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RESUMEN.  

La presente tesis consiste en la electrosíntesis de la polianilina (PAni) sobre acero 
dulce (hierro) a partir de una disolución de ácido oxálico con las condiciones 
sugeridas por los autores Camalet, J.L. Lacroix, S. Aeiyach, S. Chane-Ching, K y 
Lacaze, P.C. (1996), el electrodepósito resultante se ocupa con fines de protección 
contra la corrosión, ya que constituye una barrera hacia reactivos químicos que son 
agresivos y de tal manera se evita la oxidación de los metales. [1] 

En esta experiencia se realiza el cambio del uso de una fuente de alimentación en 
lugar de utilizar un potenciostato, como lo indican los autores mencionados, así 
mismo el empleo o no de un electrodo de referencia (electrodo de calomel), estas 
innovaciones demuestran un desempeño adecuado en el electrodepósito. Valorado 
por pruebas de corrosión que implican exponer el metal recubierto con el polímero 
a un ambiente de cloruros, al ambiente normal y una inspección visual apoyado por 
la norma ASTM G46-94(2013). Además de llevar a cabo la caracterización de sus 
propiedades fisicoquímicas y la realización de análisis de infrarrojo.  

Cuando las muestras de hierro recubiertas son sumergidas en diversas disoluciones 
de cloruros se aprecia una buena protección contra la corrosión, ya que el metal no 
exhibe ningún daño y el polímero prevalece en su superficie, debido a que en 
primera estancia existe una reacción entre el oxalato y el hierro la cual forma una 
capa pasiva ayudando a que no se ataque el metal y al mismo tiempo que sea una 
superficie adecuada para la deposición de la polianilina, el cual este mismo evita la 
reacción de las especies del soluto en la superficie del electrodo, disminuyendo la 
velocidad de corrosión. 

Los resultados fueron satisfactorios y estos recubrimientos orgánicos de polianilina 
tienen propiedades similares a recubrimientos inorgánicos por lo que su uso es muy 
competente a los usados actualmente en las industrias.  
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OBJETIVO. 

 
Efectuar la electropolimerización de la anilina para formar un polímero conductor 
(polianilina) en un medio ácido orgánico (ácido oxálico), con el fin de ser utilizado 
como un material de revestimiento que evite la corrosión del acero dulce. 

 

INTRODUCCIÓN.  

 
La corrosión es un inconveniente inevitable tanto para la sociedad como para la 
industria, ya que es un proceso natural y sucede espontáneamente. Su acción recae 
en un impacto económico alarmante por lo que existe la necesidad de instrumentar 
las medidas pertinentes. Los efectos de la corrosión en nuestra vida diaria se 
clasifican en directos e indirectos. Los directos son aquellos que nos afectan en la 
vida útil de servicio de nuestros bienes y los indirectos son aquellos en que la 
corrosión afecta a los productores de los bienes y servicios. En el hogar, el 
fenómeno se observa directamente en el automóvil, estructuras y herramientas 
metálicas. 
 
Existen diversos métodos de control contra la corrosión desde protección catódica, 
anodizado, cromados y recubrimientos metálicos y no metálicos, sin embargo, 
durante los últimos años el estudio de polímeros conductores es cada vez más 
profundo debido a sus interesantes propiedades mecánicas y eléctricas que 
permiten un amplio campo de aplicaciones. Estos polímeros constituyen una 
protección de corrosión debido a que actúan como defensa física hacia reactivos 
agresivos gracias a sus grupos polares, que intervienen como inhibidores 
poliméricos y cambian el potencial del revestimiento del material a un valor donde 
se baja la cinética de la corrosión del metal subyacente y pueden sustituir los 
métodos de control contra la corrosión usados en la actualidad.  
 
La intención de este trabajo de investigación y metodología es emplear PAni como 
un método de recubrimiento en acero dulce para prevenir la corrosión, diversos 
artículos contienen una gran cantidad de acero, por lo que este metal debe ser 
tratado para evitar la corrosión antes de la deposición de la pintura final donde se 
interviene una serie de etapas para el producto final, donde incluimos la etapa de 
limpieza seguido de un electrorecubrimiento, el cual es una capa insoluble que 
mejora la resistencia a la corrosión del metal y proporciona una base para el 
recubrimiento posterior. 
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Un método muy utilizado en la industria automotriz es el fosfatizado, este 
recubrimiento favorece la adhesión de la pintura, además de evitar la corrosión. 
Prevalecen en dos clases principalmente; fosfato de hierro, fosfato de zinc y en 
escasos procesos; fosfato de manganeso. Sin embargo, se genera un gran volumen 
de aguas residuales en la industria. La presencia de fosfatos, zinc y manganeso 
impactan al medio ambiente en sus aguas residuales, que son descargadas 
directamente y no hay un control ambiental. Estos procedimientos de calidad están 
regulados por los corporativos, es decir; en todas las plantas automotrices llevan a 
cabo este procedimiento (estándar), pero se ha señalado que se forman 
componentes fosfóricos en los sistemas de aguas, impulsando la eutrofización. Sus 
efectos son particularmente graves cuando afectan a aguas con destino al 
abastecimiento urbano y debido a estas consecuencias se sugiere la 
electrodeposición de polímeros conductores como lo es la polianilina que es un 
tratamiento alternativo y barato ya que puede sustituir los baños de 
electrodeposición que ya están en uso en la industria automotriz. 

Sin embargo, es necesario encontrar las condiciones adecuadas que conducen a 
una pasivación parcial del metal para que este no se disuelva. Por lo que se 
determina efectuar la electropolimerización del polímero conductor: polianilina, en 
un medio ácido oxálico para ser utilizado como un material para evitar la corrosión 
del acero dulce. 
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CAPÍTULO 1.   ANTECEDENTES  
 

Se informa en el artículo que lleva por nombre; “Electrodeposition of protective 
polyaniline films on mild Steel” publicado en 1996 por la Journal of Electroanalytical 
Chemistry la electrodeposición de películas protectores de polianilina en acero dulce 
a partir de un medio de ácido oxálico acuoso. En la electropolimerización añaden 
que las películas son fuertemente adheridas debido a que la superficie metálica 
contiene una capa pasiva con un complejo formado entre dicho metal y el medio, 
dicha capa conformada de Oxalato-Fe (II) contribuye a un buen estado de la película 
y que son de un espesor controlado con la misma estructura que la base de una 
emeraldina. A su vez, pruebas de solución acuosa de cloruros demostraron que 
dichas películas exhiben una buena protección contra la corrosión y son 
comparadas con películas de polipirrol, de las cuales la polianilina es más eficaz. [1] 

Dichos autores intentaron depositar películas de PAni en zinc y en aleaciones de 
zinc-níquel en ácido oxálico, sin embargo, no tuvieron éxito debido a la formación 
de capas aislantes en la superficie del metal que impiden la electropolimerización 
[2].  

En su trabajo “Electropolymerization of aniline on polyaniline-modified electrodes 
under hydrodynamic conditions”, Emma Muñoz (2007) explica que las condiciones 
de electropolimerización afectan claramente el espesor, la morfología y las 
propiedades electroóptica de la película resultante de polianilina. Así mismo 
especifica que la polianilina es en sí su propio catalizador de la reacción, por lo cual 
trabaja sobre un electrodo de oro modificado con PAni pero en medio de ácido 
nítrico y ácido perclórico, demostrando que la cantidad de intermediarios o 
productos no deseados dentro de la película puede ser disminuida drásticamente 
por el medio de acidez utilizado. [3] 

Existe infinidad de trabajos reportados para la electrosíntesis de la polianilina sobre 
metales como acero inoxidable, titanio, níquel, aluminio, acero dulce o zinc, sin 
embargo, la electropolimerización del polímero conductor sobre metales oxidables 
no es fácil termodinámicamente, ya que el metal se disuelve antes de tener el 
potencial adecuado para la deposición, sin embargo, el uso de medios ácidos es 
muy importante para preparar a la anilina en solución y obtener el polímero. Por lo 
que el uso de ácido oxálico es muy adecuado ya que inhibe fuertemente la 
disolución del metal sin tener la necesidad de intervenir en otros procesos. [1]  
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CAPÍTULO 2. GENERALIDADES  

 
2.1 Aspectos generales de la electroquímica. [4] 

  
Las reacciones electroquímicas implican la transferencia de electrones libres de un 
metal a una solución. Los equilibrios de reacciones electroquímicas son importantes 
en las celdas galvánicas, que producen una corriente eléctrica, y en las celdas 
electrolíticas, que consumen una corriente eléctrica. 

La medición de la fuerza electromotriz (f.e.m) de una celda electroquímica en un 
rango de temperatura hace que sea posible la obtención de las magnitudes 
termodinámicas para la reacción que se produce en la celda. 

Las celdas electroquímicas son de interés práctico las cuales ofrecen los medios 
para convertir el cambio de energía de Gibbs de una reacción química en trabajo 
explicado por la Segunda Ley de la Termodinámica. 

La visión de la conversión de energía química en energía eléctrica es importante 
para el trabajo de las baterías, pilas de combustible, la galvanoplastia, corrosión, 
electrorefinado (por ejemplo, la producción de aluminio) y las técnicas 
electroanalíticas. 

