan facilmente con los 6xidos de cobre formando Cus(POuJ)2, proceso que se
detalla en las ecuaciones 1,2 y 3, quien presenta una bajisima constante de solubilidad
de 1,40 x 10 %7 [65].
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3Cu?* + 2H,PO. — Cus(POu)s + 4H* Eq (1)
3CU?* + 2HPO.> — Cus(POa); + 2H" Eq (2)
3Cu?* + 2PO4* —» Cus(POua)2 Eq (3)

Consecuentemente, las peliculas pasivantes generadas estan compuestas basicamente

de especies fosfatadas de cobre Cuz(PQOu4) [65].
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FIGURA 34.- Voltamperograma del cobre luego de 1y 8 ciclos en Buffer de Fosfato
pH 4 de una concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L’ e

Hidrogeno fosfato de Sodio de 0,10 mol L' a 20 mV s".
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9.1.3.- Pasivacion del cobre en Acido oxalico

Acido oxalico: El voltamperograma obtenido para el cobre en una solucién 0,3 mol L
de acido oxalico pH 1 se muestran en la FIGURA 35, se observa en ella un notorio
aumento en la densidad de corriente desde valores cercano alos -70 mV vs un electrodo
de Ag/AgCl donde inicia el proceso de oxidacion del cobre hasta un potencial de 300
mV [67][11]. El pico correspondiente a 192 mV se asocia a la disolucion mas intensa del
cobre, es luego que los valores de densidad de corriente disminuyen hasta mantenerse
en valores casi constantes, comportamiento que cambia drasticamente al aumentar la

cantidad de ciclos e iniciar el proceso de pasivamiento del cobre [67], [68].
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FIGURA 35.- Voltamperograma del cobre en acido oxalico 0,3 molL"apH 1 auna
velocidad de barrido de 20 mV s,

Al aumentar la cantidad de ciclos se inicia el proceso de pasivamiento del cobre, y es
por ello que una disminucion notoria en la densidad de corriente es observada en la

FIGURA 36. Un excelente pasivamiento es logrado y prueba de ello es |la disminucion
del pico de oxidacion del cobre de un valor de 0,0179 a 0,00244 A cm™? de densidad de

corriente, esto es gracias a la formacién de compuestos de cobre insolubles en la

superficie del electrodo [12][69].
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FIGURA 36.- Voltamperograma del cobre luego de 1 y 8 ciclos en acido oxalico 0,3
mol L' a pH 1 a una velocidad de barrido de 20 mV s

Especies formadas en la interfase cobre-electrolito como los oxalatos de cobre, Cu(Ox)
y Cu(Ox)?" se adhieren a la superficie del electrodo inhibiendo su disolucion [68]. El pico
de reduccion observado en los valores catédicos de corriente es atribuido a la reduccion
del Cu(Ox) y Cu(Ox)?, esto se da avalores aproximados de 150 mV [67]. Esto sumado
al decaimiento de la densidad de corriente sugieren un comportamiento de estabilidad
en la superficie del electrodo de cobre, logrando asi su pasivamiento para un posterior

crecimiento del polypirrol.
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9.2.- Electrodeposicion del Polipirrol sobre cobre

El proceso de sintesis electroquimica del Ppy sobe cobre se realiza en los distintos
medios ya nombrados y utilizando las placas de cobre pasivadas. Cada sintesis es
realizada aumentando 10 ciclos hasta alcanzar los 60 ciclos en las ventanas de potencial
correspondientes. Este crecimiento se basa en estudios realizados donde se demuestra

el optimo crecimiento de estas peliculas conductoras en un rango de pH de 1 a 12 [58].

9.2.1.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre usando como medio Acetato
de Sodio

Cuando el pirrol es anadido al electrolito, a una concentracién de 0,5 mol L', se observa
como al aumentar los ciclos el comportamiento presentado en la pasivacion cambia
drasticamente. Es decir al aumentar ei numero de ciclos la tendencia de disminuir la
densidad de corriente presentada en la pasivacion se revierte. Este proceso es llevado
en una ventana de potencial de -1,4 a 1,0 V para la voltamperometria ciclica
correspondiente, se observa que a un valor aproximado de -50 mV tiene lugar un
evidente incremento en la densidad de corriente en el sentido anddico, esto debido al

proceso de polimerizacion del pirrol.

En la FIGURA 37 a) se muestran el 1er y 2do ciclo de la electropolimerizacion, donde
todavia en el primer ciclo se observan los picos correspondientes a la formacion de las
peliculas pasivantes, procedimiento ya descrito, para luego ser recubiertas con el
polimero desde el segundo ciclo, proceso que es evidente debido al aumento del ancho
de la capacitancia como muestra de la mayor conductividad, en la FIGURA 37 b) se
muestran los ciclos 1, 30 y 60, donde la forma adoptada anteriormente por la sefal ya
es predominante debido a la uniforme polimerizaciéon que se desarrolla a un potencial

de -100mV, observandose peliculas color negro sobre el electrodo de cobre.
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FIGURA 37.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre a una concentracion de 0,5
mol L' del mondémero a una velocidad de 10 mV s' paraa) 1y 2 ciclosy b) 1, 30y 60

ciclos usando como medio una solucion de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8.

9.2.2.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre usando como medio Buffer
de Fosfato

Debido a la previa pasivacion realizada del cobre, es posible el crecimiento del polimero
sobre su superficie, en la FIGURA 38 a) se observa el primer y segundo ciclo
correspondientes a la polimerizacion. Es claro que la reaccion de disolucion del cobre
es menor en comparacion a las presentadas en el proceso de pasivamiento, esto debido
a que sus corrientes anddicas son considerablemente bajas en presencia del
monomero. Estas corrientes anddicas se incrementan a un valor aproximado de 90 mV
vs un electrodo de referencia de Ag/AgCI, que es consistente con la oxidacién del
monomero, un segundo pico es observado a un valor cercano a 1300 mV, esto tambien
correspondiente a una segunda oxidacién del pirrol. Similar comportamiento se da para
los ciclos consecuentes, FIGURA 38 b), donde es notorio el aumento de la densidad de
corriente en el sentido anddico y de la capacitancia del sistema conforme se aumentan
los numeros de ciclos, este comportamiento es tipico de la sobredeposicion de
polimeros conductores, donde el incremento de la conductividad del material y cambios

estructurales inducidos durante la oxidacion son ocasionados por estos.
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FIGURA 38.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre a una concentracion de 0,5
mol L' del pirrol a una velocidad de 10 mV s, a) 1y 2 ciclos y b) 1, 30 y 60 ciclos
usando como medio Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de
Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L™ e Hidrogeno fosfato de Sodio de 0,10 mol
L

9.2.3.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre usando como medio Acido

Oxalico.

