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Abstract

Graphene, an atomically thin material discovered only twenty years ago, has become the focus of
numerous investigations. Studies show that it has electrical, mechanical, thermal, and optical
properties that exceed those of any other known material. In this work, a graphene
oxide/polyaniline/polypyrrole (GO/PANI/PPy) composite was synthesized for use in copper
coatings to improve their corrosion resistance in the presence of 3.5% NaCl seawater. The optimal
proportions of GO to PANI and PPy in the composite to increase the copper corrosion resistance
were determined through the Response Surface Methodology (RSM). The composite was
characterized by FTIR spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), and electrical
conductivity (CE). FTIR analysis demonstrated that GO, PANI, and PPy are incorporated into the
composite, while TGA analysis indicated that the degradation temperature was between 200 and
400 °C, increasing thermal stability with increasing GO content. According to RSM, the samples
that exhibited the highest corrosion resistance contained a small amount of GO and a 70/30 weight
ratio of PPy/PANI, with a corrosion rate as low as 0.0138 mm/year and an anticorrosion efficiency
0f 98.66%.
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Resumen

El grafeno, un material de espesor atbmico descubierto hace solo veinte afios, se ha convertido en
el centro de numerosas investigaciones. Los estudios demuestran que presenta propiedades
eléctricas, mecanicas, térmicas y Opticas que superan las de cualquier otro material conocido. En
este trabajo se sintetizd un compuesto a base de oxido de grafeno/polianilina/polipirrol
(GO/PANI/PPy) para ser utilizado en recubrimientos de cobre para mejorar su resistencia a la
corrosion en presencia de agua de mar al 3.5% de NaCl. Las proporciones éptimas de GO a PANI
y PPy en el composito para mejorar la resistencia a la corrosion del Cu, se determinaron mediante
la metodologia de superficie de respuesta (MSR). ElI composito se caracterizd mediante
espectroscopia FTIR, analisis termogravimétrico (TGA) y conductividad eléctrica (CE). El analisis
FTIR demostro que el GO, PANI y PPy estan incorporados en el composito, mientras que el analisis
TGA indico que la temperatura de degradacion esta entre 200 y 400 °C, aumentando la estabilidad
térmica con el contenido de GO. De acuerdo con la MSR, las muestras que presentaron mayor
resistencia a la corrosion fueron aquellas con una pequefia cantidad de GO y una relacion en peso
de PPy/PANI de 70/30, teniendo una velocidad de corrosién tan baja como 0.0138 mm/afio y una
eficiencia anticorrosiva del 98.66%.

Palabras clave: Corrosion, Oxido de grafeno, Polipirrol, Polianilina, MSR.

1. Introduccion anticorrosivas tradicionales contienen plomo
La corrosién atmosférica de los metales es o cromo hexavalente como agentes activos,
muy comun y provoca pérdidas econdmicas los cuales se consideran contaminantes y
sustanciales cada afno. Los costos de la representan un riesgo para los seres humanos
corrosion ascienden al menos al 4-5 % del (Deya et al., 2013), por lo que la sustitucion
Producto Interno Bruto de los paises. Se ha de materiales anticorrosivos toxicos de las
reportado que la corrosion atmosférica es formulaciones de pinturas se ha vuelto de
responsable de mas fallas en términos de primordial importancia en las ultimas tres
costo y tonelaje que cualquier otro tipo de décadas.

proceso de degradacion de materiales. La

corrosion en una estructura puede En la actualidad, se han llevado a cabo
manifestarse de diferentes formas: desde una multiples estudios con el fin de utilizar el GO
superficie uniforme y exfoliante facilmente debido a sus propiedades eléctricas, termicas
detectable hasta una forma intragranular y y mecanicas inicas que posee respecto a otros
con picaduras muy dificiles de detectar. materiales (Majumder et al., 2022). Dentro de
Ademéds, puede deberse a una variedad de las propiedades fisicoquimicas del GO
factores fisicos y ambientales. Con el fin de tenemos que: Es muy soluble en agua con
explorar la corrosion atmosférica de los ultrasonido o agitacion mecanica; es un
materiales metalicos, se han puesto a prueba material anfifilico, es decir, tienen una parte
una infinidad de métodos de recubrimiento, lipofilica y otra parte hidrofilica; tiene la
inhibidores y optimizacion de sistemas de facilidad de formar enlaces por puentes de
monitoreo en medios corrosivos (Harilal et hidrogeno debido a su composicion quimica;
al., n.d.; Hussain & Schaus, 2022; N. Li et al., presenta propiedades antibacterianas 'y
n.d.; X. Lietal., 2022; Senocak et al., n.d.; H. fluorescentes, entre otras.

