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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza la sintesis
de materiales “microcompuestos” a par-
tir de polianilina en su forma esmeraldina
base y dos montmorillonitas colombia-
nas. Las arcillas naturales fueron someti-
das a intercambio catiénico con una sal de
amonio cuaternaria para obtener arcillas
organofilicas que posteriormente fueron
modificadas con polianilina mediante po-
limerizacion oxidativa in situ. La caracte-
rizacion de los solidos mediante espec-
troscopia infrarroja (FT-IR), difraccion
de rayos X (DRX), SEM y DSC eviden-
cia la sintesis exitosa de los materiales
mediante intercalacion o delaminacién de
los minerales de arcilla. Los sélidos sinte-
tizados se evaluaron como agentes antico-
rrosivos mediante mediciones electroqui-
micas de potencial de corrosion,

resistencia de polarizacidn y corriente de
corrosion sobre electrodos de acero
cold-rolled 1020 (AISI-SAE). Se encon-
tr6 que los microcompuestos sintetizados
brindan proteccion a la superficie del ace-
ro contra los agentes corrosivos, obte-
niendo diferencias significativas entre los
materiales microcompuestos de polianili-
na/arcilla, sin que éstos superen el poten-
cial anticorrosivo de la polianilina en su
forma esmeraldina base pura.

Palabras clave: nanocompuestos, arci-
llas organofilicas, arcillas delaminadas, po-
lianilina, polianilina/arcilla, corrosion.

ABSTRACT

In the present work microcomposites-ma-
terials from polyaniline as emeraldi-
ne-base and two Colombian montmorillo-
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nites were synthesized. The natural clays
were subjected to cationic exchange with
an ammonium quaternary salt in order to
obtain organophilic clays to be modified
with polyaniline by an “in situ” oxidative
polymerization. Characterization by infra-
red spectroscopy (FT-IR), X-ray diffrac-
tion analysis (XRD), SEM and DSC re-
veals the successful synthesis of materials
by means of intercalation or delamination
of the clay minerals. The synthesized so-
lids were assessed as anticorrosive agents
by electrochemical measurements of co-
rrosion potential, polarization resistance
and corrosion current on electrodes of
cold-rolled 1020 (AISI-SAE) steel. It was
found that the synthesized microcomposi-
tes provide protection to the surface of
steel against corrosive agents, obtaining in
this way important difference between the
microcomposites materials of polyanili-
ne/clay, without they can surpass the anti-
corrosive potential of the polyaniline in the
pure emeraldine-base form.

Key words: nanocomposites, orga-
nophilic clays, delaminated clays, polya-
niline, polyaniline/clay, corrosion.

RESUMO

No presente trabalho realizou-se a sintese
de materiais “micro-compostos” a partir
de polianilina em sua forma esmeraldina
base e duas montmorillonitas colombia-
nas. As argilas naturais foram submetidas
a intercambio catiénico com uma sal da
amonia quaternaria para obter argilas or-
ganofilicas que foram modificadas poste-
riormente com polianilina mediante poli-
merizacdo oxidativa “in situ”. A
caracterizacdo dos soélidos mediante es-
pectroscopia de absorc¢ao na regido de in-
fravermelho (FT-IR), difracao de raios X
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(DRX), microscopia eletronica de varre-
dura (SEM) e DSC evidéncia a sintese
exitosa dos materiais mediante interca-
lacdo ou elamina¢@o dos minerais da argi-
la. Os solidos sintetizados foram avalia-
dos como agentes anti-corrosivos
mediante medidas eletroquimicas do po-
tencial da corrosdo, resisténcia do polari-
zacio e corrente da corrosio sobre elétro-
dos de acgo cold-rolled 1020 (AISI-SAE).
Encontrou-se que os micro-compostos
sintetizados oferecem protecao a superfi-
cie do aco contra 0s agentes COrrosivos,
obtendo-se diferencas importantes entre
0s materiais micro-compostos de poliani-
lina/argila, sem que estes superem o po-
tencial anti-corrosivo da polianilina em
sua forma esmeraldina base pura.

Palavras-chave: nanocompostos, ar-
gilas organofilicas, argilas delaminadas,
polianilina, polianilina/argila, corrosio.

INTRODUCCION

Se conoce como arcilla al material de ori-
gen natural formado a partir de la meteo-
rizacion de las rocas, cuyas particulas son
generalmente de tamafio igual o inferior a
2 um, y que se compone principalmente
de aluminosilicatos laminares (minerales
de arcilla). Entre estos materiales existe
una gran variedad que se diferencia por
sus propiedades fisicoquimicas (capaci-
dad de intercambio cationico, carga inter-
laminar, capacidad de expansion, tixotro-
pia y capacidad adsorbente, entre otras)
manteniendo en comun su estructura ge-
neral (1, 2). Las esmectitas son alumino-
silicatos laminares con estructura tipo
T:0:T 02:1 (Figura 1), formados por re-
des octaédricas en las que un cation AI**
esta rodeado por seis grupos OH o atomos
de oxigeno, en medio de dos laminas te-
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Figura 1. Estructura de un mineral de arcilla tipo 2:1 (tipo esmectita).

traédricas de SiO,. Entre las laminas
T:0:T se encuentran cationes de compen-
sacién intercambiables (Na*, Ca*") sim-
ples o hidratados. Este tipo de estructura
permite incrementar apreciablemente el
espaciado basal dy, original, lo que las
hace apropiadas para modificaciones me-
diante el proceso quimico de intercala-
cion-pilarizacion (3-5).