El proceso de electropolimerizacién del pirrol sobre cobre en este caso se lleva a una
ventana de potencial entre 0,4 y 0,9 V, en la FIGURA 39 a) se presenta los
voltamperogramas correspondientes a 1y 2 ciclos donde a un potencial de 630 mV inicia
un aumento significativo de la densidad de corriente, este es el potencial donde la
formacién del Ppy por medio de su oxidacién se da. En los siguientes voltamperogramas
mostrados para los ciclos 1, 30 y 60, FIGURA 39 b) la intensidad de la densidad de
corriente sigue aumentando conforme con el numero de ciclos, y ya es observable sobre
el electrodo de trabajo las peliculas debidas al Ppy. De igual manera que los casos

anteriores, es observable un gran aumento de la capacitancia de los voltamperogramas
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obtenidos, esto es consecuencia del depodsito de un material conductor como el Polipirrol

sobre el cobre.
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FIGURA 39.- Electropolimerizacion del pirrol sobre cobre a una concentracion de 0,5
mol L' del monémero a una velocidad de 10 mV s™' para a) 1y 2 ciclos y b) 1, 25y 50

ciclos usando como medio acido oxalico 0,3 mol L' a pH 1.
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9.3.- Caracterizacion de las peliculas de Polipirrol.

Para caracterizar las peliculas formadas se tomaron muestras significativas de las

placas protegidas por el Ppy y se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido de Campo

Inducido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (FESEM - EDS) y un

Espectroscopio Raman.

9.3.1.- Microscopio Electrénico de Barrido de campo inducido.
La caracterizacion morfologica se realizé sobre la superficie del cobre pulido y sobre las
familias de Ppy ya formadas. Las imagenes obtenidas sobre la superficie del cobre

pulido muestran una superficie metalica con rayaduras propias del proceso de lijado.

SR b i el TR R MR ey T |

HINI3.0kV 48mm x100k SE(U)..

FIGURA 40.- Micrografias FESEM de las placas de cobre pulidas observadas a un
aumento de a) 10um, b) Sum y ¢) 500nm.
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Mientras que, para los depodsitos de Ppy sobre estas placas de cobre, se obtuvo para
las tres familias de polimerizacion una morfologia muy similar como se observa en la

FIGURA 41.

FIGURA 41.- Micrografias FESEM para: 1) Ppy-Aox, 2) Ppy-BFS y 3) Ppy-Acs,
electropolimerizados sobre cobre usando como medio acido oxalico 0,3 mol L™ a pH 1,
Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10
mol L' e Hidrégeno fosfato de sodio de 0,10 mol L' y solucion de acetato de sodio
0,25 mol L' pH 8.
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Las 3 familias de Ppy fueron sintetizadas mediante un proceso similar de pasivamiento

y electrodeposicion, solo variando el electrolito, en las FIGURA 41-1 y FIGURA 41-2

correspondientes a los crecimientos realizados sobre cobre en acido oxalico y Buffer de

Fosfato respectivamente, las peliculas muestran una estructura tipo coliflor con un rango

de tamarno entre 4 y 6 ym de diametro para los racimos formados por el Ppy [70].

Mientras que en la FIGURA 41-3 correspondiente al crecimiento realizado sobre cobre

en acetato de sodio, la estructura es globular con un rango de tamano entre 1y 4 um

para los grupos formados por el Ppy [70].

9.3.2.- Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X.

Los resultados obtenidos muestran una composiciéon similar para las familias obtenidas

de peliculas de Ppy electrodepositadas sobre cobre en diferentes medios, los espectros

obtenidos son mostrados en la FIGURA 42.
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FIGURA 42.- Espectros EDS de las peliculas obtenidas de Ppy sobre cobre: A) Ppy-
Aox, B) Ppy-BFS y C) Ppy-Acs.
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De igual manera, los porcentajes obtenidos para cada placa analizada se muestran en

la Tabla 1, correspondientes a los espectros mostrados en la FIGURA 42.

Tabla 1.- Composicién elemental en masa de las placas de cobre cubiertas por Ppy en
acido oxalico 0,3 mol L™ a pH 1, Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de

Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrégeno fosfato de sodio de 0,10 mol

L'y solucion de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8.

Placa Elemento Porcentaje (%)

Carbono 65.88
Nitrégeno 17.38
Ppy-Aox Oxigeno 14.21
Cobre 1.30
Cloro 1.24

Carbono 66,86 |
Ppy-Bfs Oxigeno 26,44
Fosforo 6,69
Carbono 44 50
Nitrégeno 12,45
Ppy-Acs Oxigeno 15,99
Cobre 26,01
Sodio 1,06
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9.3.3.- Espectroscopia Raman

Se realiz6 espectroscopia RAMAN para la caracterizacion de las peliculas pasivantes
de cobre y de las peliculas de Ppy sintetizadas. En la FIGURA 43, 44 y 45 se muestran
los espectros obtenidos para una solucion de Buffer de Fosfato pH 4 de una
concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L e Hidréogeno fosfato de
sodio de 0,10 mol L, &cido oxalico 0,3 mol L' a pH 1 y una solucion de acetato de sodio
0,25 mol L pH 8 respectivamente, utilizando un laser de 532 nm y una potencia de
25%. En el espectro mostrado en la FIGURA 43, se sehalan los picos correspondientes
a especies fosfatadas y oxidos de cobre pasivantes, el pico senalado a 1065 cm’ es
asociado a una vibracion de estiramiento simétrico del OPO correspondiente al fosfato,
las bandas observadas a 987 cm” y 924 cm™ son asignadas al estiramiento simétrico
del fosfato, la senal obtenida a 861 cm™ corresponde a modos de deformacion de
hidroxilos tales como el CuOH, los picos intensos observados a 635 cm’ y a 546 cm’’
son asociados a la contribucion del Cu-O €n la superficie del cobre, el pico senalado a
445 cm™' se atribuye a un modo de vibracion simétrico del Cus(PQO.): y el pico sefalado
a una longitud de onda de alrededor de 287 cm™’ se asocia al CuO sobre la superficie
del cobre [71]-[74]. En la FIGURA 44 los picos senalados corresponden a los presentes
en los distintos tipos de resonancias presentes en oxalatos de cobre y 6xidos de cobre
formados. A una longitud de onda de 919 cm™ el pico senalado corresponde a la
vibracion simétrica en O-C=0 y C-O, a 821 cm” el pico senalado corresponde a la
vibracién antisimétrica ocasionada por el enlace C-C presente en este oxalato, a 555
cm™ el pico observado es asociado al estiramiento ocasionado por el grupo C-C-O en
la estructura [75]-[77]. Los picos restantes observados a una longitud de onda de 501
cm’ 282 cm’, que también estan presentes en el espectro A), se asocian a la
contribuciéon de Cu.O y CuO formados. En la FIGURA 45, se presenta el espectro
correspondiente a las peliculas pasivantes producidas en solucion de acetato de sodio,
este no presenta picos definidos, los sefalados a 1308, 632 y alrededor de 289 cm’ se
atribuyen a las vibraciones presentes en los 6xidos de cobre y a la contribucién del Cu-O