En las celdas galvánicas las reacciones químicas se producen espontáneamente, y 
en las celdas electrolíticas, las reacciones químicas son causadas por una 
diferencia de potencial aplicada externamente (no espontánea). Es decir que en una 
celda electrolítica se aplica un potencial eléctrico externo a través de la fuente de 
alimentación que genera corriente eléctrica y fuerza a que ocurra una reacción redox 
no espontánea y que los electrones se muevan del electrodo positivo al negativo. A 
diferencia de la celda galvánica, en la celda electrolítica, los dos electrodos no 
necesitan estar separados, por lo que hay un sólo recipiente en el que tienen lugar 
las dos semirreacciones.  

Ejemplos de celdas galvánicas de importancia comercial incluyen la celda 
Leclanché constituida por Zn/MnO2 y la celda Zn/Ag2O3 utilizada en los relojes. Las 
pilas de combustible, tales como la celda de H2 - O2 utilizado en una nave espacial, 
son celdas galvánicas en donde el oxidable y los combustibles reducibles se 
suministran continuamente. Las celdas electrolíticas se utilizan en la producción 
comercial de cloro, aluminio, en la electrorefinación de cobre al igual que en la 
descomposición de NaCl fundido. La celda de almacenamiento de Pb-PbO2-H2SO4 
utilizado en las baterías de automóviles es una celda electrolítica cuando se esté 
cargando y una celda galvánica cuando está siendo utilizada como una batería.  
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El cátodo es el electrodo en el que se produce una reacción de reducción (ganancia 
de electrones) en una celda electrolítica. El ánodo es el electrodo en el que se 
produce una reacción de oxidación (pérdida de electrones). 

 

Una amplia variedad de diferentes tipos de celdas galvánicas se pueden construir. 
Un electrodo de metal se puede sumergir en una solución que contiene sus iones. 
Un electrodo de amalgama (aleación de un metal en mercurio) puede estar en 
contacto con una solución que contiene iones del metal. Un no metal puede ser 
utilizado por burbujeo de gas sobre un electrodo de platino. O un electrodo de platino 
puede simplemente estar en contacto con una solución que contiene formas 
oxidadas y reducidas de otras especies (por ejemplo, Fe3+ / Fe2+). Al considerar las 
celdas es importante hacer una clara distinción entre las celdas sin uniones líquidas 
(ver Fig. 1a) y celdas con uniones líquidas (ver Fig. 1b). 

Las celdas sin uniones líquidas se representan de la siguiente forma: 

Pt (s) | H2 (g) | HCl (m) | AgCl (s) | Ag (s)          (1) 

Pt (s) | H2 (g) | HCl (m) | Cl2 (g) | Pt (s)              (2) 

Hg-Na (xNa) | NaOH (m) | Hg-Na (xNa)               (3) 

 

Las líneas verticales representan los límites de fase. Hg-Na (xNa) es una amalgama 
de mercurio con una fracción molar de sodio xNa. Las celdas de este tipo se pueden 
mantener en equilibrio indefinidamente, y por lo tanto se les puede dar tratamientos 
termodinámicos exactos. La fuerza electromotriz de la celda depende de los 
electrodos y la actividad de la solución de electrolito. 

 

 

 

 

                                                                              

     

 

 

(a)                                                                            (b) 

Figura 1. (a) Celda galvánica sin unión líquida. (b) Celda galvánica con unión líquida. 
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Las celdas con uniones líquidas son representadas de las siguientes formas: 

Zn (s) | Zn2+ (m1) ⋮ Cu2+ (m2) | Cu (s)          (4) 

Zn (s) | Zn2+ (m1) ⋮ Zn2+ (m2) | Zn (s)          (5) 

Ag (s) | AgCl (s) | Cl- ⋮⋮ Ag+ (m) | Ag (s)    (6) 

El símbolo ⋮ representa una unión entre dos líquidos, y ⋮⋮ representa un puente de 
sal compuesta de una solución concentrada de cloruro de potasio o nitrato de 
amonio, en el que el anión y catión tienen movilidades casi iguales. Es necesario 
utilizar un puente de sal cuando las soluciones en contacto pueden reaccionar entre 
sí, como en la celda Fig. 1b. Las celdas con uniones líquidas nunca están 
completamente en equilibrio porque la difusión se produce siempre en la unión 
líquida y contribuye un potencial desconocido; sin embargo, estas contribuciones 
son a menudo pequeñas en comparación con los errores experimentales. Las 
celdas con uniones líquidas dependen de las actividades de los iones, y de las 
especies iónicas que se utilizan en la representación de las celdas. 

Por convención, primero se denota el ánodo, a la izquierda de las líneas dobles y 
los otros compuestos aparecen en el orden en que se encuentre si pasáramos del 
ánodo al cátodo (de positivo a negativo). 

El proceso por la cual los electrones fluyen desde el ánodo hacia el cátodo significa 
que se tiene una diferencia de potencial entre los dos electrodos, a la que llamamos 
fuerza electromotriz o f.e.m de la celda. Por convención, la f.e.m de una celda 
galvánica (E°) está dada por: 

E° = E°cátodo - E°ánodo         (7) 

Donde E°cátodo y E°ánodo se refiere al potencial estándar de reducción.  

La f.e.m de la celda se refiere únicamente al valor inicial medido, ya que al avanzar 
las reacciones en el electrodo, cambian las concentraciones tanto en el ánodo como 
en el cátodo y los solutos ya no tienen sus concentraciones estándar.  

Es imposible supervisar la actividad de un solo ion, también es imposible medir el 
potencial de un solo electrodo. Cualquier circuito completo debe contener dos 
electrodos. Por convención, medimos el potencial de todos los electrodos con 
referencia al electrodo normal de hidrógeno, o ENH (Fig. 2). El potencial del ENH a 
298 K, 1 bar de presión de H2 y 1 M de concentración de H+ (o actividad) se ajusta 
a cero de forma arbitraria; es decir, 

𝐻+(1𝑀) + 𝑒− ↔
1

2
𝐻2(1 𝑏𝑎𝑟)   E°=0 V      (8) 

Donde la flecha doble denota que ENH puede actuar tanto como cátodo o ánodo. 
Por lo tanto, la f.e.m medida es el potencial del otro electrodo. No se necesita 
emplear un electrodo normal de hidrógeno para todas las mediciones. Es mejor 
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utilizar otros electrodos calibrados con el ENH para medir potenciales estándar de 
reducción de otros electrodos.  

 

Figura 2. Esquema de un electrodo de H2.  

En el Anexo 1 se indican los potenciales estándar de reducción de algunas 
reacciones comunes en media celda. Mientras más positivo sea el potencial de 
reducción, mayor será la fuerza del agente oxidante. Por ejemplo, el flúor en su 
forma F2 es el agente oxidante más fuerte, porque tiene la mayor tendencia a tomar 
electrones y F- es el agente reductor más débil. El agente oxidante más débil de 
todos es el litio (Li+), lo que convierte al litio metálico en el más poderoso agente 
reductor. Los potenciales estándar de reducción se miden a 298 K en el caso de las 
soluciones acuosas en las que la concentración de cada especie disuelta se 
encuentra a 1 M y el gas se encuentra a 1 bar. 

El potencial del electrodo es una propiedad intensiva, cuyo valor sólo depende del 
tipo de sustancia, la concentración y la temperatura, y no del  tamaño del electrodo 
o de la cantidad de solución presente. Además, las reacciones de media celda son 
reversibles.  

Cualquier electrodo puede actuar como ánodo o como cátodo. Si se invierte la 
reacción de la media celda, el valor numérico de E° (potencial estándar del 
electrodo) permanece igual, pero su signo cambia. El potencial estándar del 
electrodo de cualquier celda electroquímica se puede obtener con facilidad a partir 
de los datos del Anexo 1. 
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2.2. Corrosión. 

 

 La palabra “corroer” se deriva del latín corrodere, que significa “roer”. El cual es un 
proceso costoso que daña enormemente a las industrias modernas, las 
estimaciones muestran que del 3 al 5% del producto interno bruto se pierde por la 
corrosión en países de primer mundo, un tercio de los cuales podría ser evitada por 
la aplicación de los conocimientos actuales.  
 

La corrosión es el ataque destructivo de un metal por reacción química o 
electroquímica, la cual conlleva al desgaste superficial cuando se exponen a 
ambientes reactivos. Los compuestos químicos que constituyen los productos de tal 
deterioro son parientes cercanos a los minerales metalíferos. Es decir, los metales 
son rara vez encontrados en estado puro; casi siempre se les halla en combinación 
química con uno o más elementos no metálicos, y el mineral es generalmente una 
forma oxidada del metal; por tanto, se debe aplicar una cantidad significativa de 
energía para transformar el mineral en metal puro. En otras palabras, las reacciones 
de corrosión ocasionan que los metales regresen a sus formas originales. Así, se 
puede entender que la corrosión es como la tendencia de un metal (producido 
gracias a una aplicación sustancial de energía) para volver a su estado natural de 
menor energía. Desde una perspectiva termodinámica, la tendencia a disminuir el 
nivel de energía es la fuerza principal que induce la corrosión de los metales. [5] 

 
Existen algunos daños como las segregaciones y las penetraciones que son 
defectos químicos, mientras que defectos estructurales tenemos a los límites de 
grano, dislocaciones y tensiones dentro del material y aplicando una fuerza, influyen 
gravemente en los fenómenos de corrosión que se produce.  
 