Wang et al., 2022). Las formulaciones
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Asi mismo, es utilizado como material de
recubrimiento para mejorar las propiedades
mecéanicas y quimicas de los materiales
(Bernardo Do Campo, 2021; Choi et al.,
2022; Huong et al., 2022; Mostovoy et al.,
2022; Rodriguez, 2021; Torre et al., 2021,
WANG et al.,, 2022), siendo esta ultima
aplicacion la de interés en el presente trabajo.

Geng et al. (Geng et al., 2022), desarrollaron
un recubrimiento a base de silano y 6xido de
grafeno para proteger de la corrosion las
varillas de acero que componen las
estructuras de hormigon. Los resultados
indicaron que el recubrimiento con un
espesor de alrededor de 45 um muestra un
incremento de la resistencia a la corrosion con
una eficacia de proteccion de
aproximadamente el 99.36% en medios
salinos. Dutta et al. (Dutta & Karak, 2022),
reportan la fabricacion de un nanocomposito
de poliéster, con un recubrimiento organico
anticorrosivo y mecanicamente resistente,
que utiliza un nanohibrido de ZnO/GO-
reducido y nanofibras de celulosa como
agente de refuerzo en la matriz polimérica.
Los nanocompositos preparados exhibieron
una excelente actividad anticorrosiva en
superficies metalicas con una eficiencia de
proteccion contra la corrosion del 99.5 al 99.9
%, segun lo confirmado por los estudios de
corrosion electroquimica. Ademas, también
se encontrd que los materiales fabricados son
transparentes a la luz visible, mecanicamente
resistentes y térmicamente estables, ademas
de que mostraron buena resistencia quimica 'y
al envejecimiento UV.

Una opcidn para reemplazar los compuestos
anticorrosivos son los polimeros organicos
conductores, principalmente el polipirrol
(PPy) y la polianilina (PANI). Entre los
polimeros conductores, la PANI y el PPy son
los mas estudiados. Estos dos polimeros
semiconductores llaman la atencién por sus
propiedades quimicas y fisicas como alta
conductividad eléctrica, estabilidad
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ambiental, actividad redox estable, facil
preparacion y bajo costo, lo que permite
aplicaciones como disipacion electrostatica,
celdas de combustible, baterias,
intercambiadores de aniones, sensores y
recubrimientos anticorrosivos (Armelin et al.,
2009). Estos polimeros pueden sintetizarse
mediante electropolimerizaciéon u oxidacioén
quimica. Este ultimo método es de particular
importancia porque constituye la via mas
viable para la produccion a gran escala
(Ovando-Medina et al., 2011a). Por ejemplo,
Baldissera y Ferreira (Baldissera & Ferreira,
2012) desarrollaron una resina epodxica
anticorrosiva a base de PANI para Ia
proteccion contra la corrosion de acero dulce
en solucion acuosa al 3.5% de NaCl. Estos
autores observaron que la presencia de PANI
aumento la proteccion del acero dulce frente
a la corrosion en comparacion con materiales
anticorrosivos tipicos como el fosfato de zinc
y el cromato de zinc. En un trabajo similar,
Kalendova et al. (Kalendova et al., 2014)
estudiaron la proteccion contra la corrosion
de acero utilizando diferentes materiales
pigmentarios (Fe3O4, CaTiOs, SrTiOs,
silicato y grafito) tratados con PPy conductor
y fosfato de PANI incorporados en una
epoxiresina, observando que la eficiencia
anticorrosiva era mayor cuando se utilizaba
PANI en lugar de PPy , lo cual se atribuy6 a
la presencia de poros abiertos en el
recubrimiento y a la mayor capacidad de
absorcion de agua del PPy en la pelicula de
polimero, lo que reduce el efecto barrera que
resultdé en la formacion de burbujas en el
recubrimiento.