y del CuO, al no ser picos definido se propone que la pasivacion en este medio no resulta
tan efectiva a comparacion de sus similares.
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FIGURA 43.- Espectroscopia RAMAN de las peliculas pasivantes formadas sobre

cobre en solucion de Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de

Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol

L, utilizando un laser de 532 nm y una potencia de 25%.

Tabla 2.- Picos asignados mediante Espectroscopia RAMAN de las peliculas

pasivantes formadas sobre cobre en solucion de Buffer de Fosfato pH 4 de una

concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de

sodio de 0,10 mol L, utilizando un laser de 532 nm y una potencia de 25%.

Modo vibracional Raman Schift (cm™)
Raman Schift (cm™)
asociado Referenciado
OoPO 1068 1054
CuOH 861 877
Cu3(P0O,). 445 450
CuO 287 300

74



Intensidad

Electropolimerizacion del Pirrol sobre cobre y su evaluacién como inhibidor en los

procesos de corrosion

400 -

-400 -
282

-800 -

-1200 —

e =
T/

565

¥
200

L]
400

T T T T T
600 . 800 1000 1200 1400

Raman Schift (cm™)

FIGURA 44.- Espectroscopia RAMAN de las peliculas pasivantes formadas sobre cobre

en acido oxalico 0,3 mol L' a pH 1, utilizando un laser de 532 nm y una potencia de

25%.

Tabla 3.- Picos asignados mediante Espectroscopia RAMAN de las peliculas

pasivantes formadas sobre cobre en acido oxalico 0,3 mol L-1 a pH 1, utilizando un

laser de 532 nm y una potencia de 25%.

0-C=0 919 922
Cc-C 821 833
Cc-C-0 555 559
CuO 282 300
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FIGURA 45.- Espectroscopia RAMAN de las peliculas pasivantes formadas sobre
cobre en solucion de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8, utilizando un laser de 532 nm

y una potencia de 25%.

Tabla 4.- Picos asignados mediante Espectroscopia RAMAN de las peliculas

pasivantes formadas sobre cobre en solucion de acetato de sodio 0,25 mol L-1 pH 8,

utilizando un laser de 532 nm y una potencia de 25%.

Cu0 632 622

CuO 289 300
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La FIGURA 46 indica los espectros Raman de las diferentes familias de Ppy,
presentando una tendencia muy marcada en sus picos, en todos los casos se utilizé un
laser de 785 nm y una potencia de 25%. El pico intenso en 1530 cm™ es asignado al
estiramiento del mondémero pirrol en la estructura del polimero en su forma oxidada, el
polipirrol, a través del enlace C=C [78]. Ademas de esta banda, en una longitud onda de
1312 cm™ se aprecia otro pico intenso, siendo este asignado al estiramiento provocado
por el anillo en su estructura basica [78]. Por otro lado la sefal obtenida a 1240 cm™' es
atribuido a la deformacién fuera del plano correspondiente a la vibracion del grupo CH,
el pico sefalado en una longitud de onda de 1045 cm’ es atribuido a una débil
deformacién del plano NH, y la banda correspondiente a 932 cm™ corresponde a la

deformacion provocada por el CH en el plano del pirrol [79][80].
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FIGURA 46.- Espectroscopia RAMAN de las peliculas de Ppy electrodepositadas
sobre cobre: A) Ppy-Acs, B) Ppy-Aox y C) Ppy-Bfs, utilizando un laser de 785 nm y
una potencia de 25%.
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Tabla 5.- Picos asignados mediante Espectroscopia RAMAN en las peliculas
sintetizadas de Polipirrol.

.c=Cc- | 1530 1576

Ppy+ 1312 1320

CH fuera del plano 1240 1241
NH en el plano 1045 1052
CH en el plano 932 S74
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FIGURA 47.- Estructura basica del Pirrol y formas del Polipirrol [81].
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9.4.- Evaluacion de la inhibiciéon de la corrosion del cobre mediante
técnicas electroquimicas

9.4.1.- Cambios en el Potencial de Circuito Abierto (OCP)

Se realizé la medida de la variacion del Potencial de Circuito Abierto durante 86400
segundos (24 horas) para las placas de Ppy depositado sobre cobre y también para una
placa de cobre metalico que sirve de blanco y punto de comparacion. Estas mediciones

fueron realizadas en solucion de NaCl al 3% y los resultados son mostrados en la
FIGURA 48.
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FIGURA 48.- Medidas del Potencial de Circuito Abierto (OCP) para una placa de cobre
metalico, Ppy-Aox, Ppy-Acs y Ppy-Bfs, en solucion de NaCl al 3%.

Se observa segun los resultados obtenidos que las placas de cobre tratadas empiezan
y terminan la medicién del OCP a un potencial parecido, alrededor de -0,11 V para el
inicio y -0,12 V para el final versus un electrodo de referencia de Ag/AgCl, mientras que
la placa de cobre metalico no tratada con el Ppy inicia a un potencial aproximado de -
0,18 y luego de 24 horas de medicion se estabiliza en -0,19 V.
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9.4.2.- Evaluacion de los parametros de corrosion mediante el método de

Pendientes de Tafel.

Electropolimerizacion del Pirrol sobre cobre y su evaluacién como inhibidor en los

Se estudiaron los parametros de corrosion para cada placa protegida con el polimero

Polipirrol (Ppy) en solucion de NaCl 3%, se muestran las tablas de los resultados

obtenidos y las graficas de las Pendientes de Tafel para las mejores muestras de cada

familia respecto a la velocidad de corrosion.