A partir de las clasificaciones y las ca-
racterizaciones fisicoquimicas de los ma-
teriales arcillosos expandibles de ciertas
regiones del territorio colombiano, desa-
rrolladas en el grupo Estado solido y cata-
lisis ambiental (ESCA) de la Universidad
Nacional de Colombia, se han fortalecido
las bases para el desarrollo de diversas
modificaciones quimicas que apuntan a
incrementar el valor tecnoldgico de esta
clase de materiales. Un tipo de modifica-
cion importante es la intercalacion-pilari-
zacion, la cual permite el intercambio de
cationes de compensacion de carga que se

encuentran en la zona interlaminar del
mineral de arcilla por especies organicas
voluminosas o por polioxocationes inor-
géanicos, garantizando la expansion de las
laminas que forman la estructura del ma-
terial de partida con la consecuente varia-
cién en las propiedades del sélido.

Los materiales de partida empleados
en este trabajo son dos arcillas tipo es-
mectita 0 montmorillonita. La modifica-
cién de dichos minerales se realiza alte-
rando el caracter hidrofilico de su
espaciado interlaminar, haciéndolo orga-
nofilico mediante el adecuado tratamien-
to con una sal de amonio cuaternaria (6),
la cual se convierte en un “puente” para la
posterior intercalaciéon con un polimero
orgéanico (polianilina), para obtener, de
este modo, un material compuesto (“mi
crocomposite”) tipo polimero organi-
co/arcilla. La polianilina (PANI) es uno
de los llamados “metales sintéticos” o po-
limeros organicos eléctricamente con-
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ductores, ya que presenta propiedades
eléctricas, magnéticas y Opticas similares
a las de los metales, sin perder las propie-
dades mecanicas y de procesabilidad de
los polimeros (7).

La polianilina es un polimero orgéanico
conjugado, producto de la polimerizacion
oxidativa de la anilina en medio acido,
que generalmente presenta conductividad
electronica debido a la deslocalizacion de
carga en su estructura (8). Sin embargo,
se ha demostrado electroquimicamente
que la polianilina presenta tres estados de
oxidacion: la forma totalmente oxidada
(pernigranilina), un estado de oxidacion
intermedio (esmeraldina) y la forma total-
mente reducida  (leucoesmeraldina)
(8-11) (Figura 2). El estado de oxidacion
intermedio, denominado esmeraldina,
presenta a su vez dos estructuras bastante
estudiadas debido a su comportamiento
eléctrico particular y a sus posibles apli-
caciones comerciales: la sal de esmeraldi-

na, protonada y de color verde, que tiene
una conductividad semejante a la de un
semiconductor, y la esmeraldina base,
azul y no conductora, que ha sido emplea-
da como inhibidor de corrosion en recu-
brimientos de metales (12).

La facilidad de sintesis de la polianili-
na, las altas eficiencias y los bajos costos
de produccion, asi como sus propiedades
eléctricas, especificamente las anticorro-
sivas, que convierten a la polianilina en
un posible remplazo para los recubri-
mientos inhibidores de corrosion a base
de metales pesados como el cromo (13),
hacen de este polimero uno de los mas
ampliamente estudiados con el fin de me-
jorar su solubilidad y sus propiedades fi-
sicas, que son los principales obstaculos
para sus potenciales aplicaciones indus-
triales y comerciales. Por otra parte, la
sintesis de micro y nanoestructuras de po-
lianilina soportadas en sdlidos es una de
las posibles alternativas para el mejora-
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Figura 2. a) Estructura de la polianilina en diferentes estados de oxidacion. b) Equilibrios 4cido-base y redox

de la polianilina (11).
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miento de la estabilidad térmica, eléctrica
y mecénica de dicho polimero (12-14).
Una de las formas de obtencion de estos
materiales es mediante la utilizacion de
matrices inorgénicas en el momento de la
polimerizacidn; en este caso, arcillas es-
mectiticas tipo 2:1, que por su capacidad
de intercambio cationico, alta capacidad
de expansion e importante area superfi-
cial, promueven la obtencion de polianili-
na con estructuras mas organizadas que
las del polimero original (13), puesto que
en los espaciados interlaminares la baja o
casi nula actividad redox de las especies
presentes hace posible el control de la po-
limerizacion luego de la intercalacion del
mondmero (14).

De esta forma, en el marco del estudio
de la aplicacion de los materiales arcillo-
sos colombianos y de la valorizacion de
productos naturales inorganicos, y con la
intencion de mejorar las potencialidades
fisicas y quimicas de la polianilina, en el
presente articulo se examina la modifica-
cion de dos esmectitas hacia la sintesis de
nuevos materiales “microcompuestos”
preparados a base de polianilina/arcilla.
Adicionalmente se evalda, de manera
preliminar, la potencialidad de los nuevos
materiales como agentes anticorrosivos.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales de partida empleados en
este trabajo son dos arcillas tipo esmecti-
ta: una bentonita del Valle del Cauca
(BVC) y una montmorillonita (denomina-
da en adelante M64) proveniente del cen-
tro del pais, y caracterizadas previamente
en trabajos anteriores (4, 15).