Se ha informado ampliamente sobre el uso de
peliculas de PPy como proteccion contra la
corrosion del acero. Por ejemplo, Martins et
al. (Martins et al, 2004) wus6 PPy
electropolimerizado sobre electrodos de
acero zincado en fase acuosa y en presencia
de sales de citrato, succinato, oxalato, malato
y tartrato. Ellos obtuvieron peliculas de PPy
adherentes 'y homogéneas solo con
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contraiones de tartrato, mientras que el
rendimiento  electroquimico de  estos
materiales en soluciones de NaCl al 3.5%
mostrd que los recubrimientos de PPy
aumentaban el potencial de corrosion y
reducian la corriente de corrosion.

La técnica de optimizacién clasica que
consiste en cambiar una variable a la vez para
determinar los efectos de las variables sobre
la respuesta puede consumir mucho tiempo y

es costosa, especialmente para sistemas
multivariables, ademids de que no
proporciona  informacion  sobre  las

interacciones entre diferentes factores. El
disefio estadistico de experimentos se usa
para optimizar los pardmetros en sistemas
multivariables, es una técnica que permite
obtener modelos significativos de un
fendmeno mediante un numero minimo de
experimentos y  también  considera
interacciones entre las variables (Aljuboury
et al., 2016). El disefio mas comun bajo la
metodologia de superficie de respuesta
(MSR) es el disefio central compuesto
(DCC), que es eficiente y flexible, y
proporciona datos suficientes sobre los
efectos de las variables y el error general del
experimento con un numero minimo de
experimentos (Ahmad et al., 2005).

Debido a que el GO ha demostrado ser un
excelente material para ser utilizado como
recubrimiento, asi como el PPy y la PANI, en
el presente trabajo se optimizaron las
proporciones de GO/PANI/PPy para recubrir
placas de cobre y mejorar su resistencia a la
corrosion en presencia de agua de mar
simulada al 3.5% de NaCl (El agua de mar
contiene una concentracion promedio del
3.5% en peso de NaCl), para considerarlo
como un posible material de bajo costo y de
alta resistencia a la corrosion. El andlisis de la
combinacion de componentes Optima del
composito se realizd ~mediante la
Metodologia de Superficie de Respuesta
(MSR), la cual ha demostrado ser una
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excelente herramienta auxiliar en el disefio de
las pruebas en multiples investigaciones
relacionadas con el desarrollo de nuevos
materiales.

2. Metodologia
Materiales

Pirrol (98%), anilina (97%), persulfato de
amonio (APS, 99%) y 1-methil-2-pirrolidona
(NMP, 99.5%) fueron adquiridos de Sigma
Aldrich. Para la fabricacion de los electrodos
se utilizaron laminas de cobre de grado
electrolitico (calibre 18, 1.245 mm). NaCl
(99%) fue comprado de Jalmek. Se us6 agua
desionizada en todos los experimentos. Los
GO fueron obtenidos mediante el método
modificado de Hummers, los cuales ya han
sido bien caracterizados y reportados por
Ledezma-Rodriguez et al. (Irigoyen et al.,
2015).

Sintesis de los compositos de GO/PANI/PPy

Los compositos de GO/PANI/PPy fueron
obtenidos mediante polimerizacion por
oxidacion quimica de los mondmeros de
pirrol y anilina en las cantidades que se
muestran en la Tabla 1 en la seccion de disefio
experimental por MSR. Como ejemplo, en un
matraz Erlenmeyer se agregaron 200 mL de
agua desionizada, 2 g de anilina y 2 g de
pirrol. Por otro lado, en un vaso de
precipitado de 50 mL de capacidad, se
dispersaron 0.2 g de GO en 10 mL de agua
desionizada mediante ultrasonido durante 15
minutos y se agrego a la solucion de pirrol y
anilina con agitacion magnética.
Posteriormente, la temperatura de la mezcla
de reaccion se elevd a 50 °C. Entonces, se
agreg6 el APS en proporcion molar 1:1 de
APS:Anilina a la mezcla de reaccion para
iniciar la polimerizacion de los mondmeros,
la cual se dejo transcurrir durante 1 h.
Finalmente, los compositos de GO/PANI/PPy
fueron filtrados y lavados varias veces con
agua desionizada y secados a 60 °C por 24 h.
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Diserio experimental mediante MSR