Los daños por corrosión  pueden ocurrir en cualquier parte del metal. La mayoría de 
las veces son causadas por tensiones los cuales pueden causar grietas, y absorción 
de hidrógeno la cual fragilizaría al metal. También, la acumulación de productos de 
corrosión puede causar contaminación tóxica o radiactiva del electrolito. Este es un 
problema importante para implantes en el cuerpo humano, como prótesis 
quirúrgicos y dentales, o para las centrales nucleares. Todos estos diferentes 
efectos contribuyen a los daños de corrosión, que se debe evitar. 

La corrosión está dominada por procesos químicos y electroquímicos, con una 
aparente influencia por características termodinámicas. Por otro lado, los 
parámetros cinéticos son extremadamente importantes para los tipos de las 
reacciones que se producen en la interfase metal/electrolito. Cualquier intento de 
reducir la corrosión es un mero problema termodinámico y dará una descripción 
incompleta, y podría dar lugar a graves errores. La termodinámica da la respuesta 
en cuanto a si un proceso puede producirse en las presentes condiciones o no. La 
cuestión de si esto es realmente el caso o no tiene que implicar a las características 
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cinéticas del sistema. Una reacción que tenga una energía libre negativa, ΔG, 
podría ser cinéticamente inhibida.  

Una parte muy importante del proceso de corrosión es la interfase 
metal/electrolito. Aquí ocurre la disolución anódica del metal y la compensación de 
la reacción catódica en sistemas redox tienen lugar. En este sitio se produce la 
formación de una capa que reduce drásticamente la velocidad de corrosión debido 
a la inhibición de la reacción del electrodo correspondiente. 

A temperaturas superiores a 200 °C existe una considerable reactividad en la 
mayoría de los metales en aire seco, lo mismo sucede si el aire del sistema donde 
se encuentra el metal es contaminado por otros gases.  

 A temperaturas en las que el agua es líquida, el proceso de corrosión que 
predomina es el electroquímico; donde el desgaste metálico ocurre por disolución 
anódica. En presencia de aire húmedo, en el cual no está presente una masa de 
agua visiblemente; puede formarse una capa muy delgada de agua, quizá como 
resultado de la hidratación de una capa sólida de óxido, sulfuro o carbonato, 
formada químicamente al principio de una condensación que ocurrirá cuando la 
presión del agua en el ambiente exceda a la presión parcial del agua de 
cristalización en una sal. Cualquiera que sea el origen del agua, ya sea una capa 
condensada o masa, los mecanismos básicos de la corrosión son similares, el metal 
se disuelve primero como iones y los productos sólidos tal como el moho, pueden o 
no formarse mediante una reacción subsecuente.  

A  temperatura  ambiente el avance de la corrosión electroquímica está determinado 
por un número de factores, de los cuales tiene primordial importancia la naturaleza 
de los reactivos oxidantes que estén presentes; ya sea su reactividad y/o la 
concentración en la que se encuentren. A diferencia de la corrosión en temperatura 
elevada, la rapidez de corrosión electroquímica no sólo está determinada por las 
propiedades conductoras de las capas superficiales formadas por el proceso, sino 
también por factores como la difusión y las reacciones de transferencia de 
electrones, todos los cuales ocurren con menor rapidez a bajas temperaturas. [6] [7] 

 

 

2.2.1. ¿Cómo ocurre la corrosión?  

La corrosión se produce por reacción anódica (oxidación) en donde se liberan 
electrones que pasan del metal a otra superficie metálica (cátodo), donde se 
consumen por la reacción catódica (reducción). En soluciones de ácido la reacción 
catódica está produciendo desprendimiento de hidrógeno (Figura 3a) y en 
soluciones neutras la reacción catódica implica el consumo de oxígeno disuelto en 
la solución y los iones hidróxido que producen (Figura 3b). Por lo tanto el proceso 
de corrosión se produce en el ánodo, pero no en el cátodo. En el proceso de 
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corrosión se puede formar el ánodo y el cátodo en la misma superficie del metal 
como en la oxidación del acero o en dos metales diferentes conectados entre sí 
formando un par bimetálico. [8] 

 

 

 

 

 

 

 

                                                    

 

 

Figura 3. (a) Reacciones electroquímicas que se producen durante la corrosión del 
hierro en solución de ácido clorhídrico. (b) Reacciones electroquímicas que ocurren 
durante la corrosión del hierro en agua neutra. 

Un análisis más detallado se muestra a continuación donde en lo general la gran 
mayoría de los metales que no son considerados como metales “nobles” (nobles 
como el oro o algún metal que pertenezca al grupo del platino) suelen ser más 
susceptibles a corroerse a la intemperie ya que se exponen al agua a una 
temperatura ambiente y el metal tiende a disolverse.  

𝑀(𝑠) + 𝑛𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) = 𝑀𝑧+ ∙ 𝑛𝐻2𝑂(𝑎𝑐) + 𝑧𝑒(𝑀)                      (9) 

De este modo, podría suponerse que la reacción incluye una reorientación de las 
moléculas de agua adsorbida, H2O(ads), formándose así en la superficie del metal un 
escudo de hidratación.  Lo cual va acompañado por un cambio negativo de la 
energía libre (ΔG). 

  ΔGox= Mz+ + ne - M - nH2O < 0                   (10) 

Esto es: 

ΔGox ≤ 0                                                              (11) 

En donde Mz+  representa el potencial químico del ion hidratado y H2O representa 
el potencial químico del agua adsorbida. 

La reacción de oxidación sucede solamente en una extensión limitada ya que se 
establece un gradiente de potencial eléctrico opuesto, debido a que los iones 

(a) (b) 
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positivos ahora están en la solución y los electrones se quedan en el metal. Este 
arreglo constituye una doble capa eléctrica similar a un capacitor. 

La disolución neta del metal continúa sólo hasta el punto en el que el trabajo 
eléctrico realizado (J/mol) genere el transporte de los iones para cruzar esta capa y 
se equilibre con la liberación de la energía libre química que acompaña a la 
disolución. A partir de ahí las velocidades de disolución y la deposición son iguales 
y no hay transferencia neta de carga.  

Los metales normalmente adoptan una diferencia de potencial eléctrico 
característico al ser sumergidos en soluciones acuosas. Esta diferencia de 
potencial, debe ser medida en una escala arbitraria (generalmente en la escala de 
hidrógeno estándar) y se conoce como potencial de equilibrio, Eeq. Su valor absoluto 
se expresa en esta ocasión como ∆𝑠

𝑀 
𝑒𝑞

  y no es más que la diferencia del potencial 
eléctrico del metal menos el potencial eléctrico de la solución acuosa, donde se 
expresa como ∆𝑠

𝑀 
𝑒𝑞

= 
𝑒𝑞
𝑀 − 𝑠. Este valor y el potencial de equilibrio dependen de 

la concentración efectiva de las diferentes especies implicadas en el equilibrio.  

Se ha visto también que la disolución continua del metal, la corrosión, se producirá 
si el potencial del metal se eleva hasta algún valor de no equilibrio, aplicando un 
sobrepotencial. 

𝑀 = 
𝑒𝑞 

𝑀
+   (>0)                   (12) 

Donde  es el sobrepotencial aplicado, >0. Restando el potencial de la solución, 
𝑆 , y midiendo el potencial individual resultante en alguna escala adecuada, se 
obtiene un potencial dado, E: 

        𝐸 = 𝐸𝑒𝑞 +                         (13) 

El desarrollo espontáneo de este estado de no equilibrio se efectúa cuando el metal 
se expone simultáneamente a un agente oxidante.  

Teniendo circunstancias donde la disolución anódica sea 1 molar de metal y en 
condiciones a la  reacción (9) procede ahora con un cambio neto de energía libre 
electroquímico: 

Δ𝐺𝑜�̃� = -zF         ( >0)                  (14) 

De este modo la disolución continuará hasta que se interponga una barrera 
impenetrable de producto de corrosión o hasta que ya no haya más metal que 
desgastan.  

La rapidez con la cual ocurre la corrosión está determinada por factores cinéticos 
tales como la transferencia de electrones a través de la doble capa o por el trasporte 
de masa (difusión) en la disolución. [6] 

El potencial eléctrico del metal puede elevarse en dos maneras:   
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a) Convirtiéndolo en el polo positivo de una celda de electrólisis, lo cual implica 
conectarlo a un aceptor de electrones o “sumidero de electrones”. 

b) Considerando un agente oxidante adecuado. El agente oxidante más común 
es el oxígeno disuelto, o protones de agua acidificada. En este caso, se 
esperaría que el tipo de oxidante usado contribuirá a la rapidez de la 
corrosión; al igual que podría determinar la naturaleza de cualquier capa 
superficial que se formara y, dependiendo de su disponibilidad, podría 
esperarse que afecte la distribución de la corrosión sobre la superficie 
metálica.  