Todos los reactivos utilizados, tanto
en el proceso de sintesis como en algunas

caracterizaciones, fueron proveidos por
Merck (R. A.). La anilina fue doblemente
destilada bajo presion reducida, y el per-
sulfato de amonio empleado como oxi-
dante se utilizé sin previa purificacion
(grado analitico); el p-xileno también fue
destilado bajo presion reducida, y el elec-
trolito utilizado en las mediciones elec-
troquimicas fue una solucion acuosa pre-
parada a partir de NaCl del 99,9% de
pureza.

Instrumentacion

Los espectros de IR fueron tomados en un
equipo Perkin Elmer (FT-IR) Paragon
500, en transmision y con dilucion de la
muestra en KBr (2 mg de muestra en 200
mg de KBr). Los andlisis de difraccion de
rayos X (DRX) se desarrollaron en un
equipo X Pert Pro MPD PANalitical, con
anodo de Cu (radiacion Ka, 1 =
1,54056A). Los difractogramas se toma-
ron a temperatura ambiente, mediante la
técnica de polvo forzado, con tamafio de
paso de 0,05° 260 y tiempo de paso 2 s.
Las mediciones electroquimicas se reali-
zaron en un equipo BAS CV-50W volta-
metric analyzer, en una celda de vidrio
equipada con un electrodo de platino
como contra-electrodo y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl. El potencial de
circuito abierto fue determinado utilizan-
do un multimetro digital MASTECH
MAS-344 con un electrodo de Ag/AgCl
como contra-electrodo. Los andlisis de
microscopia electronica de barrido
(SEM) se realizaron en un microscopio
FEI QUANTA 200, tomando tres o mas
fotografias en sitios diferentes de la su-
perficie de cada sdlido. El estudio por ca-
lorimetria de barrido diferencial (DSC)
se desarrolld en un equipo DSC 2920 TA
Instruments, en un rango de temperatura
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entre 25y 300 °C, empleando una rampa
de calentamiento de 10 °C/minuto y at-
mosfera de N,.

Adecuacion de los minerales de arcilla

Los minerales de arcilla, BVC y M64,
fueron sometidos a separacion por tama-
fio de particula mediante sedimentacion
en agua, empleando la ecuacion de Stokes
(16). Se recogid la fraccion = 50 um, se
secd a 60 °C, se triturd y se tamiz6 en ma-
lla N° 80-ASTM.

Homoionizacién con Na™

Se prepar6 una suspension al 2% p/v de la
arcilla (fraccion = 50 ym) en una solu-
cion de NaCl 1M y se someti6 a agitacion
durante 12 horas. Posteriormente la solu-
cién de NaCl fue retirada por centrifuga-
cion y renovada, conservando la misma
relacion y sometiendo la suspension de
nuevo a agitacion durante 12 horas. El
mineral intercambiado se separ0 por cen-
trifugacién y lavado con agua destilada
hasta lograr una conductividad cercana a
la del agua inicial. Finalmente, el mate-
rial homoionizado (BVC/Na o M64/Na)
se secd a 60 °C, se triturd y tamiz0 en ma-
lla 80-ASTM.

Sintesis de polianilina

La polianilina se sintetizo siguiendo el
procedimiento reportado por Yeh et al.
(12), partiendo de 10 ml de anilina doble-
mente destilada y disuelta en 600 ml de
HC1 1,0 M. La mezcla se llevo a un bafo
de hielo a 0 °C y posteriormente se adi-
cionaron, gota a gota, 200 ml de una solu-
cion de persulfato de amonio 0,125M (en
HCI 1,0 M) sobre la solucion de anilina a
una velocidad aproximada de 15 ml/min
con agitacion constante. Luego de dos ho-
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ras, se obtuvo la esmeraldina sal o polia-
nilina protonada (PANI-H) en forma de
un polvo fino de color verde oscuro, se-
parado de la solucion por filtracion al va-
cio. La esmeraldina sal se convirtid en es-
meraldina base (PANI-B), dispersando 3
g de esmeraldina sal en 500 ml de NH,OH
1,0 M, con agitacion constante a tempe-
ratura ambiente durante tres horas. La
forma esmeraldina base de la polianilina
se obtuvo como un polvo azul oscuro, se-
parada por filtracién al vacio, lavada con
agua destilada y secada a temperatura am-
biente por 48 horas.