Se realizaron varios experimentos para
evaluar eficiencia del composito de
GO/PANI/PPy en la proteccidon anticorrosiva
de cobre en presencia de agua de mar e
investigar las proporciones Optimas de cada
componente, para lo cual se emple6 un DCC
y la MSR en el disefio estadistico de
experimentos. El  analisis de datos
proporciona las condiciones Optimas de las
variables independientes y evalua su relacion
con una variable independiente significativa,
las cuales fueron la cantidad de GO y la
relacion en peso de PPY/PANI como
variables independientes (dos factores), y la
eficiencia anticorrosiva como variable
dependiente (respuesta), tal como se muestra
en la Tabla 1. Cada variable independiente se
codifico en dos niveles, -1 y +1 segiin el DCC
ortogonal, en los intervalos de valores
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determinados a partir de un conjunto de
experimentos preliminares. El nimero total
de experimentos para dos factores fue 10.

El comportamiento del sistema fue explicado
a través de un modelo polinomial empirico de
segundo orden, como se muestra en la
Ecuacion (Montgomery et al.):

— k k 2

Y = Bo + X5 BiX; + Xj=1 B Xj +
k

L Xlj=2 BiiXiXj + e (Ec. 1)
En donde Y es la respuesta, X; y X; son los
factores (variables independientes), f es el
valor de la respuesta fijado en el punto central
del diseno, £ son los coeficientes lineales, f;
son los coeficientes interactivos, fi son los
coeficientes cuadraticos, £ es el nimero de
factores y e; es un error aleatorio.

Tabla 1. Proporciones en peso y en % de GO, PANI y PPy ¥

Muestra | GO (g) | PPy (g) | PANI (g) | % GO % PPy % PANI
GOl 0.101 2.8 1.2 [25 68.3 29.3
GO2 0.200 1.2 2.8 |48 28.6 66.7
GO3 0.200 2.8 1.2 |48 66.7 28.6
GO4 0.101 2.0 20 |25 48.8 48.8
GO5 0200 | 28 1.2 |48 66.7 28.6
GO6 0.020 | 2.0 20 |05 49.8 49.8
GO7 0.020 1.2 28 |05 29.9 69.7
GOS8 0.101 1.2 2.8 |25 29.3 68.3
GO9 0.020 | 28 1.2 [o5 69.7 29.9
GO10 0200 | 2.0 20 |48 47.6 47.6

a)  Los pesos tienen un error £0.001. b) Los porcentajes de error son +0.01%.

Preparacion de los electrodos y pruebas
electroquimicas de corrosion

La fabricacion de los electrodos se realizo
mediante la deposicion de los compositos en
laminas de cobre de 2x2 cm, para lo cual se
prepararon tintas mediante la dispersion de
0.1 g cada composito previamente molido en
un mortero de agata en 5 mL de NMP en
presencia de ultrasonido por 3 minutos.

22

Posteriormente, 2 mL de esta dispersion
fueron depositados gota a gota sobre las
laminas de cobre previamente lavadas y
enjuagadas con metanol para remover
impurezas y dejando secar los electrodos a
temperatura ambiente por 12 h previo a las
pruebas de corrosion. La Figura 1 muestra
una fotografia del aspecto fisico de los
electrodos  previo a las  pruebas
electroquimicas.
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Figura 1. Aspécto fisico de los electrodos de cobre recubiertos con los compositos de GO/PANI/PPy.

3. Caracterizacion

Los compositos de GO/PANI/PPy se
analizaron mediante espectroscopia FTIR
(Agilent, Cary 630) y mediante analisis
termogravimétrico (TGAS550, TA Instrument)
utilizando 10 mg de cada muestra calentando
de 25 a 800 °C a una velocidad de 20 °C/min.
La conductividad eléctrica de las muestras se
determin6 mediante el método de cuatro
puntas (cabezal de punta SP4
Lucas/Signatone con 0.04 pulgadas de
espacio entre las puntas) acoplado a un
instrumento Keithley (2400 SourceMeter).
Los compuestos GO/PANI/PPy se prensaron
en forma de discos (1 cm de diametro X 3 mm
de espesor) con 2 toneladas de presion.