De este modo, el hierro se disuelve en ácidos debido a que el valor de su potencial 
individual de equilibrio (Fe2+/Fe0, E°= -0.44 V, ENH) está por debajo del par H+ / ½ 
H2(g) (valor de E°=0.00 V, ENH). El hierro conduce electrones de modo que su 
potencial es el mismo en toda su superficie; de igual manera, puesto que la solución 
ácida es conductora de iones, tendrá un potencial el cual será sustancialmente igual 
en todos los puntos cercanos a la superficie; de modo que el potencial individual es 
el mismo en toda la interfase.[6] 

Este potencial es adoptado por los electrodos mutuamente oxidantes/reductores, 
esto es, el valor entre los potenciales individuales de equilibrio del hierro y del 
hidrógeno, es decir; la suma de las corrientes anódicas es igual a la suma de las 
corrientes catódicas. Puesto que aquí está implicado el desgaste superficial, 
usualmente se le llama potencial de corrosión y se representa por el símbolo Ecorr. 
Cabe recordar que es una diferencia de potencial y así, puede entonces medirse de 
la misma manera que la diferencia de potencial eléctrico en el equilibrio, Eeq, esto 
es, por medio de un voltímetro de alta impedancia y un electrodo de referencia 
adecuado sumergido en el ácido.  

Ya mencionado que en disolución ácida se puede impulsar la oxidación, de igual 
manera sucede en disolución básica, demostrándose en las siguientes reacciones: 

 

En disolución ácida:       (a). 2𝐻+  (𝑎𝑐) + 2𝑒− →  𝐻2(𝑔),   𝐸° = 0                                 (15) 

                                      (b).4𝐻+(𝑎𝑐) + 𝑂2(𝑔) + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂 (𝑙), 𝐸° = 1.23 𝑉         (16) 

En disolución básica:     (c). 2𝐻2𝑂(𝑙) +  𝑂2(𝑔) + 4𝑒− → 4𝑂𝐻− (𝑎𝑐), 𝐸° = 0.40 𝑉     (17) 

 

Tanto para disolución ácida, como en disolución básica tienen potencial estándar 
más positivo que el potencial estándar del par Fe2+/Fe0, lo cual impulsan su 
oxidación. Desde luego, estos son valores cambian con el pH del medio. En el caso 
de las dos primeras: 
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𝐸𝑎 = 𝐸°𝑎 + (
𝑅𝑇

𝐹
) 𝑙𝑛𝑎𝐻+ = (−0.059 𝑉)𝑝𝐻                 (18)  

𝐸𝑏 = 𝐸°𝑏 + (
𝑅𝑇

𝐹
) 𝑙𝑛𝑏𝐻+ = 1.24𝑉 − (0.059 𝑉)𝑝𝐻      (19) 

Estos valores permiten saber que pH el hierro tendrá tendencia a oxidarse. Sin 
embargo, el análisis termodinámico de la corrosión sólo indica si existe tendencia a 
que se produzca. En este caso hay una tendencia termodinámica a la corrosión, y 
se tendría que examinar la cinética de los procesos implicados para averiguar si el 
proceso es significativamente rápido. 

A fin de que el potencial de corrosión, Ecorr, se encuentre arriba del potencial de 
equilibrio, Eeq, para cualquier metal en particular para que se lleve a cabo el 
desgaste metálico, el potencial individual de equilibrio del agente oxidante o reactivo 
catódico debe ser más positivo que el potencial de equilibrio, Eeq. Los metales 
relativamente nobles tales como el cobre no se disuelven en ácido minerales, pero 
sí en ácido oxidantes tales como el HNO3 o simplemente agua aireada ya que se 
caracterizan por tener un potencial estándar de equilibrio mayor (ejemplo, Cu2+/Cu0, 
Eo= 0.35 V, ENH).  

Un punto de tensión en un objeto de acero actúa como ánodo donde el hierro se 
oxida a iones Fe2+ y se forman hendiduras. Los electrones producidos fluyen a 
través del objeto hacia las áreas expuestas al O2(g). Estás actúan como cátodos 
donde el O2(g) se reduce a iones hidróxido, (OH-): 

O2(g) + 2H2O(l) + 4e-               4OH-(ac)            (20) 

Al mismo tiempo, los iones Fe2+ migran a través de la superficie húmeda. La 
reacción global se obtiene ajustando la transferencia electrónica y sumando las dos 
semireacciones:  

                         2(Fe0(s)  Fe2+(aq) + 2e-)       (Oxidación, ánodo)                      (21) 

                       O2(g) + 2H2O(l) + 4e-  4OH-(ac)      (Reducción, cátodo)               (22) 

                 2Fe(s) + O2(g) + 2H2O(l)   2Fe2+(aq) + 4OH-(aq)    (Reacción global)       (23)   

 

Los iones Fe2+ pueden migrar desde el ánodo a través de la disolución hacia la 
región catódica, donde se combina con los iones OH- para formar óxido de hierro 
(II). El hierro se oxida aún más por el O2(g) hasta el estado de oxidación III, 
formándose el óxido de hierro (III) o también llamado herrumbre (Fe2O3(s)) que da 
color rojo. 

4Fe2+(ac) + O2(g) + 4H2O(l)   2Fe2O3(s) + 8H+(ac)              (24) 
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Ahora refiriéndonos a la termodinámica, la energía estándar libre de gibbs, ΔG298o, 
para una reacción electroquímica está relacionada con su potencial de electrodo 
estándar, Eo. ΔG2980 es el trabajo máximo que se puede obtener a partir de una 
reacción química. Esto se consigue si la velocidad de una reacción electroquímica 
en la interfase electrodo/electrolito es insignificantemente pequeña, es decir, si se 
mantiene el equilibrio electroquímico.  

ΔG2980= - nFEo                           (25) 

 

La cual permite calcular el potencial de electrodo estándar Eo desde ΔG2980. F es la 
constante de Faraday y n el número de electrones intercambiados. [7] 

En la siguiente figura se hace un pequeño esquema lo más cercano a un sistema 
de corrosión descrito con todo lo anteriormente. Se considerara como una gota de 
agua acidificada (o básica) que contiene una porción considerable de oxígeno 
disuelto y está gota se encuentra en contacto con el metal. El oxígeno de los 
extremos de la gotita se reduce mediante electrones donados por el hierro sobre un 
área A. Estos electrones se reemplazan por otros liberados en otra parte del proceso 
oxidativo 𝐹𝑒0 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−, que tiene lugar en un área A´ bajo la región interna de 
la gotita deficiente en oxígeno. La gotita está actuando como una pila electroquímica 
en cortocircuito. 

 

                            

(a)                                                                               (b)    

Figura 4. (a) Representación simple del proceso de corrosión, donde simula una 
gotita de agua rica en oxígeno en las proximidades de su límite con el aire. La 
oxidación del hierro se produce en la región alejada del oxígeno, porque los 
electrones son transportados a través del metal. (b) Representa el proceso para 
modelar una pila electroquímica en cortocircuito.  

La velocidad de corrosión se mide por la corriente de iones metálicos que 
abandonan la superficie del metal en la región anódica. Esto da lugar a la corriente 
de corrosión, 𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟, que se puede identificar con la corriente anódica, 𝐼𝑎. Toda la 
corriente que sale de la región anódica tiene que buscar su propio camino hacia la 
región catódica, la corriente catódica 𝐼𝑐,  también debe ser igual a la corriente de 



 

 

16 

 

corrosión. Para las densidades de corriente en los puntos de oxidación (j) y de 
reducción (j´), se puede escribir: 

                                                𝐼𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑗𝐴 = 𝑗´𝐴´ = (𝑗𝑗´𝐴𝐴´)1/2 = 𝑗𝐴̅̅ ̅             (26) 

Esta ecuación de Butler-Volmer puede ser utilizada para expresar las densidades 
de corriente en función de los sobrepotenciales. Así se pueden extraer algunas 
conclusiones: la primera es que la velocidad de corrosión depende de las áreas 
expuestas, de modo que si A o A´ son cero (área del hierro o área A´ bajo la región 
interna de la gotita deficiente en oxígeno), la corriente de corrosión es nula. Esto 
conduce a un método trivial, aunque a menudo efectivo, de retardar la corrosión: 
cubrir la superficie con una capa, por ejemplo, de pintura. La pintura aumenta la 
resistencia efectiva de la disolución entre las zonas catódica y anódica sobre la 
superficie. También, de igual modo de otras circunstancias como por ejemplo, 
reacciones de corrosión con análogas densidades de corriente de intercambio, la 
velocidad de corrosión es elevada cuando potencial es grande. Es decir, se puede 
esperar que la corrosión sea rápida cuando los pares oxidante y reductor tienen 
potenciales de electrodo muy diferentes. [9] 

 

 

2.2.2. Clasificación de la corrosión. [10] 

Podemos clasificar los procesos de corrosión respecto a su morfología y por el 
medio en el cual se desarrollan: 

Clasificación por morfología:  

La corrosión toma muchas formas, de las cuales la más simple es el ataque 
uniforme. Esta es quizá la forma más comúnmente encontrada y se caracteriza por 
el adelgazamiento progresivo y uniforme del componente metálico.  