Obtencion del mineral de arcilla
organofilico

Las arcillas organofilicas se obtienen me-
diante intercambio catidénico del material
homoionizado (BVC/Na o M64/Na) con
una sal de amonio cuaternaria (bromuro
de hexadeciltrimetilamonio (CH;3(CH,);s
N(CH;);Br)) (6), empleando la siguiente
ecuacion para calcular la cantidad de
agente intercalante (17):

cic i
1.2)A4 )(100] = (MWJ(IOOO) [1]

donde A es la masa (g) de arcilla, CIC es
la capacidad de intercambio catiénico
(meq/100 g arcilla), i es la masa (g) de
agente intercalante y Mw es su peso mole-
cular. De esta forma, 5 g de BVC/Na o
M64/Na, con CIC de 63,3 y 56,4
meq/100g de arcilla, respectivamente,
fueron suspendidos en 500 ml de agua
destilada, a temperatura ambiente y con
agitacion constante durante 12 horas. La
solucion de la sal de amonio cuaternaria
se obtuvo llevando la cantidad de agente
intercalante, determinada para cada uno
de los materiales arcillosos, a 100 ml de
agua destilada, con agitacion constante y



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 37, No. 3 DE 2008

ajustando el pH entre 3 y 4 con HCI 1,0
M. Esta solucion se dejo en agitacion du-
rante una hora y luego se adicioné gota a
gota sobre la suspension del material arci-
lloso correspondiente, a una velocidad
aproximada de 10 ml/min. La mezcla fue
agitada a temperatura ambiente durante
12 horas. La bentonita del Valle del Cau-
ca y la arcilla M64 organofilicas
(BVC/Algm y M64/Algm, respectiva-
mente) fueron recuperadas por centrifu-
gacion (4500 rpm, 15 min) y lavadas su-
cesivamente con agua destilada hasta
eliminar el exceso de iones amonio. Una
vez seco, el solido se triturd y tamizé en
malla 80-ASTM.

Sintesis de los materiales
microcompuestos de polianilina/arcilla

Los materiales microcompuestos de po-
lianilina/arcilla se sintetizaron siguiendo
el procedimiento reportado por Yeh et al.
(12): 4 gde BVC/Algm o M64/Algm fue-
ron suspendidos en 400 ml de HC1 1.0 M
y sometidos a agitacién magnética duran-
te 12 horas a temperatura ambiente. Lue-
go se adicionaron 0,1 moles de anilina a la
suspension del mineral de arcilla organo-
filico, y la mezcla se sometio a agitacion
magnética durante 24 horas. Pasado este
tiempo, se adiciond la solucion de persul-
fato de amonio a la mezcla de reaccion,
5,6 gen 20 ml de HC1 1,0 M, y la mezcla
se llevo a un bafio de hielo entre 5y 0 °C,
y se agitd durante tres horas. Se obtuvo un
precipitado fino de color verde corres-
pondiente al “microcomposito” del mine-
ral de arcillay la forma esmeraldina sal de
la polianilina (BVC/PANI-H o M64/
PANI-H); este solido es separ6 de la solu-
cion 4cida por filtracion al vacio, lavado y
secado a temperatura ambiente durante
48 horas. El so6lido seco se triturd y ta-

miz6 en malla 80-ASTM. El material mi-
crocompuesto de polianilina/arcilla con
la polianilina en su forma de esmeraldina
base (BVC/PANI-B o M64/ PANI- B) se
obtuvo dispersando el sélido anterior en
400 ml de NH,OH 1,0 M, con agitacién
magnética y temperatura ambiente duran-
te cuatro horas, con lo que se obtuvo un
sOlido azul oscuro que fue separado por
filtracion al vacio, lavado y secado a tem-
peratura ambiente durante 48 horas. El
solido final seco se triturd y tamizd por
malla 80-ASTM.

Mediciones electroquimicas

Se realizaron suspensiones al 1% p/v de
los solidos PANI-B, BVC/PANI-B y
M64/PANI-B en p-xileno doblemente
destilado. Las suspensiones fueron agita-
das durante dos horas y luego depositadas
gota a gota sobre electrodos de acero
cold-rolled (1020 AISI-SAE), hasta lle-
gar al cubrimiento total de la superficie
(didmetro = 1/8 pulg.). El recubrimiento
se dejo secar durante 24 horas a tempera-
tura ambiente para obtener espesores de
=~ 20 um. Este electrodo se puso en con-
tacto con el electrolito y constituyd el
“electrodo de trabajo”. Todos los ensa-
yos electroquimicos se realizaron a tem-
peratura ambiente y por triplicado. Como
electrolito se utilizé una solucién acuosa
de NaCl al 5% p/v. Se realizaron volta-
metrias lineales de barrido +/-250 mV a
partir del potencial de circuito abierto y a
una velocidad de barrido de 8 mV/s. Se
construyeron las correspondientes gréfi-
cas de Tafel (Log I(uA/cm?) vs E (mV)),
y la corriente de corrosion (I,.) fue deter-
minada por la interseccion de los segmen-
tos lineales de las curvas anddicas y cato-
dicas de dichas graficas. La resistencia a
la polarizacion, R, se obtuvo de las grafi-
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cas de Tafel de acuerdo con la ecuacién
de Stern-Geary (18):
—_ babc
7 2303(b,+b,)1

(2]
donde b,y b, son las pendientes anddica y

catodica de los segmentos lineales de las
gréficas de Tafel (AE/ALog I).