Tabla 6.- Resultados de las mediciones de polarizacién potenciodinamica en NaCl 3%

de las placas de cobre recubiertas por Ppy en Bufer fosfato de Sodio pH 4 de una

concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrégeno fosfato de
sodio de 0,10 mol L.

ba

bc

Muestras -E corr J corr Rp CR
4 P(%) PE%
analizadas (Vdec) | (Vdec) (V) (HA cm?) | (Qcm?) (mm/aiio)
Cobre 0,089 0,055 0,170 1.796 69,3 - - 0,907
10 ciclos 0,086 0,051 -0,189 0,987 128,2 0.500 459 0.011
20 ciclos 0,078 0,041 -0,149 0,585 155,2 0.682 55.3 0,014
30 ciclos 0,070 0,053 -0,141 0,851 145,2 0.781 52.3 0,019
40 ciclos 0,069 0,050 -0,185 0,331 212,2 0035 | 673 0,007
50 ciclos 0,072 0,442 -0,165 0,665 1521 1.176 54 .4 0,184
60 ciclos 0,081 0,018 -0,158 1,13 1121 1.275 382 0,264
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04

0.3 4

0.0 =

-0.1.3

-0.2 -

—— Cobre

Ppy - Bfs (40 ciclos)

P

-

L]

-1

0

logi (A)

FIGURA 49.- Curvas de polarizacion potenciodinamica tomadas en NaCl 3% para una

placa de cobre metalico y placa de cobre recubierta por Ppy en solucion de Bufer

fosfato de Sodio pH 4 de una concentracién de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10

mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol L.

Tabla 7.- Resultados de las mediciones de polarizacién potenciodinamica en NaCl 3%

de las placas de cobre recubiertas por Ppy en solucion de Acetato de Sodio 0,25 mol

L' pH 8.
T ba bc -E corr J corr Rp e L CR
(Vdec?) | (Vdec) (V) (WA cm?) | (Qcm?) (mm/aiio)

Cobre 0,089 0,055 0,170 1.796 69,3 - - 0,907
10 ciclos 0,030 0,084 -0.0897 1,346 120,2 0.696 423 0.098
20 ciclos 0,045 0,030 -0,057 1,384 1411 0.543 51.0 0,089
30 ciclos 0,028 0,159 -0,097 1,12 131,3 0.431 472 0,056
40 ciclos 0,025 0,126 -0,095 1,151 142,6 0.519 51.4 0,070
50 ciclos 0,041 0,100 -0.074 1,946 2127 0.126 67.4 0,045
60 ciclos 0,029 0,029 -0,067 1,138 119,3 0.973 419 0,101
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FIGURA 50.- Curvas de polarizacion potenciodinamica tomadas en NaCl 3% para una

placa de cobre metalico y placa de cobre recubierta por Ppy en solucion de Acetato de
sodio 0,25 mol L pH 8.

Tabla 8.- Resultados de las mediciones de polarizacion potenciodinamica en NaCl 3%

de las placas de cobre recubiertas por Ppy en solucion de Acido oxalico 0,3 mol L" a

pH 1.
blod L ba bc -E corr J corr Rp g R CR
(Vdec?) | (Vdec) (V) (MA cm?) | (Qcm?) (mm/aiio)

Cobre 0,089 0,055 0,170 1.796 69,3 - - 0,907
10 ciclos 0,084 0,045 -0,131 1,407 1511 0.190 54 1 0,033
20 ciclos 0,242 0,050 -0,062 1,152 131,3 0.013 47 2 0,012
30 ciclos 0,058 0,034 -0.275 1.185 128,3 0.058 46.0 0,020
40 ciclos 0,053 0,016 -0,062 1,190 278,3 6.15x103 751 0,004
50 ciclos 0,065 0,049 -0,096 1,169 146,2 0.049 52.6 0,016
60 ciclos 0,036 0,032 -0,153 1,177 109,8 0.822 36.9 0,176
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FIGURA 51.- Curvas de polarizacion potenciodinamica tomadas en NaCl 3% para una
placa de cobre metalico y placa de cobre recubierta por Ppy en solucion de Acido

oxalico 0,3 mol L a pH 1.

Los resultados mostrados en la Tabla6, Tabla 7y Tabla 8 dan cuenta de los parametros
obtenidos en base al método de Pendientes de Tafel, las velocidades optimas de
corrosion son de 0,007, 0,045 y 0,004 milimetros de cobre por aino para las placas de
cobre protegidas con Ppy en bufer fosfato de sodio, acetato de sodio y acido oxalico
respectivamente, mientras que la velocidad de corrosion medida para una placa de
cobre fue de 0,907 milimetros de cobre por ano. En la FIGURA 52 se muestra el
esquema de recubrimiento de las placas de cobre por el Polipirrol, el color negro

caracteristico fue obtenido en todas las muestras obtenidas.

84



‘__“_.uv.,_‘

Electropolimerizacion del Pirrol sobre cobre y su evaluacién como inhibidor en los
procesos de corrosion

Pasivaciéon Electropolimerizacion

FIGURA 52.- Esquema del proceso de recubrimiento del cobre por el Polipirrol.
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Los resultados obtenidos por los Estudios de Impedancia Electroquimica, proveen

informacién sobre los comportamientos capacitivos y resistivos de la interfase de las

placas de cobre y del cobre protegido por Ppy, y hacen posible estimar una idea respecto

al comportamiento de nuestras placas frente a la corrosion. En la FIGURA 53, se

muestran los Diagramas de Nyquist correspondientes a las muestras de cobre

protegidas por Ppy y cobre metalico.
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FIGURA 53.- Diagramas de Nyquist obtenidos para cobre metalico y las peliculas de

Ppy depositadas sobre cobre, A) Cobre, B) Ppy crecido en solucién de acetato de

sodio 0,25 mol L pH 8, C) Ppy crecido en solucion de acido oxalico 0,3 mol L a pH 1

y D) Ppy crecido en solucion de Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de

Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol

L.
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Caracteristica

Valor de Resistencia (ohm)

Solucion 422
Zona pasivante 6.19 x 10°
Transferencia de carga 156

Caracteristica

Valor de Resistencia (ohm)

Solucion 47.2
Zona pasivante 3.58 x 10°
Transferencia de carga 145

Caracteristica Valor de Resistencia (ohm)
Solucion 45.3
Zona pasivante 63.9 x 103
Transferencia de carga 68.9 x 103