Las caras recubiertas de las laminas de cobre
fueron utilizadas como electrodos de trabajo,
las cuales se montaron en una celda de
corrosion llena de una solucion acuosa de
NaCl al 3.5% (200 mL), utilizando un
electrodo de platino como contraelectrodo y
uno de Ag/AgCl como electrodo de
referencia. Los tres electrodos se conectaron
a un potenciostato/galvanostato
(VersaSTAT4, AMETEK™  Scientific
Instruments) y luego se realizd la prueba de
corrosion  mediante  experimentos  de
voltamperometria de barrido lineal a
potenciales entre —250 mV y +250 mV vs.
Ag/AgCl (3,5 M) y a 0.5 mV/s de velocidad
de barrido para obtener los diagramas
polarizacién de Tafel. Adicionalmente, se
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realiz6 la prueba de corrosiéon a una muestra
de cobre sin recubrir como comparacion.

La velocidad de corrosién (CR) en mm/ano
fue determinada como sigue (Qiu et al.,
2017):

CR = leorr®™) o 37600

T (Ec. 2)

En donde /.. es la densidad de corriente de
corrosion en A/cm?, M representa la masa
molar del metal (para cobre es 63.546 g/mol),
V' es la valencia quimica del Cu (la reaccion
de oxidacion del Cu metélico es cuando pasa
del 0 a +2, generando oxido cuprico, por
tanto, V=2 mol™), p es la densidad del Cu
(8.96 g/cm?), F es la constante de Faraday
(26.8 en A*h 0 96,485 C/mol) y el valor de
87600 es un factor de conversion para obtener
CR en mm/aio.

La eficiencia anticorrosiva fue calculada
usando la siguiente ecuacion:

Icorr(puro)—Icorr(recubierto)

Icorr(puro)

3)

EF (%) =

(Ec.

En donde [I..» (recubierto) e Ic» (puro)
representan las densidades de corriente de
corrosion del Cu con y sin recubrimiento con
los  compositos de  GO/PANI/PPy,
respectivamente.
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4. Resultados y discusion
Caracterizacion

La incorporacion de los diferentes materiales
en el composito fue verificada mediante
FTIR. La Figura 2 muestra los espectros de
FTIR de algunos compositos de
GO/PANI/PPy. Las principales sefales
correspondientes al PPy en la muestra GOI
(mayor contenido de PPy) se pueden ver
claramente en este composito. Las bandas
centradas en 1490 y 1560 cm™ se deben a C-
C y C=C de los anillos de pirrol,
respectivamente  (Ovando-Medina et al.,
2011b). En el espectro de la muestra GO2
(mayor contenido de PANI), se aprecian
también los picos caracteristicos de la PANI,
los cuales se encuentran centrados en 1570,
1500, 1258, 1130 y 828 cm’'. La banda de
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1448 cm?! estd relacionada con las
vibraciones mixtas de estiramiento C-C y de
flexion C-H y C-N observadas en los
espectros de los oligdbmeros aromaticos. Los
picos en 1570 y 1130 cm™ se pueden atribuir
al estiramiento C=C de los anillos quinoideos
(Q); el pico a 828 cm’! se debe a la flexion C-
H fuera del plano aromatico del anillo 1,4. La
sefial en 1258 es caracteristica del
estiramiento C—N en el Q/cis-bencenoide
(Bc)/Q, Q/anillo bencenoide (B)/B y B/B/Q
de PANI (Corona-Rivera et al., 2014). El pico
de 1500 cm™! se debe a la PANI base, lo que
es consistente con las deformaciones por
estiramiento del anillo de quinona y benceno.
Las principales bandas caracteristicas del GO
se observan en todos los espectros a 1710 y
1040 cm™! tal como lo reportan Irigoyen et al.
(Irigoyen et al., 2015).

1500 cm*?
— G02 ' ¥ / C=C (anilina)
\ <7, -1 \
co3 1570 em \ 3 :
2115 cm* 1130 cm ™ 828 em~ ]
3'3 C=C(GO) 1258 cm™? C-H {anllina)
‘!_ 1710 em C-N (anilina)
S C=0 (GO)
]
= GO1
:
= ) 1040 cm
1560 cm™ C-C-C {GO
C=C (pirrol)
1490 cm* i
C-C (pirrol) 1312cm™
C-H (pirrol)
3400 3100 2800 2500 2200 1500 1600 1300 1000 700 400

Nimero de onda, cm*!