La corrosión localizada es aquel tipo de ataque que se lleva a cabo de manera 
puntual en ciertas ubicaciones de la superficie metálica. 

Corrosión en placas, abarca los casos intermedios entre una corrosión uniforme y 
una localizada, ya que en este caso la corrosión se extiende más en algunas zonas, 
pero se presenta más como un ataque general. 

Cuando hay una selección inadecuada de materiales, por factores geométricos  la 
corrosión ocurre de manera desigual. La más frecuente de estas complicaciones es 
el ataque en hendiduras, en el cual la corrosión se  encuentra en huecos, en uniones 
de dos metales diferentes o similares, tal sea el caso de los tornillos, rondanas, entre 
otros materiales y de hecho, en donde quiera que haya algún tipo de discontinuidad 
geométrica. También se puede considerar en metales con depósitos orgánicos 
(microorganismos). 
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Otro ejemplo de corrosión desigual es la causada por la yuxtaposición de dos o más 
metales. Esta corrosión bimetálica, denominada también como “ataque galvánico”, 
se caracteriza por la disolución acelerada del metal más reactivo, aquí dos 
aleaciones diferentes están en contacto eléctrico en el mismo medio agresivo. 
Dependiendo de sus características termodinámicas un metal actuará como ánodo 
y el otro como cátodo.  

Otras formas de corrosión desigual resultan de variaciones en la reactividad 
producidas por capas superficiales. La más importante de estas es el ataque por 
picado. Una picadura es un hoyo que se desarrolla de tal manera que su ancho es 
comparable o menor que su profundidad. Por lo general, es extremadamente 
localizada, las picaduras se encuentran muy separadas, pero a veces están tan 
cerca que se unen o estas crecen y se convierten en una superficie áspera. Se 
propaga al interior del metal debido a un proceso autocatalizado, en ocasiones 
formando túneles microscópicos. Cuando se presenta el picado puede provocar la 
falla repentina en un componente. Por lo tanto, es una de las formas de corrosión 
más destructiva. En la práctica puede presentarse como perforación de cañerías o 
tanques.  

Corrosión intergranular es la forma de corrosión que se caracteriza por la 
segregación de impurezas o disminución de la concentración de elementos 
pasivantes en los límites de grano, dando como resultado una menor resistencia a 
la corrosión y un ataque preferencial en dichas áreas.  

Las tensiones mecánicas acentúan el daño. Una superficie que se considere 
protectora puede ser fracturada por tensiones de tracción, por impacto y/o por 
fricción. La primera de éstas, es el agrietamiento por corrosión bajo tensión 
(corrosión fisurante o también llamado corrosión asistido por esfuerzos), el cual un 
metal está sometido simultáneamente a la acción de un medio corrosivo y a 
tensiones mecánicas de tracción. Se forman fisuras que pueden ser intergranulares 
o transgranulares y que se propagan hacia el interior del metal, hasta que las 
tensiones se relajan o el metal se fractura.   

 Se tienen fracturas de capas que es consecuencia de las colisiones de partículas 
inmersas dentro de un agente corroyente o pasta fluida; un mecanismo alternativo 
de ruptura de la capa superficial es la corrosión por cavitación, la cual se denomina 
así porque la cavitación arranca la capa de óxido (resultado de la pasivación) que 
cubre el metal y lo protege, de forma que entre esta zona (que actúa como ánodo) 
y la que permanece pasivada (cubierta por óxido), por lo tanto se forma un par 
galvánico,  donde está el ánodo (el que se corroe) que es la zona que ha perdido 
su capa de óxido y la que lo mantiene (cátodo).  
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Clasificación por el medio en el que se desarrolla: 

Considerando desde el punto de vista de la participación de iones metálicos, todos 
los procesos de corrosión son electroquímicos. Sin embargo, es común designar 
corrosión electroquímica a la que implica un transporte simultáneo de electricidad a 
través de un electrolito. A este grupo pertenece la corrosión en soluciones salinas y 
agua de mar, la corrosión atmosférica, en suelo.  

Bajo la denominación de corrosión química se estudian aquellos casos en que el 
metal reacciona con un medio no-iónico (oxidación en aire a altas temperaturas). 
Supongamos que exponemos una superficie metálica limpia a la acción del oxígeno, 
el metal comenzará a reaccionar con el oxígeno formando óxidos.  

La corrosión microbiológica consiste en que la corrosión puede acelerarse debiendo 
a la presencia de organismos microbianos, ya sea porque estos fabrican especies 
agresivas o porque actúan como catalizadores de las reacciones. La mayoría de los 
organismos activos son bacterias que reducen u oxidan compuestos de azufre como 
parte de su metabolismo. 

 

 

2.2.3. Pasividad. [7] 

Muchos fenómenos de corrosión están relacionados con la formación de una 
película de tipo  barrera sobre las superficies metálicas. En la mayoría de los casos 
esto es un óxido y una capa de hidróxido, la cual los óxidos se encuentran en la 
superficie de metal seguida de una sobrecapa de hidróxido. Bajo ciertas 
condiciones, estas capas de pasivación se pueden destruir localmente, lo que 
conduce a fenómenos de corrosión especial, como la corrosión por picaduras, 
corrosión de la grieta, y corrosión bajo tensión. Como consecuencia de esta capa, 
el metal está protegido contra la corrosión por una capa superficial debido a sus 
características termodinámicas. Ejemplos típicos son el cobre y el aluminio, que son 
pasivos en soluciones débilmente ácidas y alcalinas pero no están protegido de 
electrolitos fuertemente ácidos. En contraste con esta situación, muchos otros 
metales también están protegidos por capas pasivas debido a su cinética de 
disolución extremadamente lenta. El hierro, cromo y níquel y sus aleaciones son 
ejemplos tecnológicamente importantes. En una curva de polarización de metales 
en electrolitos ácidos, la densidad de corriente activo de un metal como el hierro 
comienza en el potencial de reposo, ER, con un fuerte aumento a una meseta de 
difusión de varios cientos de mA/cm2 y una precipitación final de una capa de sal de 
hierro. El potencial de pasivación, EP, varia unos cuantos mA/cm2, o menos 
dependiendo de la composición del electrolito y del tipo de metal bajo estudio. 

A potenciales suficientemente positivos la corriente aumentará de nuevo, que es 
principalmente una de las consecuencias de la evolución del oxígeno, y también de 
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un aumento de la disolución de cationes (disolución del metal). Metales como el 
aluminio, tantalio, titanio, circonio, y hafnio con el aislamiento electrónico de 
películas anódicas de óxido pueden ser polarizados hasta más de 100 V sin el 
desprendimiento de oxígeno. 

Se representa un modelo de fase simple de una capa pasiva utilizando una reacción 
general redox. La formación de una capa pasiva de tipo barrera requiere del 
transporte de cationes y aniones a través de esta película hacia el electrolito o la 
interfaz del metal durante el posterior crecimiento de la película o de la corrosión en 
el estado pasivo.  

 

Figura 5. Representación simple de la formación de una capa pasiva. 

Estos procesos (1) y (2) de la Fig. 5. para la pasivación necesita la migración de los 
cationes y aniones en un alto campo eléctrico de algunos 106 V/cm, que 
corresponde a una caída de tensión de 1 V en una capa de óxido de espesor de 
varios nanómetros. Muchas capas pasivas tienen propiedades semiconductoras 
que permiten la transferencia de electrones a través de la película.  

Como consecuencia, se da la reducción de un oxidante que consume los electrones, 
proceso 3, durante la oxidación del metal.  

El proceso redox en la interfaz óxido/electrolito también se hace cargo de los 
electrones que se forman durante la corrosión (1). Así, en una situación sin 
corriente, el mantenimiento del espesor de óxido como de su crecimiento, requiere 
la conducción electrónica de acuerdo con la reacción (3). La conducción electrónica 
de la capa pasiva es necesaria para el transporte de electrones en la superficie 
metálica 

Similarmente, el Fe (II) se oxida a Fe (III) cuando se aumenta el potencial. Estos 
detalles se han examinado en hierro en soluciones alcalinas. Estas capas son sólo 
de varios nanómetros de espesor, y la migración de cationes (corrosión) sigue una 
relación exponencial potencial/corriente debido a la presencia de la alta intensidad 
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de campo eléctrico. Esta situación conduce al alto mecanismo del crecimiento de 
óxido.  

La presencia de aniones complejantes en el electrolito puede provocar una 
aceleración de la transferencia de iones del metal a la superficie de la capa (ver 
proceso 4). Esta reacción (proceso 4) (Fig.5) conduce a un complejo en la superficie 
con carga inferior como un intermediario que necesita menos energía de activación 
para salir, la cual conduce a una transferencia acelerada en el electrolito. 

Generalmente, las capas pasivas no son óxidos homogéneos simples o películas 
de hidróxido. Por lo general, tienen al menos una bicapa o una estructura multicapa, 
incluso para substratos metálicos puros.  