Caracteristica

Valor de Resistencia (ohm)

Solucion

55.3

Zona pasivante

16.1 x 10°

FIGURA 54.- Circuitos equivalentes usados para simular los datos de impedancia para

correspondientes valores de resistencias eléctricas.
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A) cobre metalico, B) Ppy crecido en solucion de acetato de sodio 0,25 mol L' pH 8,
C) Ppy crecido en solucion de acido oxalico 0,3 mol L a pH 1y D) Ppy crecido en
soluciéon de Buffer de Fosfato pH 4 de una concentracion de Dihidrogenofosfato de

Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de 0,10 mol L' y sus
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10.- Discusiones

El procedimiento para la formacion del Polipirrol comienza mediante el pulimiento de las
placas de cobre, esto con el fin de obtener una superficie homogénea para el deposito
de las peliculas del polimero, seguido por el lavado usando acetona que es utilizada
para eliminar rastros de grasa que pueda ocasionar algun tipo de interferencia en
nuestras mediciones. La pasivacion de cada placa de cobre tomada como muestra es
el primer proceso de cambio quimico que se realiza, esto debido a que los potenciales
de oxidacion del cobre son inferiores a los potenciales de oxidacién del Pirrol,
provocando que al formar el Ppy ocurra la disolucion del cobre. Estos picos
caracteristicos son mostrados en la FIGURA 31, FIGURA 33 y FIGURA 35, donde se
muestran los voltamperogramas correspondientes al cobre, variando estos su forma
debido a los diferentes valores de pH de los medios trabajados (acido oxalico pH 1, bufer
fosfato de sodio pH 4 y acetato de sodio pH 8). Asi mismo, una vez iniciado el proceso
de pasivacion, el comportamiento observado es el mismo en los tres medios de trabajo.
Al aumentar el numero de ciclos se obtiene un decaimiento muy notorio en los vaiores
de densidad de corriente, esto es resultado de la formacion de 6xidos de cobre y
complejos de cobre conformados con los aniones de las sales pasivantes en la
superficie de cada muestra, siendo estos compuestos los que actuan como peliculas
pasivantes o protectores del cobre metdlico logrando asi su pasivacién, este
procedimiento es detallado en la FIGURA 32, FIGURA 34 y FIGURA 36, donde también
son detallados los 6xidos de cobre y complejos de cobre formados segun las referencias
consultadas. Una vez obtenidas las placas se procede a iniciar el proceso de
electropolimerizacion del pirrol, este proceso es realizado también usando como medios
los ya mencionados anteriormente a diferentes potenciales. Es necesario recalcar que
el comportamiento observado para la sintesis electroquimica del polipirrol, es el
contrario al dado en el proceso de pasivamiento, esto porque al aumentar el numero de
ciclos se obtiene un aumento en la densidad de corriente mediante la técnica de
voltamperometria ciclica. Este aumento es ocasionado por el crecimiento de un nuevo
material conductor sobre el cobre pasivado, el polipirrol, que al ser un polimero
conductor origina un aumento de la capacitancia de los voltamperogramas y del
amperaje medido. Luego del proceso son obtenidas las placas recubiertas por el
polipirrol negro en cada caso estudiado, este procedimiento fue realizado en 10, 20, 30,
40, 50y 60 ciclos en los diferentes medios, proceso que es mostrado en la
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FIGURA 37, FIGURA 38 y FIGURA 39. Teniendo las peliculas de Ppy
electrodepositadas sobre cobre, se realizaron estudios para caracterizar la composicion
(Espectroscopia Raman y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X) y
morfologia (Microscopio Electronico de Barrido de Campo Inducido), la Espectroscopia
Raman ha demostrado ser una técnica poderosa para la caracterizacion de este tipo de
materiales y sus conjugados, es por ello que los espectros obtenidos son muy similares
a los que se pueden revisar en las bibliografias revisadas [82]. Esta técnica se uso para
caracterizar las peliculas pasivantes y el polimero formado, en la FIGURA 43, 44 y 45
se muestran los espectros obtenidos para las peliculas pasivantes, donde son obtenidos
picos notorios e intensos para los procesos de pasivamiento realizados en solucién de
buffer de fosfato y acido oxalico, presentando la primera la presencia de vibraciones
asociadas al fosfato de cobre y Oxidos de cobre sobre la superficie, mientras que la
segunda da origen a la formacion de senales asociadas a oxalato de cobre y 6xidos de
cobre, siendo estos compuestos los encargados de “encascarar” al cobre metalico para
lograr asi su pasivacion. En el caso del cobre tratado en solucion de acetato de sodio,
no se obtuvieron sefales notorias, esto es consecuente con la calidad de adhesion del
Ppy formado sobre estas placas, y sobre todo con la baja caida de densidad de corriente
observada en la FIGURA 32, en comparacion con las caidas de corriente observadas
enla FIGURA 34 y FIGURA 36, que es muestra de un proceso de pasivacion que no es

muy efectivo a diferencia de sus similares.

Enla FIGURA 46 se muestran los espectros correspondientes a las peliculas obtenidas
y los valores de los picos caracteristicos del Ppy se muestran en la Tabla 5. El pico
observado a un valor de 1530 cm' correspondiente a su longitud de onda de vibracién,
es asignado al estiramiento del mondmero pirrol en la estructura del polimero en su
forma oxidada, el polipirrol, a través del enlace C=C, este pico es apreciable en los tres
espectros mostrados, siendo esto evidencia de la presencia de este grupo funcional en
las familias de polipirrol sintetizadas [83]. Sin embargo, este pico presenta una
intensidad notoriamente diferente en la muestra correspondiente al Ppy sintetizado en
acido oxalico, esto debido a que el grupo funcional mencionado se encuentra rodeado
de diferentes tipos de compuestos que ocasionan esta ligera variacion, el pirrol presenta
diferentes tipos de estructuras mostradas en la FIGURA 50, siendo estas diferentes
resonancias las que ocasionan este tipo de cambios de intensidad [83]. Ademas de esta
banda, en una longitud onda de 1312 cm’ se aprecia otro pico intenso, siendo este

asignado al estiramiento provocado por el anillo en su estructura basica [84]. Las
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estructuras de polipirrol sintetizadas en bufer fosfato de sodio y acetato de sodio
presentan una intensidad similar para esta, sin embargo, la senal obtenida para el
polipirrol sintetizado en acido oxalico varia, esto es consecuencia de la diferente forma
de polipirrol lograda y sus formas de vibracion [84]. Por otro lado la senal obtenida a
1240 cm™' es atribuida a la deformacion fuera del plano correspondiente a la vibracion
del grupo CH, siendo este pico muy similar en las tres sintesis del polipirrol. El pico que
es sefnalado en una longitud de onda de 1045 cm™ se asocia a una débil deformacién
del plano NH, siendo este mas intenso en la sefal obtenida en la sintesis realizada en
acido oxalico. Finalmente la banda correspondiente a 932 cm™ corresponde a la
deformacion provocada por el CH en el plano del pirrol, sefial que también es muy
intensa en la muestra correspondiente a la sintesis realizada en acido oxalico [85]. La
espectroscopia Raman da muestra entonces de los picos caracteristicos del polipirrol
en las peliculas formadas en diferentes medios, variando estas senales en intensidad

de acuerdo a las diferentes formas obtenidas de este polimero conductor.