Figura 2. Espectros de FTIR de las muestras representativas GO1, GO2, GO3.

La interaccion y el enlazamiento del
recubrimiento GO—PPy—PANI con el sustrato
de cobre se explican por una combinacion de
interacciones quimicas y fisicas que
gobiernan su desempefio anticorrosivo. El
oxido de grafeno actia como una matriz

24

bidimensional rica en grupos oxigenados (—
OH, -COOH vy epoxidos), los cuales
favorecen la integracion con PANI y PPy
mediante puentes de hidrogeno, interacciones
electrostaticas y apilamiento n—m entre los
dominios aromadticos del GO y las cadenas
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conjugadas de los polimeros conductores,
generando una red hibrida compacta y
estable. A nivel interfacial, los atomos de
nitrogeno presentes en PANI y PPy pueden
coordinarse con el Cu superficial mediante
interacciones tipo Cu-N, mientras que los
grupos oxigenados del GO contribuyen a
interacciones Cu-O, mejorando la adhesion
del recubrimiento y limitando el acceso de
especies corrosivas como Cl-; O: y HO.
Durante la exposicion en solucion 3.5% NaCl
p/v, la formacion controlada de oxidos
superficiales (principalmente Cu.O y en
menor medida CuO) bajo el recubrimiento
desempefia un papel clave, ya que Cu0 actia
como una capa pasiva semiconductora que
reduce la cinética de disolucion del cobre,
mientras que la naturaleza redox de PANI y
PPy contribuye a estabilizar este estado
pasivo ¢ inhibir la transformacion hacia
oxidos menos protectores.

La estabilidad térmica de los compositos fue
determinada mediante analisis de TGA,
cuyos resultados se muestran en la Figura 3.
La Figura 3 muestra los porcentajes de
pérdida de peso en funcion de la temperatura.
Todas las muestras presentaron la misma
cantidad de pérdida de masa (~ 5%) por
debajo de los 100 °C, lo cual corresponde a
agua fisicamente adsorbida. Puede verse en
esta figura que, a partir de los 185 °C, los
compositos comienzan a descomponerse; este

25
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primer cambio corresponde a la degradacion
del PPy, el cual tiene temperatura de
descomposicion reportada de
aproximadamente 200 °C (Yussuf et al.,
2018). El segundo cambio importante en la
pérdida de masa ocurre aproximadamente a
300 °C, el cual corresponde a la degradacion
de la PANI (Y. Wang et al., 2020). Entre las
muestras GO2 y GO3 (curva punteada en la
Figura 3) lo tUnico que cambia es la
proporcion de PPy a PANI de 30/70 a 70/30,
aunque no es considerable, la pérdida de masa
es ligeramente mayor en la muestra GO2, es
decir, posee menor estabilidad térmica,
aunque la PANI se degrada a mayor
temperatura, su combinacion con PPy y GO
hacen que el composito sea menos estable
térmicamente. Puede verse también que al
disminuir la cantidad de GO en el composito
(muestra GO7) la estabilidad térmica
disminuye también, lo cual se debe a que las
cadenas de PPy y PANI poseen mayor
movimiento y por lo tanto se degradan mas
facilmente. La presencia del GO disminuye la
movilidad de las cadenas de los polimeros
PPy y PANI, incrementando la resistencia
térmica. También se observdo que a altas
temperaturas y para cantidades de GO
mayores a 0.1 g (2.5% de composicion total
en el composito), la pérdida de masa es
aproximadamente 35% en total, lo que
demuestra la buena estabilidad térmica de los
compositos.
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Figura 3. Analisis termogravimétrico de algunas muestras representativas de los compositos de GO/PANI/PPy.

Corrosion electroquimica

La Figura 4 muestra los graficos de
polarizacion de Tafel de Cu recubierto con los
compositos de GO/PANI/PPy y el del Cu sin
recubrir, mientras que la Tabla 2 muestra los
parametros electroquimicos obtenidos en una
solucion acuosa de NaCl al 3.5%. Se puede
ver para el Cu recubierto que los potenciales
de corrosion de los electrodos se desplazan a
valores menos negativos (incluso hasta
valores positivos) desde -5 V para el Cu solo,
hasta valores de -0.3 a +0.5V para los
electrodos recubiertos con los diferentes
compositos, lo que indica una buena
proteccion contra la corrosion.