 

 

2.2.4. Ruptura de la capa pasiva. [7] 

La presencia de aniones agresivos es la causante de que los electrolitos ataquen 
en áreas localizadas en la mayoría de metales y aleaciones pasivadas, que conduce 
a la formación y crecimiento de picaduras de corrosión. En este sentido, todos los 
haluros son eficaces y también algunos otros aniones como tiocianuro o perclorato 
son potenciales muy positivos como aniones agresivos.  

Las picaduras por cloruro han sido investigadas por su importancia y su presencia 
en muchos entornos. Algunas curvas de polarización para electrolitos que contienen 
esté haluro muestran un aumento repentino de la densidad de corriente en el rango 
pasivo, si el potencial del electrodo supera su valor crítico: el llamado potencial de 
picadura, EPi.  Por encima del potencial de picadura, se observa  aumentos de 
densidad de corriente debido a la formación de picaduras de corrosión con una 
intensa disolución local del metal.  

En la siguiente figura se representa los tres mecanismos principales por la ruptura 
de la pasividad (Fig. 6). El mecanismo requiere la transferencia de aniones 
agresivos a través de la película de óxido sobre la superficie metálica, con su acción 
mejora la ruptura local dentro de la película y la posterior disolución del metal (Fig. 
6a). El mecanismo de adsorción asume la formación de complejos de cationes 
metálicos en la superficie de la capa de óxido con los aniones que mejoran su 
transferencia en el electrolito. Esto conlleva a un aumento de la velocidad de 
disolución de la superficie pasivada y a un adelgazamiento de la capa pasiva y, 
finalmente, para completar la descomposición, la disolución del metal libre local (Fig. 
6c). El mecanismo de ruptura  de la película asume la formación de picaduras en la 
capa debido a las tensiones que provocan los cambios  de potenciales y cambios 
químicos relacionados. 
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Figura 6. a) Diagrama que muestran los mecanismos que conducen a las picaduras.                    

               b) Mecanismo de rotura de la película. c) Mecanismo de adsorción. 
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La ruptura de la película pasiva es un proceso muy probable para el inicio de 
picaduras debido a las tensiones dentro de la película como consecuencia de los 
cambios de los potenciales. Estas interrupciones se producen incluso en hierro 
pasivado en medio libre de haluros.  

Las difusiones en capas pasivas provocan la exposición de pequeños pedazos de 
superficie del hierro desnudo al electrolito con la disolución del metal libre 
relacionado. El hierro se disuelve como Fe (II), mientras que el Fe (III) se forma en 
la superficie como una capa pasiva.   

La adición de haluros conduce a un aumento de disolución de la capa pasiva.  El 
adelgazamiento equivalente a la capa pasiva por haluros (Cl-, Br-, I-) se ha 
encontrado para el hierro y el níquel con análisis de espectroscopía de 
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). Este estado de la ruptura de la pasividad 
se ha examinado en detalle para el hierro en soluciones ácidas que contiene de 
fluoruros y cloruros. Durante una segunda etapa, la desintegración completa de la 
capa pasiva se observa con un aumento más pronunciado de la corriente de 
disolución. En soluciones ácidas de fluoruro, se observa ataque general mientras 
que la corrosión localizada se produce en soluciones débilmente ácidas y alcalinas.  

El aumento de la disolución de la capa pasiva es causado por la complejación de 
los cationes en la superficie de la capa pasiva. El  Fe3+ forma complejos estables 
con haluros con constantes de estabilidad relativamente grandes, como puede 
verse en la Tabla 1. Estas constantes de la K1 a K3 se refieren a los siguientes 
equilibrios: 

 

𝑀𝑒𝑧+ + 𝑋− ↔ 𝑀𝑒𝑋(𝑧−1)+            (27) 

𝐾1 =
[𝑀𝑒𝑋(𝑧−1)+]

[𝑀𝑒𝑧+][𝑋−]
                             (28) 

𝑀𝑒𝑋(𝑧−1) + 𝑋− ↔ 𝑀𝑒𝑋2
(𝑧−2)+       (29) 

𝐾2 =
[𝑀𝑒𝑋2

(𝑧−2)+
]

[𝑀𝑒𝑋(𝑧−1)+][𝑋−]
                         (30) 

𝑀𝑒𝑋2
(𝑧−2)+ + 𝑋− ↔ 𝑀𝑒𝑋3

(𝑧−3)+       (31) 

𝐾3 =
[𝑀𝑒𝑋3

(𝑧−3)+
]

[𝑀𝑒𝑋2
(𝑧−2)+

][𝑋−]
                           (32) 
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Tabla 1. Constantes de estabilidad para complejos de hierro, cromo y níquel con 
haluros. 

Anión/Catión  T(°C) Fuerza iónica Constantes de estabilidad 

F-/Fe3+ 25 0.5  (HClO4) K1*=2.28 K2*=1.02 
K3*=-0.24 
K2=3.92 

K1=5.17 
K3=2.91 

F-/Fe2+  Variable K<1.5   
F-/Ni2+ 20 1.0  (NaClO4) K1=0.66   
F-/Cr3+ 25 0.5  (NaClO4) K1*=2.28 K2*=0.40 

K3*=-0.46 
K2=3.34 

K1=4.3 
K2=2.48 

Cl-/Fe2+ 20 2  (NaClO4) K1=0.36 K2=0.04  
Cl-/Fe3+ 26.7 1  (H, NaClO4) K1=0.62 (30)b 

K2=0.11 
K3=-1.40 

 
(5)b 
(0.1)b 

Cl-/Ni2+ 25 2  (NaClO4) K1=-
0.25 

K20.20  

Cl-/Cr3+ 25 5  (HClO4) K1=-0.65 K2=-1.54 
K1=-0.55 

 

Br-/Fe3+ 25 2  (NaClO4) K1=-
0.21 

K2=-0.49  

Br-/Ni2+ 25 2  (NaClO4) K1=-
0.12 

  

Br-/Cr3+ 25 2  (NaClO4) K1=-
2.65 

  

I-/Fe3+ 25 0.09  (KNO3) K1=1.30   
       a Sillen (1964), bCotton and Wilkinsons(1980). 

 

Las constante K* se refieren al equilibrio con el ácido, HF, casi no disociada. Estos 
complejos tienen una carga menos positiva. Por consiguiente, pueden dejar la capa 
pasiva con menos energía de activación, es decir, termodinámicamente favorable 
para la corrosión. Los cationes más positivamente cargados requieren una energía 
más grande para salir. 

Los cationes del hierro y níquel forman complejos estables con haluros.  
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2.3. El acero dulce. [11], [12] 

Los metales constituyen materiales fundamentales para la ingeniería o al menos así 
ha sido tradicionalmente. La extensión en el empleo estructural del acero 
principalmente, o del aluminio en determinadas industrias, hace imprescindible su 
estudio.  

El hierro en su forma casi pura, es conocido como hierro dulce, un análisis típico 
para este metal es: 

 Carbono 0.012% 
 Manganeso 0.017% 
 Fósforo 0.005% 
 Azufre 0.025% 
 Silicio insignificante 

El hierro es un metal alotrópico, lo cual significa que puede existir en más de un tipo 
de estructura reticular, dependiendo de la temperatura.  

Cuando el hierro primero solidifica a 2800°F, está en la forma b.c.c (cúbica centrada 
en el cuerpo), hierro δ (delta). A 2554°F ocurre un cambio de fase y los átomos se 
reacomodan por sí mismos en la forma γ (gamma) que es f.c.c (cúbica centrada en 
la cara) y no magnética. Cuando la temperatura alcanza 1666°F, ocurre otro cambio 
de fase de hierro γ a hierro  (alfa) b.c.c no magnético. Finalmente, a 1414°F, el 
hierro  se hace magnético sin cambio en la estructura reticular. Originalmente, el 
hierro  no magnético se llama hierro  (beta) ya que no hay cambio en la estructura 
reticular a 1414°F. Todos los cambios alotrópicos ceden calor (reacción exotérmica) 
cuando el hierro se enfría y absorben calor (reacción endotérmica) cuando el mismo 
se calienta.  

Las aleaciones férreas constituyen más del 90 por ciento en peso de los materiales 
metálicos empleados por el hombre. Esta inmensa familia de materiales posee un 
amplio rango de microestructuras y propiedades asociadas. En la práctica, se 
dividen en dos grandes categorías las aleaciones férreas dependiendo de la 
cantidad de carbono presente en la composición de la aleación. Los aceros 
generalmente tienen un contenido en carbono comprendido entre el 0.05 % y el 2.0 
% en peso. Las fundiciones normalmente contienen entre un 2% y un 4.5% en peso 
de carbono. Dentro de los aceros debe distinguirse el empleo o no de una cantidad 
significativa de elementos de aleación diferentes del carbono. De forma arbitraria, 
se emplea una concentración de un 5 % en peso del total de elementos aleantes 
distintos del carbono como límite entre los aceros de baja aleación y los aceros de 
alta aleación. Los elementos de aleación deben seleccionarse cuidadosamente 
porque suponen un importante aumento del coste del material. Su uso queda 
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justificado solamente para mejorar propiedades tales como mayor resistencia o un 
mejor comportamiento frente la corrosión. 