Similarmente, el analisis estructural y las imagenes obtenidas por la Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X sobre las muestras de polipirrol correspondientes a cada
familia de crecimiento, dan espectros diferentes para todos los casos. Estos espectros,
mostrados en la FIGURA 42, informan de |la presencia de carbono, nitrogeno, oxigeno,
cobre y cloro para el polimero formado en solucion de acido oxalico, esto se atribuye a
la presencia del carbono y nitrégeno en las cadenas del polimero (C4sHsN,), oxigeno en
las especies de oxalato producto de la pasivacion previa y dado que esta prueba fue
efectuada luego de los estudios de pendientes de Tafel e impedancia, el cloro mostrado
en el espectro fue probablemente adsorbido sobre la superficie debido a dichas pruebas
que fueron efectuadas en solucion de cloruro de sodio. Por otro lado, el analisis
efectuado sobre el Ppy depositado en solucion de Buffer de Fosfato, muestra la
presencia de carbono, oxigeno y fosforo. El espectro correspondiente a carbono es
atribuido a la forma del polimero depositado sobre el cobre pasivado, mientras que la
presencia de oxigeno y fosforo es debida a las peliculas pasivantes que se encuentran
bajo las peliculas del Ppy, estas peliculas pasivantes formadas por compuestos
fosfatados y Oxidos de cobre, proceso que fue detallado en las ecuaciones 1,2y 3y en
la FIGURA 34. En el analisis efectuado sobre las placas formadas en solucion de acetato
de sodio, los espectros muestran la presencia de carbono, nitrogeno, oxigeno, sodio y
cobre. La presencia de carbono y nitrogeno es atribuida a la forma del Ppy
electrodepositada, mientras que la presencia de oxigeno y sodio se debe de nuevo a las

peliculas pasivantes sefaladas y descritos en los picos de la FIGURA 32, la presencia
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de cobre en el analisis sugiere un recubrimiento de baja efectividad. Cabe resaltar el
altisimo porcentaje de presencia del cobre en esta pelicula (26.1%), hecho que sugiere
que la presencia de este elemento no es solamente debido a las peliculas pasivantes
formadas, sino a un pobre recubrimiento del metal. Este hecho no ocurre en las otras
dos familias y es prueba de que el recubrimiento sobre el metal no es total, lo que

pondria a esta familia como el medio menos efectivo para el crecimiento del polipirrol en

comparacion con los efectuados en solucion de bufer fosfato de sodio y acido oxalico.

La caracterizacidn morfolégica fue realizada usando un Microscopio Electrénico de
Barrido de Campo Inducido (FESEM), las micrografias obtenidas por este estudio
superficial, muestran una variacion en los tipos de morfologias formados. Una estructura
similar, tipo coliflor, fue observada para las sintesis del polipirrol realizadas en acido
oxalico y en bufer fosfato de sodio, mientras que para la sintesis realizada en acetato
de sodio se obtuvo una estructura globular [86], [87]. Las estructuras tipo coliflor del
polipirrol de la FIGURA 41-1 y FIGURA 41-2, forman racimos y bloques uniformes
alrededor de la placa, mientras que en la FIGURA 41-3 la estructura esta hecha por
glébulos no uniformes y dejando espacios entre la placa. Esto da una diferencia notoria
en la proteccién de la placa sobre un ambiente agresivo, que es el objetivo de la sintesis,
y es informacion que luego es demostrada en los estudios de corrosion mediante
Pendientes de Tafel. Las mediciones de FESEM, fueron realizadas sobre las placas

protegidas con polipirrol que obtuvieron una menor velocidad de corrosion.

El estudio de las propiedades inhibidoras de la corrosion de las diferentes peliculas de
Ppy formadas sobre cobre fueron estudiadas mediantes diversas técnicas
electroquimicas como el estudio de los cambios en el Potencial de Circuito Abierto
(OCP), método de las pendientes de Tafel y estudios de Impedancia Electroquimica
(EIS). Los estudios realizados para analizar los cambios en el potencial de circuito
abierto (OCP) son mostrados en la FIGURA 48, como puede observarse en ella, los
valores del potencial de circuito abierto para las placas cubierta de Ppy son durante todo
el proceso de analisis (24 horas) mayores que las medidas para los valores del cobre
durante el mismo tiempo, esto indica que las peliculas sintetizadas provee propiedades
anticorrosivas [65)]. Estos valores inicialmente tienen una tendencia a descender, esto
se da hasta aproximadamente 4 horas de medicion, luego del cual los valores de OCP
ascienden hasta tomar cada uno de ellos un valore de tendencia. Las placas protegidas
por Ppy crecido en solucién de acido oxalico inician la medicion a un valor de OCP de -
0,10 V para luego seguir una tendencia a un valor aproximado de -0,11 V, las placas

protegidas por Ppy crecido en solucién de bufer fosfato de sodio en un inicio presentan
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un valor de OCP de -0,11 V para después de 24 horas de mediciéon tomar un valor de -
0,12 V, finalmente, las placas de cobre protegidas por Ppy crecidas en soluciéon de
acetato de sodio presentan un valor de OCP de -0,115 V al inicio de la medicién para
luego de 24 horas seguir una tendencia a un valor aproximado de -0,125 V. Estos
valores indican que, la propiedad anticorrosiva se manifiesta eficientemente en
comparacién a sus similares, en la placa de cobre protegida con Ppy en solucién de
acido oxalico, esto al presentar un valor de OCP mayor [65] [88]. Esto es probablemente
debido a la penetracion de radicales cloruro en la interfase del cobre a través del Ppy
[65]. Esto no deberia ocurrir en una proteccion efectiva debido a que el Ppy se encuentra
irreversiblemente oxidado, siendo imposible un dopaje de iones cloruro, lo que da
informacién de una mayor fijacion de las peliculas de Ppy crecidas en acido oxalico
hacia el cobre. Esto se atribuye a |la presencia de acido oxalico, que actua como fijador
estructural del Ppy, ocasionando un mejor enganche de las peliculas formadas hacia el
cobre[89].