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia infrarroja

Las Figuras 3 y 4 muestran los espectros
IR de los minerales arcillosos homoioni-
zados con Na™, de las respectivas arcillas
organofilicas y de los “materiales com-
puestos” de arcilla/polianilina en sus for-
mas esmeraldina sal (BVC/PANI-H y
M64/PANI-H) y esmeraldina base (BVC/
PANI-B y M64/PANI-B). Igualmente, la
Tabla 1 resume las bandas de absorcion
observadas para cada uno de los sélidos
estudiados. Los espectros IR correspon-
dientes a las dos arcillas, BVC y M64, re-

velan las sefales tipicas de montmorillo-
nitas, puesto que se trata de dos materia-
les con alto contenido esmectitico: vibra-
ciones de estiramiento de los grupos OH
estructurales (3620-3622 cm™), estira-
mientos del enlace Si-O (1027-1031cm™)
y las vibraciones de deformacion
AIAIOH (910-915 cm™) (19, 20). Debido
a que los materiales de partida son de ori-
gen natural, se observa el cuarzo como
contaminante (bandas en 1090 y 793-798
cm™) (19, 20).

En el caso de los espectros IR de los
“materiales compuestos” de arcilla/po-
lianilina, se observan, ademas de las se-
nales correspondientes a la arcilla natu-
ral, bandas caracteristicas de la estructura
del polimero de polianilina obtenido. Los
espectros IR para los materiales BVC/
PANI-H y M64/PANI-H muestran una
banda ancha a valores de nimero de onda
mayores a 2000 cm™, asociada a la absor-
cion de los transportadores de carga li-
bres en la estructura del polimero proto-

BWC/Ma

%ol
BWC/PANI-B

40000 3 2000

em- 1

Figura 3. Espectros IR de la bentonita del Valle del Cauca (BVC) homoionizada con sodio y modificada con
polianilina en sus formas esmeraldina sal (PANI-H) y esmeraldina base (PANI-B).
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Figura 4. Espectros IR de la arcilla M64 homoionizada con sodio y modificada con polianilina en sus formas
esmeraldina sal (PANI-H) y esmeraldina base (PANI-B).

Tabla 1. Principales bandas de absorcion (cm™) en el espectro IR de las arcillas sodicas y
modificadas con polianilina.

Asignacion OH C-N -NH* = C-H
Vibracién | Estruc- | HIAIOH | Si-O Q B Esmeral- C-N C- (C-H en fuera
turales dina (AAS7) | N°* el plano) del
Sélido base plano
M64/Na 3622 915 1028 - - - - - - -
M64/PANI-H - - 1031 | 1560| 1472 1299 1244 1136 Solap
(Solap)
M64/PANI-B - 915 1028 | 1590 1507 1380 1315 - - 832
(1163)
BVC/Na 3620 912 1030 - - - - - - -
BVC/PANI-H - 905 1028 | 1560| 1470 1297 1243 Solap Solap
(Solap)
BVC/PANI-B - 908 1028 | 1587| 1505 1387 1315 - - 831
(1160)

Q: vibracién en el anillo quinoide; B: vibracién en el anillo bencénico; Solap: banda solapada; AASx: sefial de
amina aromadtica secundaria y/o sefial de deslocalizacidn de electrones-zz en la forma protonada del polimero.

nado (21, 22). Las bandas observadas Tabla 1); 1a banda alrededor de 1300 cm™

alrededor de 1560y 1470 cm™ correspon- corresponde a la deslocalizacion de los
den a vibraciones tipicas del anillo qui-  electrones-z inducida por la protonacion
noide y del anillo bencénico, respectiva- del polimero, y finalmente la banda que

mente (representadas como Q y B en la caracteriza la forma esmeraldina sal de la
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polianilina se localiza en 1243 cm™, y es
asignada a la vibracion de estiramiento
C-N" en la estructura polarén (21, 22).

Luego del tratamiento con hidroxido de
amonio, la esmeraldina sal (PANI-H), de
color verde y conductora, presente en los
“compositos”, se convierte en esmeraldi-
na base (PANI-B), de color azul y no con-
ductora. Este cambio estructural es evi-
denciado por el corrimiento de las bandas
caracteristicas del polimero, quinoides y
bencénicas, hacia valores mayores de nu-
mero de onda, 1590 y 1507 cm™, respecti-
vamente. Al respecto, es de sefialar que en
el espectro IR del s6lido M64/PANI-B se
observan sefiales adicionales con muy baja
intensidad a 1560y 1472 cm™, lo cual indi-
ca la presencia de pequefias cantidades re-
manentes de polianilina en su forma esme-
raldina sal. La banda presente en 1315
cm’ se asigna al estiramiento C-N en una
amina aromatica secundaria; la sefial ob-
servada alrededor de 1160 cm™

polianilina, donde se verifica la presencia
de la fase esmectitica en los materiales de
partida (BVC y M64) mediante las sefa-
les situadas alrededor de 6,8 y 12,4 °20
(1, 2, 4), ademés de impurezas menores
como illita (8,8 °20) y caolinita (12,3
°260) (1, 2, 4). Dichas sefiales caracteristi-
cas no sufren ninguna alteracion durante
los diferentes procesos de sintesis de los
microcompuestos, a excepcion de la sefial
esmectitica localizada en 6,8 °26 (dy,), la
cual experimenta un desplazamiento a an-
gulos 260 menores (mayores espaciados
basales) debido a la presencia de especies
de considerable tamafio (polimero orga-
nico) en el espacio interlaminar del mine-
ral de arcilla.