Es interesante observar que la pelicula GO1
(cantidad mas baja de GO y mayor cantidad
de PPy) mostré solo un 89.04% de eficiencia
de proteccion contra la corrosion (Tabla 2),
mientras que el composito con una pequeia
cantidad de GO (0.5%) pero mayor cantidad
de PANI respecto al PPy (30/70 PPy/PANI)
presentd el mayor valor de EF (98.66%), esto
en la muestra G08, pero al aumentar el
contenido de GO (muestra GO2) esta EF
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disminuyo ligeramente. La Tabla 2 también
muestra que, a mayor conductividad
eléctrica, menor es la EF. Este
comportamiento podria indicar que estan
presentes ambos mecanismos de proteccion:
barrera, por el PPy y la PANI, y pasivacion,
por el GO; sin embargo, la barrera es el
principal mecanismo de proteccion, lo cual es
util con el minimo del proceso de pasivacion.
Adicionalmente, los polimeros al ser
semiconductores son capaces de llevar a cabo
reacciones de oxido-reduccion,
disminuyendo el transporte de cargas en la
superficie del metal, disminuyendo la
velocidad de oxidacion del Cu. Aunque la
muestra con menor contenido de GO y mayor
contenido de PPy (GO1) present6 una EF de
s6lo 89.04%, esta mostro una CR nueve veces
mas lenta que el Cu sin recubrimiento, lo cual
ya es una ventaja. Aunque las diferencias en
los % de EF no sean significativas entre un
composito y otro, las CR son muy diferentes,
por ejemplo, mientras que la muestras GO2 y
GOS8 tuvieron una EF de 97.25% y 98.66%,
respectivamente, sus CR fueron 31y 74 veces
mas bajas respecto a cobre sin recubrir,
respectivamente.
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Figura 4. Curvas de polarizacion electroquimica de Tafel correspondientes a los electrodos de cobre recubierto con
los diferentes compositos de GO/PANI/PPy.

Tabla 2. Parametros electroquimicos de los electrodos de Cu sin recubrir y recubiertos con los diferentes compositos

de GO/PANI/PPy en solucién acuosa de NaCl al 3.5%.

Muestra leorr, Alcm? CR, mm/afio EF, % CE, x107 S/m
Cu solo 0.005623 1.0257 0.00 --
GO1 0.000617 0.1125 89.04 5.26
GO2 0.000155 0.0283 97.25 5.55
GO3 0.000530 0.0967 90.57 9.09
GO4 0.000240 0.0439 95.72 10
GO5 0.000391 0.0713 93.05 5.55
GO6 0.000300 0.0547 94.66 5.88
GO7 0.000179 0.0326 96.82 5.88
GOS8 0.000076 0.0138 98.66 5.55
GO9 0.000171 0.0312 96.96 9.09
GO10 0.000525 0.0958 90.66 5.26

Superficie de respuesta y andlisis estadistico
Como se puede apreciar en la figura 5 (a), se
describe una superficie donde el posible
punto 6ptimo para la eficiencia es una
cantidad media de grafeno, 0.062%, y una
combinacion del 30% de Polipirrol y 70% de
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Polianilina, para un valor de 98.1385% de
eficiencia, datos que se confirman en la figura
5 (b), la gréfica de contorno para la eficiencia.
Hay que mencionar que al aumentar el
porcentaje de polipirrol y la cantidad de
grafeno la eficiencia va en deceso.
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Figura 5. (a) Modelo de superficie de respuesta y (b) curvas de contorno para el % de EF de los compositos de
GO/PANI/PPy en la proteccion de cobre.