Quizas el estudio mas contundente para nuestro propdsito es el método de pendientes
de Tafel. Los parametros de corrosion obtenidos en él, tales como el potencial de
corrosion (Ecor), densidad de corriente de corrosién (jeorr), pendiente anddica de Tafel
(ba), pendiente catédica de Tafel (bc) y resistencia a la polarizacién (Rp), son mostrados
enla Tabla 6, Tabla 7 y Tabla 8, medidos para las placas de cobre protegidas por el Ppy
y polimerizado en soluciones de bufer fosfato de sodio, acetato de sodio y acido oxalico
respectivamente, asi mismo, estos valores fueron calculados usando el software lvium
Technologies. La resistencia a la polarizaciéon estd relacionada con la densidad de
corriente de corrosion, que es directamente proporcional a la velocidad de corrosion por

la ecuacion de Stearn — Geary, que tiene la siguiente forma [90][91]:

_ babc 1
P 2,303(ba+bc) jecorr

Estos valores de Rp, se pueden usar entonces para tener una idea de la propiedad
inhibidora de la corrosion del material sintetizado. Es entonces que, comparado con una
muestra blanco (cobre sin proteccién), la electropolimerizacion del pirrol sobre el cobre
pasivado da como resultado un aumento de estos valores, que da informacién de la
proteccion que da nuestro material a la superficie del electrodo [91]. Por lo tanto, la

resistencia a la polarizacién es una variable que nos da una idea de la capacidad
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anticorrosiva de las peliculas de Ppy formadas. Relacionando lo explicado con los
valores reportados, se observa un menor valor de Rp en la muestra de cobre (69,3
‘Qcm?) y como maximo valor al medido en la muestra de Ppy crecido en acido oxalico
por 40 ciclos (278,3 'Qcm?), que nos da muestra de la capacidad anticorrosiva de las

peliculas de Ppy sintetizadas.

La densidad de corriente de corrosion guarda relacion con la velocidad de corrosion

segun la siguiente expresion [91]:
—(; e 3
Cr = (jcorr x o ) x 3,268x10

Donde Mcu es el peso molecular del cobre, n es el numero de electrones transferidos
en la reaccion de corrosion y p es la densidad del cobre en (g cm™). Los valores de ia
velocidad de corrosion del cobre sin tratamiento y con tratamiento mediante las
diferentes familias de Ppy reportados en la Tabla 6, Tabla 7 y Tabla 8 dan como
resultado un menor valor de corrosién para la muestra crecida en bufer fosfato por 40
ciclos de 0,007 mm/ano, un menor valor para la muestra crecida en acetato de sodio por
50 ciclos de 0,045 mm/ano, un menor valor de 0,004 mm/ano para la muestra crecida
en acido oxalico por 40 ciclos, los resultados obtenidos para ciclos mayores presentan
mayor velocidad de corrosion y esto se atribuye al colapsamiento de las peliculas
formadas mediante la aparicion de grietas, esto ocasionaria que el medio agresivo
pueda tener contacto con el cobre y asi dar pie al proceso de corrosion en su interfase,
mientras que la velocidad de corrosion del blanco o muestra de cobre metalico es de
0,907 mm/ano. Estos datos obtenidos dan como resultado una menor velocidad de
corrosion para la muestra de Ppy electrodepositada por 40 ciclos sobre cobre en acido
oxalico. Es entonces que respecto a la velocidad de corrosion tomada como blanco,
nuestra mejor pelicula respecto a una disminucion de la velocidad de corrosién, la
disminuye en casi 200 veces, esto como resultado de la proteccidn que aporta el Ppy al
cobre. Es conocido que las peliculas de Ppy pueden brindar un efecto estabilizador y
acelerador hacia la formacion de 6xidos protectores en la superficie del cobre [68]. De
igual manera, los enlaces dobles conjugados presentes en la cadena polimérica
posibilitan una deslocalizacion de la carga en los estados dopados y transferencia de

electrones hacia metales oxidantes [92]. Esto ocasiona dos hechos, el primero es
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asegurar que los compuestos pasivantes formados se mantengan encima de la
superficie del cobre, es decir donde han sido formados inicialmente manteniendo asi la
inactividad en el cobre metalico, y segundo es el papel de barrera contra los iones
corrosivos como cloruros y oxigeno que suelen penetrar a través de la superficie del
material produciendo la formacién de especies solubles que pueden romper la capa de
pasivacion. Es entonces que los depdsitos de Ppy sobre cobre aseguran este hecho en
diferentes grados de eficiencia, diferenciandose en la calidad de las peliculas
sintetizadas. En la bibliografia consultada, se evalua la calidad de estas peliculas
mediante dos parametros, la porosidad y la eficiencia de proteccion. Como se ha
mencionado, las velocidades de corrosion obtenidas como resultado son muy
diferentes, esto como consecuencia de la diferencia de morfologia lograda, esto nos
indica que la porosidad es primordial para tener una idea de la corrosion de nuestro

cobre. Para su calculo se uso la siguiente ecuacion [93].