Comparando los perfiles de difraccion
para las dos arcillas organofilicas
(M64/Algm y BVC/Algm) se observan
diferencias en los espaciados basales
(dgo;) obtenidos. En el caso del material

corresponde a flexiones en el
plano de grupos C-H arométi-
cos, y la sefial a 832 cm’ se
asigna a las deformaciones fue-
ra del plano de grupos C-H en
anillos 1,4-disustituidos. Final-
mente, la banda observada alre-
dedor de 1380 cm™ representa
las vibraciones de estiramientos
C-N de grupos vecinos al anillo
quinoide, y es la banda que ca-
racteriza la forma esmeraldina
base de la polianilina (21, 22).

Intensidad (u.a.)

Difraccion de rayos X

Las Figuras 5 y 6 muestran los 0

M64/PANI-B

M64/PANI-H

M64/Algm

M64/Na

L [ e B S e e |

5 10 15 20
20

perfiles de difraccion de rayos

ganofilicos y modificados con caolinita.
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. L Figura 5. Difractogramas de rayos X de la arcilla M64 sddica, orga-
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S +K

Intensidad (u. a)

I H
I s e B B B B B 1

26

e ' BVC/PANI-B
i
S ../ BVC/PANI-H

," BVC/Algm

BVC/Na comportamientos fisicoquimi-

de los cationes voluminosos
de la sal de amonio cuaterna-
ria, con mayor ordenamiento.
Esta diferencia en los resulta-
dos de la intercalaciéon de los
cationes de la sal de amonio
cuaternaria puede estar rela-
cionada con las variaciones
mineralégicas y geoquimicas
de los materiales de partida,
toda vez que dos arcillas del
mismo tipo pueden presentar

cos diferentes (tal como es el
caso de la capacidad de expan-
sion) dependiendo de su

Figura 6. Difractogramas de rayos X de la arcilla BVC sddica, orga- origen.
nofilica y modificada con polianilina. I: illita, (S+K): esmectita y

caolinita.

M64/Algm, aunque no hay total desapari-
cién del pico esmectitico presente a 7,0
°20 (dy; = 12,5 A), ni corrimiento apre-
ciable de la posicion central de la sefial
con respecto a la arcilla original, el mar-
cado aumento en el ancho del pico y la
elevacion de la linea base a 4&ngulos meno-
res sugieren la modificacion de la fase es-
mectitica de manera parcial y bastante he-
terogénea, pero suficiente para permitir
la inclusion del precursor orgéanico (anili-
na) y su posterior polimerizacion, con la
consecucion de macromoléculas de tama-
flo mucho mayor que proporcionan gran-
des espaciados basales como los alcanza-
dos en los pasos posteriores de la sintesis
(espaciados basales de 22,3 A 'y 41,2 A
para el sélido M64/PANI-H y de 30 A
para M64/PANI-B). Por el contrario,
para el s6lido BVC/Algm la sefial esmec-
titica a 6,7 °260 (dooy = 13,2 A) experi-
menta un significativo desplazamiento
hacia un 4ngulo 20 menor (dy; = 20,1
A), 1o que revela una buena intercalacién

A partir de las diferencias

observadas en los perfiles de

DRX en las arcillas organofilicas, conse-
cuentemente se obtienen perfiles distintos
para los materiales compuestos de arci-
lla/polianilina finales. En el caso de los
difractogramas para los microcompues-
tos BVC/PANI-H y M64/ PANI-H, se
consiguen espaciados basales elevados
(23,6 A parael primeroy 22,3 Ay 41,2 A
para el segundo), sin que se llegue a la de-
laminacion de la estructura del mineral de
arcilla. De otro lado, el perfil de DRX
para el material M64/ PANI-B muestra
una sefial dgy, = 30,0 A bien definida y
con alta intensidad, que sugiere el orde-
namiento y la homogeneidad en el tamafo
de las especies presentes en la interlami-
na, indicando posibles cambios en el em-
paquetamiento u ordenamiento del poli-
mero en los espaciados interlaminares
luego de su desprotonacion con NH,OH.
Sin  embargo, para el material
BVC/PANI-B, el perfil de DRX muestra
la desaparicion total de la sefial dy;, sugi-
riendo la modificacion estructural del mi-
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neral de arcilla por delaminacion. De este
modo, la facilidad del mineral BVC para
generar una estructura delaminada, a di-
ferencia de la arcilla M64, probablemente
permite una mayor difusion del NH,OH y
una transformacién completa de la forma
esmeraldina sal a esmeraldina base, lo
cual explicaria la presencia de sefiales re-
manentes de la forma PANI-H en el es-
pectro IR del s6lido M64/PANI-B y no en
el espectro IR del s6lido BVC/PANI-B.
Finalmente, los resultados de difraccion
de rayos X obtenidos para los dos mate-
riales compuestos de arcilla/esmeraldina
base muestran marcadas diferencias es-
tructurales que se derivan de las diferen-
cias mineraldgicas y geoquimicas de los
materiales arcillosos de partida, como se
seflal0 anteriormente.