El modelo finalmente utilizado en términos
de los factores cantidad de GO (GO) y de la
relacion de PPy/PANI (PANI) fue el
siguiente:

EF,% = 100.175 + 89.4104(GO) — 0.143798 * (PPy/
PANT) — 279.833(G0)? — 1.89444(GO)(PPy/PANI) +

0.00114297(PPY /PANI)? (Ec. 4)

El analisis de varianza (ANOVA) para el
modelo cuadrético (Tabla 3) revela que, bajo
un nivel de confianza del 95% (0=0.05),
ninguno de los factores individuales o sus
interacciones mostr6 una significancia
estadistica robusta (p > 0.05). El factor mas
influyente fue la relacion PPy/PANI (Factor
B, p = 0.0545), el cual se aproxima al umbral
de significancia, sugiriendo una tendencia
gue merece ser explorada en estudios futuros
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con un mayor tamafio muestral o un rango de
variables diferente. Sin embargo, la falta de
significancia estadistica estricta indica que el
modelo de superficie de respuesta generado
no es lo suficientemente predictivo para
identificar un punto 6ptimo con confianza.
Esta variabilidad, comdn en estudios
electroquimicos de corrosion donde pequefios
defectos en el  recubrimiento o
heterogeneidades en la superficie pueden
influir fuertemente en los resultados, sugiere
que las diferencias observadas entre la
mayoria de las formulaciones pueden no ser
estadisticamente diferentes. El valor del
coeficiente de determinacion R? = 75.0267%
y Raj?=70.88% son aceptables al ser mayores
de 70%, lo que significa que los factores
explican un porcentaje de la variabilidad
observada en la variable de respuesta.
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Tabla 3. Resultados del anélisis de varianza (ANOVA) del modelo cuadratico para el % de EF de los compositos de

GO/PANI/PPy en la proteccion de cobre.

Fuente Suma de Cuadrados| Grados de Cuadrado | Razén-F | Valor-P
libertad Medio
A=GO 16.6844 1 16.6844 2.67 0.1773
B=PPy/PANI 45,2189 1 45.2189 7.25 0.0545
AA 0.867555 1 0.867555 0.14 0.7281
AB 11.6281 1 11.6281 1.86 0.2439
BB 0.564732 1 0.564732 0.09 0.7785
Error total 24.9524 4 6.23809
Total (corr.) 99.916 9

Las graficas mostradas en la figura 6
complementan la informacion expuesta en la
tabla 3. La figura 6 (a), el diagrama de Pareto,
muestra el factor B, la relacion Polipirrol-
Polianilina como el mas significativo, es
decir que si logramos controlar esta
combinacion  podremos incrementar el
porcentaje de eficiencia. La figura 6 (b),
confirma el factor Polipirrol-Polianilina
como el efecto principal méas significativo,
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manteniendo la relacion 30% Polipirrol y
70% Polianilina. Agregar que la curva
descrita por el factor tiene una pendiente mas
inclinada que el factor grafeno. La figura 6
(c), muestra la grafica de interaccién de
factores, donde notamos una mediana
interaccion entre ellos, ya que, si existe una
diferencia de pendientes entre las curvas, pero
no se llegan a intersectar.
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5. Conclusiones

El  composito
exitosamente preparado y demostro su

de

GO/PANI/PPy  fue
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efectividad como protector anticorrosivo de
cobre metalico en presencia de agua de mar
simulada con NaCl al 3.5%. Mediante las

curvas de polarizacion de Tafel, se
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observaron eficiencias anticorrosivas de hasta
el 98.66% respecto a cobre no recubierto y
velocidades de corrosion tan bajas como
0.0138 mm/ano debido a un efecto de barrera.
Se sintetizd exitosamente un compuesto de
GO/PANI/PPy que demostré una efectividad
excepcional como protector anticorrosivo
para el cobre en un medio de NaCl al 3.5%.
Si bien la Metodologia de Superficie de
Respuesta no  arroj6 un  modelo
estadisticamente  significativo para la
optimizacion, probablemente debido a la alta

variabilidad inherente a las pruebas
electroquimicas, los resultados
experimentales identificaron de manera

empirica que la muestra GOS8 (0.101 g de GO,
relacion PPy/PANI 30/70) fue la mas
efectiva, alcanzando una eficiencia del
98.66% y una velocidad de corrosion de
0.0138 mm/ano. Este trabajo valida el
potencial del compuesto GO/PANI/PPy y
sugiere que la relacion entre los polimeros
conductores (PPy/PANI) es un factor crucial
por investigar en futuros estudios, los cuales
deberian emplear de al menos 3 réplicas para
capturar 'y superar la  variabilidad
experimental. No obstante que el proceso de
obtencion de los GO es relativamente
costoso, las cantidades usadas en los
compositos no representan una elevacion en
el costo de produccion del anticorrosivo,
demostrando su aplicabilidad practica.
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