Rp

p= 10 Afcorr| B

Rpc

Donde P es la porosidad total, Rp es la resistencia a la polarizacion del cobre, Rpc es la
resistencia a la polarizacion del cobre protegido, Ba es la pendiente de la recta de Tafel

anddica para el cobre y AE.o representa la diferencia entre los potenciales de corrosion.
La aplicacion de esta ecuacidon necesita asumir que el cobre es la especie
electroquimicamente activa, es decir que es propensa a sufrir reaccion de oxidacion y
reacciones de reduccion, mientras que el deposito inhibidor es una especie
absolutamente inactiva, es teniendo estas consideraciones que el cociente presentado
es aproximadamente igual a la porosidad [67]. Como se puede ver en la Tabla 6, Tabla
7 y Tabla 8, existe una correlacion entre la porosidad y la velocidad de corrosion, esto
es explicado porque mientras mas poroso sea un material, mas posibilidad tendra el
medio atacante, en nuestro caso iones cloruro, de tener contacto con el cobre y provocar
su corrosion. Es por ello que el menor valor de porosidad encontrado, 6.15x10°
corresponde también a la placa de cobre que presentd una menor velocidad de
corrosion, 0,004 mm/ano. La eficiencia de proteccion, asi como porosidad, nos da una
idea de la efectividad de inhibicion de la corrosion del Ppy depositado sobre cobre. Para
el calculo de este parametro fue usada la siguiente ecuacion [91].
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PElv.’l' = Rp[ RD Rp[ 100

Donde PE, representa la eficiencia de proteccidn, Rpc es la resistencia a la polarizacion
del cobre protegido y Rp es la resistencia a la polarizaciéon del cobre. Esta ecuacion
aplicada a los valores obtenidos en nuestras mediciones nos da como mayor valor de
eficiencia de proteccion a la placa de Ppy electrodepositado sobre cobre por 40 ciclos
en acido oxalico, obteniendo un valor de 75.1%, dato que es consecuente que las

velocidades y porosidad medidas ya explicadas.

Los estudios de impedancia electroquimica mostrados en la FIGURA 53, muestran para
el cobre un diagrama de Nyquist que da como resultados dos zonas diferenciables, una
zona capacitiva, formada por el semicirculo, y una zona de difusion, estas presentan
resistencias asociadas a ellas. Una resistencia de transferencia de carga de 156 ohm,
valor que es muy alto para que pueda ser asociado a un metal conductor por naturaleza
como el cobre, es por ello que este valor se propone pertenece a capas de 6xidos o
capas corrosivas formadas sobre el cobre metalico, variando asi la resistencia eléctrica
de lainterfase cobre-electrolito donde se da el intercambio de electrones o zona difusiva.
También se obtuvo un valor de resistencia de 6.19 x 103 ohm, esto es asociado a
peliculas pasivantes formadas en el proceso de la medicion, dado que el electrolito
usado fue una solucion de NaCl 3%, se propone este valor de resistencia a la formacion
de CuCl; en la interfase, siendo esta la consecuencia del valor tan alto de resistencia
eléctrica, es resaltable también que este comportamiento es tipico de sistemas que se
estan disolviendo y sufren la precipitacion de capas corrosivas [91]. El diagrama de
Nyquist obtenido para las peliculas de pirrol sobre cobre da como resultado para la
sintetizada en solucion de acetato de sodio una resistencia de 145 ohm, que es asociada
a la interfase pasivante-electrolito logrado por el paso de los iones cloruro a través de la
porosidad del Ppy, un valor de 3.58 x 10° ohm es similarmente relacionado con una
interfase Ppy-electrolito. Los valores de resistencia obtenidos para las muestras
protegidas por Ppy en solucién bufer fosfato dan como resultado una resistencia de 16.1
x 10° ohm, esta es atribuida a la interfase Ppy- electrolito, y su aumento respecto al caso
anterior se atribuye a la mejora en el depdsito del polimero sobre el cobre pasivado,
explicado esto por la distorsion Jahn Teller presente en la estructura octaédrica del
acetato de cobre, debido a esta interaccion y a la lejania entre un i6n acetato en

comparacion al otro, da como resultado que el proceso de sustitucion para el
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enlazamiento del polimero sobre este compuesto sea un proceso dificultoso, no
logrando asi fijar de forma efectiva las peliculas de Ppy sobre el cobre pasivado [94].
Los valores de resistencia obtenidos para las peliculas de Ppy sintetizadas en un medio
como acido oxalico, dan como resultado dos zonas diferenciables en el diagrama de
Nyquits mostrado en la FIGURA 53 C, el primer semicirculo formado es atribuido a la
interfase Ppy-electrolito, siendo este caracterizado por la resistencia de los poros y la
capacitancia de las peliculas formadas, esta interfase presenta una resistencia de 63.9
x 10° ohm. La segunda zona diferenciable es atribuida a la interfase Ppy-cobre, y es
caracterizada por la transferencia de carga que tiene lugar en las reacciones que tienen
lugar por debajo de los poros y en la zona de la doble capa, esta zona presenta una
resistencia de 68.9 x 10 ohm. La ligera supresion de estos semicirculos, puede ser
consecuencia de que en las interfaces mencionadas tienen lugar mas de un proceso
electroquimico, probablemente asociado a las peliculas poliméricas y cambios en la

doble capa.
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11.- Conclusiones

e Se estudid la pasivacion de las placas de cobre empleando como medio, acido
oxalico (Aox) 0,3 mol L' a pH 1, Buffer de Fosfato (Bfs) pH 4 de una
concentracion de Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidréogeno
fosfato de sodio de 0,10 mol L' y solucién de acetato de sodio (As) 0,25 mol L™
pH 8, determinando el medio oxalico como el que conforma, sobre el cobre,

peliculas mas pasivantes.

e Se caracterizo las peliculas pasivantes conformadas sobre el cobre empleando
Espectroscopia Raman y voltamperometria ciclica, mostrando los espectros
caracteristicos de éxidos de cobre y especies complejas del cobre incorporando
el anion de la sal del medio, asi como los picos de oxidacion y reduccion de las

especies electroactivas de la pelicula.

e Se sintetizd electroquimicamente el polipirrol (Ppy) en medios que cubren un
extenso rango de pH del 1 al 8, usando como medio acido oxalico (Aox) 0,3 mol
L' a pH 1, Buffer de Fosfato (Bfs) pH 4 de una concentracién de
Dihidrogenofosfato de Sodio de 0,10 mol L' e Hidrogeno fosfato de sodio de
0,10 mol L' y soluciéon de acetato de sodio (As) 0,25 mol L' pH 8 a una

concentracion del monomero pirrol de 0,5 mol L.

e Se caracterizdo el Ppy formado mediante Espectroscopia Raman,
voltamperometria ciclica, FESEM y EDS. Mostrando los picos espectrales
correspondiente a la estructura quimica del polipirrol y la morfologia tipica del

electrodeposito del polimero.

e Se evalud las propiedades anticorrosivas del cobre protegido por la peliculas de
polipirrol empleando las técnicas electroquimicas de pendientes de Tafel e
impedancia electroquimica, determinandose las condiciones de conformacion de
la peliculas de polipirrol que presenta la mejor proteccion a la corrosion el
obtenido en medio de acido oxalico a 0.3 mol L' , pH 1 y 40 ciclos de

electropolimerizacion.
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