Microscopia electrénica de barrido
(SEM)

La Figura 7 muestra algunas imagenes re-

do particulas de forma menos regular y sin
la presencia de superficies planas, lo que
refleja la formacion de agregados de 1ami-
nas asociadas en multiples direcciones. Las
morfologias observadas son totalmente
coherentes con los resultados encontrados
por difraccion de rayos X, los cuales evi-
denciaron la delaminacion del sdlido
BVC/PANI-B y una modificaciéon muy he-
terogénea en el solido M64/Alqm, mientras
que los otros materiales mostraron perfiles
con espaciados basales (dy;) bien defini-
dos, como consecuencia de la formacion de
microestructuras mayoritariamente orde-
nadas.

Calorimetria de barrido diferencial
(DSC)

La Tabla 2 resume los cambios energéti-
cos detectados por DSC, para las arcillas
sOdicas y para los materiales organofili-
cos y microcompuestos sintetizados. En
todos los casos, la intensidad de la sefial

presentativas de los mine-
rales de partida y los mate-
riales  sintetizados. En
todos los casos se observan
particulas con morfologia
y tamafio variado, desta-
candose la forma de granos
con superficie plana en el
caso de los solidos M64/
Na y BVC/Na. Esta mor-
fologia, que es producto
del apilamiento de laminas
mediante asociaciones pre-
ferenciales “cara-cara”, se
conserva en los soOlidos
BVC/Algm y M64/ PANI-

B. Sin embargo, para los

s6lidos M64/Alqm y BVC/ Figura 7. Imagen'es ob}epldas por mlf:FOSCOpla electr.omca de barrido
(SEM) para las arcillas sodicas, organofilicas y los materiales compuestos.
PANI- B se observan cam- ;) ve4/Na, b) BVC/Na, ¢) M64/Alqm, d) BVC/Alqm, ¢) M64/PANI-B,

bios importantes, revelan- f) BVC/PANI-B.
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Tabla 2. Analisis DSC de las arcillas sodicas y los materiales compuestos.

Sélido Cambio Cambio Cambio Cambio
endotérmico endotérmico endotérmico exotérmico
1 2 3
M64/Na 152 °C (121 J/g)
M64/Algm 42 °C (221/g) 173 °C (37 J/g)
M64/PANI-H 72 °C (211J/g) 170 °C (18 J/g) 130 °C (24 J/g)
M64/PANI-B 50 °C (25J/g) 150 °C (52 J/g) 262 °C (119 J/g)
BVC/Na 40 °C (17 1/g) 181 °C (75 1/g)
BVC/Algm 59 °C (20 J/g) 228 °C (15 1/g) 268 °C (41/g)
BVC/PANI-H 60 °C (61 J/g) 134 °C (229 1/g) 267 °C (34 1/g)
BVC/PANI-B 42 (201/g) 182 °C (22 J/g) 271 °C (58 1/g)

(): Los valores en paréntesis indican la entalpia (AH) del proceso.
La temperatura indicada corresponde al minimo (cambio endotérmico) o al maximo (cambio exotérmico) de

cada senal.

correspondiente a cada cambio energéti-
co estd directamente relacionada con el
cambio entalpico del proceso (AH), indi-
cado igualmente en la Tabla 2 por los va-
lores sefialados entre paréntesis. En prin-
cipio, la arcilla M64/Na y todos los
materiales sintetizados muestran una pri-
mera seflal endotérmica (absorcién de
energia) pequefia a temperatura menor de
80 °C, asignada a la pérdida de agua ad-
sorbida sobre la superficie de los solidos.
Para las arcillas M64/Na y BVC/Na se
observaron perfiles tipicos de materiales
esmectiticos, con un segundo pico de ab-
sorcion de energia muy importante cen-
trado en 152 °C y 181 °C, respectiva-
mente, correspondiente a la pérdida de
agua de hidratacion de los iones presentes
en estos minerales (23). Sin embargo, en
general se observa un desplazamiento sig-
nificativo de la segunda sefial endotérmi-
ca hacia mayores valores de temperatura,
como resultado de la modificacion de los
minerales con la sal de alquilamonio, ade-
mas de la aparicién de una pequefia absor-
cién adicional en 268 °C para el s6lido

BVC/Algm. Por otra parte, la aparicion
de una sefial exotérmica a 130 °C (corres-
pondiente a una posible transformacion
de fase de la especie esmeraldina sal) en
el solido M64/PANI-H, pero no en el s6-
lido BVC/PANI-H, evidencia la mayor
estabilidad térmica del sistema conforma-
do a partir de la bentonita del Valle del
Cauca. Finalmente, en el solido
BVC/PANI-B se observa un cambio exo-
térmico importante (AH = 58 J/g) a 271
°C, que indica la posible transformacion
de fase de la especie esmeraldina base in-
corporada en el compdsito. Este mismo
cambio se verifica en el material
M64/PANI-B a 262 °C, con AH = 119
J/g, valores que ratifican la menor estabi-
lidad del polimero en el mineral M64.

Mediciones electroquimicas

La Tabla 3 y la Figura 8 muestran los re-
sultados de potencial de corrosion (E..),
corriente de corrosion (I.,;) y resistencia
de polarizaciéon para los sélidos BVC/
PANI-B y M64/PANI-B comparados con
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Tabla 3. Valores de potencial de corrosion (E.,,), resistencia de polarizacion (R,) y co-
rriente de corrosion (I.,;) para los diferentes recubrimientos ensayados sobre electrodos

de acero cold-rolled (1020 AISI-SAE).