Los aceros al carbón son aleaciones hierro-carbono con un porcentaje en peso de 
carbono que va desde un 0.003 a un 1.2%, e incorporan manganeso (de un 0.25 a 
1%), estos aceros pueden alcanzar resistencias de 690 MPa pero con una elevada 
pérdida de ductilidad y tenacidad; además, tienen poca resistencia a la corrosión.  

Además están los aceros aleados que son aquellos que además de contener 
elementos como Ni, Cr, Mo, V, Si, Cu, Al, y otros para la mejora de propiedades. Si 
el contenido de estos elementos es inferior a un 5% se les denomina aceros de baja 
aleación. La mayoría de las aleaciones férreas son aceros al carbono y aceros de 
baja aleación, consecuencia de su moderado precio debido a la ausencia de 
grandes cantidades de elementos aleantes y que poseen, además, suficiente 
ductilidad para ser conformados con facilidad, obteniéndose productos resistentes 
y duraderos. Las aplicaciones van desde los cojinetes de bolas hasta la carrocería 
de los automóviles, pasando naturalmente por el mundo de la construcción.  

Los aceros de alta resistencia y baja aleación (HSLA, high-strength, low-alloy) son 
aceros microaleados que surgieron en respuesta al requisito de reducción del peso 
de los vehículos. Son aceros con muy bajo porcentaje de carbón, menor de 0.2% 
de carbono y alrededor de 1 % o menos de elementos como Mn, P, Si, Cr, Ni, Mo, 
Nb; Vi y Ti. Estos aceros son laminados en caliente de forma controlada para 
obtener una estructura fina.  

Los aceros de alta aleación son aquellos donde el total de los elementos de aleación 
distintos al carbón superan el 5 % en peso. La adición de esos elementos hacen 
más caro al acero pero mejora algunas propiedades  
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2.4. Fundamentos de la Anilina. [13], [14] 

La anilina proviene de la palabra árabe “añil” (annil). Se obtuvo por primera vez por 
destilación cálcica del índigo natural en 1826 por el farmacéutico O. Unverdorben 
quien lo llamo cristalina, poco después en 1834 Runge detecto la anilina en una 
reacción de cloruro de cal y hulla (alquitrán de hulla); ya que aisló el alquitrán y 
obtuvo una hermosa coloración azul, la cual llamo cianol o kyanol. En 1841 Fritshe 
la descubrió a través de los productos de la ruptura del índigo. Nikolaevich en 1842 
redujo el nitrobenceno y se percató que obtuvo una base la cual la llamo: 
“Benzidam”. Hasta que Hoffmann en 1843 estableció la estructura de la anilina. 

2.4.1. Estructura química 

La nitración de un anillo no ocurre espontáneamente en la naturaleza, pero es 
particularmente importante en el laboratorio debido a que el producto sustituido por 
un grupo nitro puede reducirse por reactivos como hierro, estaño o SnCl2 para 
producir una arilamina (Ar-NH2). 

La adición de un grupo amino a un anillo aromático por la secuencia de dos etapas 
de nitración/reducción es la parte clave de la síntesis industrial de varios colorantes 
y agentes farmacéuticos.  

 

Figura 7. Síntesis de anilina por medio de la reducción del nitrobenceno. 

La anilina es la amina aromática más simple de su constitución, cuyo empleo posee 
cierta relevancia en la industria de los colorantes, en especial por sus derivados 
azoicos. Aunque la anilina es incolora, tras la exposición al aire y la luz confiere una 
tonalidad oscura. Posee las propiedades químicas comunes de toda la familia de 
las aminas; como su basicidad, además de otras que se deben a su naturaleza 
aromática y el carácter activante del grupo amino en reacciones de sustitución 
electrofílica aromática.   

El grupo amino en el benceno es un activador potente, lo cual contribuye a que el 
anillo del benceno sea tan reactivo y puede que ocurran reacciones indeseables, 
sino que también es un orientador orto-para muy fuerte. 

El efecto inductor del grupo amino lo hace ligeramente electrófilo. El nitrógeno es 
más electronegativo que el carbono, la diferencia entre la electronegatividad del 
nitrógeno y el carbono en la anilina no es grande, pues el carbono del anillo de 
benceno posee una hibridación sp2 y, por lo tanto es un poco más electronegativo 
que lo que sería si tuviera una hibridación sp3. El efecto de resonancia del grupo 
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amino es mucho más importante que su efecto inductor en la sustitución aromática 
electrófila, y este efecto de resonancia es lo que lo convierte en un liberador de 
electrones.    

 

Figura 8. Contribuyentes de resonancia de la anilina. 

 

Es factible representar cinco estructuras de resonancia razonables para el ion arenio 
que resulta del ataque orto y para, mientras que sólo se pueden representar 4 para 
el ion arenio que resulta del ataque meta. Lo cual indica que los iones arenio con 
sustitución orto y para deberían ser más estables. Sin embargo, son más 
importantes las estructuras con cierta estabilidad que contribuyen al híbrido para los 
iones arenio con sustitución orto (o-) y para (p-). En estas estructuras, los pares de 
electrones no enlazante del nitrógeno forman otro enlace con el carbono del anillo.  

 

Figura 9. Ion arenio 

Este enlace extra y el hecho de que todos los átomos en cada una de las estructuras 
posee un octeto externo completo de electrones hacen que estas estructuras sean 
las más estables de todos los contribuyentes. Debido a la extraordinaria estabilidad 
de dichas estructuras, su aportación al híbrido es muy grande y estabilizadora. Esto 
mismo significa, desde luego, que los iones arenio con sustitución o- y p- son, por 
si mismos, mucho más estables que el arenio que resulta del ataque meta. 
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Los estados de transición que llevan los iones arenio con sustitución o- y p-, se 
generan con energías potenciales bajos, como resultado; los electrófilos reaccionan 
con gran rapidez en las posiciones ya mencionadas, orto y para.  

La anilina es una base débil de pKb 9.42 indicando que no hay fuerza suficiente 
para que cualquier protón en disolución acuosa se atraiga, lo cual se podría decir 
que se considera mucho más ácido (pKa 4.58). Sin embargo, las aminas aromáticas 
son bases mucho más débiles que las aminas no aromáticas. Este efecto se explica 
en base a las contribuciones de resonancia a un híbrido general de una arilamina. 
Para la anilina son importantes los siguientes contribuyentes: 

 

Figura 10. Contribuyentes de la anilina. 

Las estructuras 1 y 2 corresponden a estructuras de Kekulé que contribuyen en 
cualquier derivado del benceno. Sin embargo, las estructuras 3 a 5 deslocalizan el 
par de electrones sin compartir del nitrógeno sobre las posiciones o- y p- del anillo. 
Esta deslocalización del par de electrones lo hace menos accesible a un protón 
pero, lo que es más importante, la deslocalización del par de electrones que 
estabilizan a la anilina.  

Cuando la anilina acepta un protón se transforma en ion anilinio.  

 

Figura 11. El nitrógeno acepta un protón del agua para convertirse en ion anilinio. 

 

Debido a que el par de electrones del átomo de nitrógeno acepta al protón, solo es 
posible escribir dos estructuras de resonancia para el ión anilinio, las dos estructuras 
de Kekulé son: 

 

 

 

Figura 12. Ión anilinio. 
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Las estructuras de resonancia anteriores correspondientes a 3-5 no son posibles 
para el ión anilinio y, en consecuencia, la resonancia no estabiliza al ión anilinio 
hasta el punto en que lo hace la propia anilina. Esto hace más reactivo (anilina), en 
comparación con la del producto (ion anilinio),  lo cual significa que la ∆H° para la 
reacción es una cantidad positiva. 

 

2.4.2. Propiedades físicas y químicas de la Anilina. 

 

Tabla 2. Principales propiedades de la anilina.  

Fuentes: Haynes. (2010-2011). “Handbook of Chemistry and Physics”. CRC Press. 
91st Ed. p. 3-26. Lange. (1989). “Manual de Química”. Vol. III. McGraw Hill. 13ª Ed. 
p. 7-124. 

 

 

 

 

 

Fórmula C6H7N 

 
Número CAS 

 
62-53-3 

 
Peso Molecular 

  
93.127 g/mol 

 
Punto de Ebullición 

 
184.17 °C 

 
Punto de Fusión 

 
-6.02 °C 

 
Densidad 

 
1.0217 g/cm3 a 20°C 

 
Índice de Refracción 

 
1.5863 a 20°C 

 
 

Solubilidad 

 Soluble en: Agua (3.5 g en 
100 mL de agua a 25°C), 
Tetracloruro de carbono. 

 Miscible en: Etanol, dietiléter, 
acetona, benceno. 

 
Apariencia 

 
Líquido Aceitoso 

 



 

 

30 

 

2.4.3. Principales aplicaciones de la Anilina en la industria. 

 

El primer proceso técnicamente aplicable para la producción de anilina fue 
aproximadamente en el año 1854 denominado “Proceso Bechamp”. Durante los 
siguientes 45 años la anilina ha llegado a ser uno de los bloques de construcción 
más importantes de la Química.  