Tipo de recubrimiento Mediciones electroquimicas de corrosién
Ecorr (mV) Ry (kQ/cm?) Leorr (LA/cm?)
Acero sin recubrir -800 0,21 35,39
PANI-B -573 6,35 1,42
M64/PANI-B -687 2,94 -
BVC/PANI-B -667 6,15 4,60

la esmeraldina base (PANI-B). Como se
observa, los valores de potencial de co-
rrosion para los electrodos de acero
cold-rolled recubiertos con los materiales
sintetizados son mayores que el potencial
de corrosion del electrodo de acero sin re-
cubrir, lo que indica que dichos materia-
les generan una proteccion contra los
agentes corrosivos presentes en el elec-
trolito, evitando que ocurra la oxidacion
de la superficie del metal. Sin embargo, el
electrodo de acero recubierto con
PANI-B muestra el valor més alto de po-

tencial de corrosion, lo que verifica la
mayor habilidad del polimero PANI-B
como agente anticorrosivo, comparado
con los materiales microcompuestos de
arcilla/PANI-B. De igual forma, es evi-
dente que el material BVC/PANI-B pre-
senta un potencial de corrosion mayor
que el material M64/PANI-B, mostrando
un mejor comportamiento como agente
anticorrosivo. Lo anterior esta relaciona-
do, en gran medida, con las caracteristi-
cas estructurales del solido sintetizado,
evidenciadas mediante los analisis de di-

1,5

1,0

0,5 -
0,0
0,5
-1,0 -
1,5 b
2,0 -
2,5 - a

Log I (uA/cm’)

-3,0 T T
-900 -800 -700

Potencial, E (mV)

-600 -500 -400 -300

Figura 8. Graficas de Tafel para los electrodos de acero cold-rolled: a) sin recubrimiento, b) recubierto con
M64/PANI-B, c) recubierto con BVC/PANI-B y d) recubierto con polianilina en su forma esmeraldina base

(PANI-B).
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fraccion de rayos X, donde se observo la
delaminacién de la estructura de BVC/
PANI-B, con laminas de la arcilla proba-
blemente dispersas en la matriz del poli-
mero (24). De este modo, la mejor pro-
teccion contra la corrosion obtenida con
el material compuesto entre BVC y esme-
raldina base probablemente esta relacio-
nada con el incremento de la tortuosidad
en la difusion de los agentes corrosivos,
como el oxigeno, hasta la superficie del
metal, gracias a las laminas de la arcilla
dispersas en la matriz de la polianilina
(12, 18). Adicionalmente, y de acuerdo
con los resultados de IR, existe presencia
de pequetias cantidades remanentes de es-
meraldina sal (forma conductora) en el
solido M64/PANI-B, lo cual explicaria la
disminucion de la potencialidad antico-
rrosiva de este material.

De otro lado, aunque la introducciéon
de filosilicatos aumenta la barrera contra
agentes corrosivos (12, 18), existe otro
tipo de especies quimicas que conforman
las arcillas naturales, como los iones de
elementos metalicos y no metalicos, que
en cantidades muy bajas pueden contri-
buir a los procesos de conduccién de co-
rriente y a posibles reacciones secunda-
rias que dan origen al ataque localizado
sobre el metal, algo que no es deseable en
este tipo de recubrimientos.

Por otra parte, los valores de corriente
de corrosion (I...;) y resistencia de polari-
zacion (R,) obtenidos a partir de las grafi-
cas de Tafel (Figura 8, Tabla 3) confir-
man los resultados sobre los potenciales
de corrosion. En la Tabla 3 se observa
una significativa disminuciéon en la co-
rriente de corrosion de los electrodos de
acero recubiertos, en comparacién con el
valor determinado para el acero sin recu-

brir. Ademas, los altos valores de resis-
tencia de polarizacion para los electrodos
recubiertos indican la limitacion del siste-
ma a la corriente producida y son otra evi-
dencia de la proteccion del metal por los
recubrimientos de polianilina en su forma
esmeraldina base y por los materiales
BVC/PANI-B y M64/PANI-B.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron satisfactoriamente dos
tipos de materiales microcompuestos de
arcilla y polianilina en su forma esme-
raldina base, a partir de dos minerales
arcillosos esmectiticos colombianos. El
material obtenido de la bentonita del
Valle del Cauca present6 delaminacion
de la estructura del mineral, lo que con-
dujo a un microcompuesto en donde las
laminas de la arcilla probablemente es-
tén dispersas en la matriz del polimero,
mientras que el material obtenido a par-
tir de la motmorillonita M64 presentd
una estructura de microcompuesto in-
tercalado, donde el polimero se encuen-
tra en los espacios interlaminares del
mineral arcilloso.

Las mediciones electroquimicas (po-
tencial de corrosion, resistencia de pola-
rizacién y corriente de corrosion), evi-
denciaron la proteccion que brindan los
materiales microcompuestos de arcilla y
esmeraldina base a la superficie del acero
cold-rolled (1020 AISI-SAE) frente a
agentes corrosivos, encontrandose mejo-
res resultados para el solido sintetizado a
partir de la bentonita del Valle del Cauca,
sin que esta proteccion supere la de la po-
lianilina en su forma esmeraldina base
aislada.
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