La anilina se ha utilizado como intermediarios en diferentes campos de aplicación, 
como se muestra a continuación: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Principales aplicaciones que se le da a la anilina, industrialmente.    

Fuente.www.recercat.net/bitstream/handle/2072/13267/PFC%20Anitron%20I.pdf?sequence=112 

Recuperado: Mayo 2014. 15:08 hrs. 

http://www.recercat.net/bitstream/handle/2072/13267/PFC%20Anitron%20I.pdf?sequence=1
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2.5. Polímeros.  

La palabra polímero se deriva del griego poli y meros, que significa “mucho” y 
“partes”, respectivamente, algunos científicos prefieren usar el término 
macromolécula. Un polímero es una molécula grande, formada por la unión 
repetitiva de varias moléculas pequeñas entre sí, llamadas monómeros. La 
naturaleza hace un gran uso de los polímeros biológicos (biopolímeros), por 
ejemplo: la celulosa el cual es un polímero construido por la repetición de unidades 
del monómero de la glucosa; las proteínas son polímeros construidos por la 
repetición de monómeros de aminoácidos; y los ácidos nucleicos son polímeros 
construidos por la repetición de monómeros de nucleótidos. Los polímeros 
sintéticos, como el polietileno, son químicamente mucho más sencillos que los 
biopolímeros, pero hay una gran diversidad en sus estructuras y propiedades, 
dependiendo de la identidad de los monómeros y de las condiciones de reacción 
utilizadas para la polimerización.  

Las propiedades de los polímeros están definidas esencialmente por la constitución 
de las unidades monoméricas y, particularmente, por las funciones químicas que 
poseen. Así, el alcohol polivinílico tiene las propiedades de un polialcohol y el ácido 
poliacrílico las de un ácido orgánico. 

Sin embargo, cabe preguntarse si la reactividad química es la misma cuando la 
función está localizada en un polímero o en una molécula pequeña, en respuesta 
se tiene que tomar en cuenta el tipo de polimerización y el medio en el que se hace. 
Inclusive se deduce que las estructuras de los polímeros deben ser controladas, 
cambiando las estructuras moleculares de los monómeros correspondientes. 

Los polímeros conductores son polímeros con estructuras conjugadas. Las 
estructuras químicas de algunos de estos polímeros conductores comúnmente 
conocidos se muestran en la Figura 14. [15] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Estructuras químicas de algunos de los polímeros conductores 
orgánicos conjugados más significativos.  
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En la figura anterior se muestran las diferentes estructuras químicas de algunos 
polímeros, con una característica común, los dobles enlaces que alternan con 
enlaces simples a lo largo de la cadena del polímero, comúnmente conocido como 
enlaces conjugados. De hecho, la disposición de los enlaces conjugados en los 
polímeros orgánicos, es el origen de la conducción y que puede entenderse de la 
siguiente manera; en cada unidad repetida de polímeros, tres de los cuatro 
electrones en la capa externa de cada átomo de carbono ocupan estados híbridos 
formados a partir de un estados “s” y  dos “p” (hibridación sp2). Estos electrones 
forman fuertes “enlaces sigma,  ” que juegan un papel clave en formar la estructura 
del polímero. En el poliacetileno cada átomo de carbono forma enlaces sigma, “”, 
con un hidrógeno y dos carbonos vecinos que dejan en equilibrio a los electrones 
sobrante (enlace pi,“”), que ocupan su respectivo orbital p. Las funciones de onda 
de los electrones  de diferentes átomos de carbono se superponen para formar un 
enlace -, los cuales están deslocalizados en grandes segmentos de la cadena del 
polímero, y esto lo hace responsable de las propiedades electrónicas de los 
polímeros conjugados. La adición de heteroátomos (átomos distintos al carbono e 
hidrógeno) y cadenas laterales permite la fabricación de una variedad más grande 
en esta clase de materiales. 

La realización de polímeros en sus estados neutrales suelen tener características 
de aislantes y exhiben una fuerte absorción visible a los rayos ultravioletas. Los 
polímeros conjugados neutros poseen una pequeña conductividad, típicamente en 
el intervalo de 10-10 - 10-5 S /cm y se pueden convertir en semiconductores o 
conductores con conductividades de 1-104 S/cm a través de reacciones químicas o 
reacciones electroquímicas. Sus propiedades físicas y químicas dependen de las 
interacciones dentro de las cadenas individuales. El esquema del enlace  de 
polímeros conjugados disminuye la distancia entre orbital molecular ocupado de 
mayor energía (HOMO) y los estados orbitales moleculares más bajos de energía 
desocupadas (LUMO). El intervalo de la banda de gap de estos polímeros se 
encuentra entre 1.3 y 3 eV, en el mismo rango que los semiconductores inorgánicos. 

[15]   

La mayoría de los polímeros conductores poseen conductividades comparables con 
los de los metales tradicionales a temperatura ambiente. Con el fin de lograr una 
alta conductividad en la realización de polímeros es necesario el llamado dopaje. El 
estudio de la conductividad del poliacetileno muestra que la conductividad se podría 
aumentar en más de siete órdenes de magnitud con el dopaje de yodo o 
pentafluoruro de arsénico (AsF5). Esto creo un gran interés en investigadores y 
obras similares que conducen a la obtención del Premio Nobel de Química en el 
año 2000.  

Existen características fundamentales dentro de los polímeros conductores, tales 
como propiedades ópticas, eléctricas, electroquímicas y mecánicas que se han 
considerado generalmente como candidatos potenciales para una variedad de 
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aplicaciones tecnológicas. Estas aplicaciones incluyen biosensores, narices 
electrónicas, nervios artificiales, prótesis médicas (músculos artificiales y 
extremidades), tecnología de la batería, inhibición de la corrosión, transistores de 
efecto de campo, diodos emisores de luz y dispositivos de visualización 
electrocrómicos. [1] Las narices y biosensores electrónicos utilizan específicamente 
una serie de diferentes polímeros conductores. Los músculos artificiales y otros 
dispositivos médicos protéticos aprovechan la capacidad del polímero conductor 
para cambiar de forma y tamaño durante el intercambio redox y la dinámica de 
composición de la película. Para los dispositivos de intercambio redox, el polímero 
conductor se deposita en nanocables metálicos y/o puede cultivarse como películas 
independientes. [15] 

Los polímeros conductores tales como polipirrol (PPy), polianilina (PAni), politiofeno 
(PTF), etc., han sido estudiados ampliamente a temperatura ambiente en las últimas 
dos décadas, los cuales cuentan con propiedades mecánicas y eléctricas, 
permitiendo un extenso uso de estos materiales, mismos que pueden ser usados 
en una infinidad de aplicaciones. [1] 
El principio de los dispositivos de visualización electrocrómicos es el uso del cambio 
en el color asociado con diferentes estados de oxidación exhibidos por polímeros 
conductores sobre la aplicación del voltaje. El uso de la luz que emiten pueden ser 
ajustados cambiando la estructura química, utilizados comercialmente como diodos, 
emisores de luz (LEDs) y pantallas. Además, los polímeros conductores de los 
cuales tiene pares de electrones huecos podrían ser generadores de iluminación de 
luz, los cuales se han empleado como materiales para dispositivos fotovoltaicos. 
Los polímeros conductores están siendo investigados como candidatos a la 
electrónica orgánica/molecular debido a su combinación única de propiedades que 
los hacen atractivo, y alternativa o complemento a la microelectrónica basada. 

Se presentan las siguientes moléculas donde se resumen en breve las principales 
estructuras de las cadenas centrales de los polímeros conjugados utilizados en las 
capas activas de diodos emisores de luz orgánicos (por sus siglas en inglés, OLED, 
organic light emitting diodes) y celdas solares orgánicas (por sus siglas en inglés, 
OSC, organic solar cells), así como las cadenas laterales que se les añaden con la 
finalidad de optimizar algunas de sus propiedades dinámicas estructurales. [15] 
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Figura 17. Algunos ejemplos de funcionalización que añade cadenas laterales a la estructura, 

principal de los polímeros conjugados: a) poli(3-hexiltiofeno), P3HT.                                                      

b) Poli(2-metoxi-5,2´-etilhexiletoxi-1,4-fenilenovinileno), MEH-PPV. c) Polianilina-

dodecilbencenosulfonato, PAni-DBS. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Algunas propiedades electrónicas propias de metales y semiconductores las 
adquiere el polímero conductor mediante proceso de dopaje que introduce 
portadores de carga (huecos y electrones) en su interior. La introducción de huecos 
en el polímero o dopaje-p se consigue mediante la oxidación, mientras que la 
introducción de electrones o dopaje-n se produce por una reducción del material. 
Este proceso de dopaje puede ser llevado a cabo por diversos métodos 
experimentales de naturaleza química, electroquímica, fotoquímica, etc. [15] 

A continuación se tratará de dar una visión simplificada y cualitativa del proceso de 
formación de bandas en los polímeros conjugados, una clase muy particular de 
polímeros de cadena rígida, y con hibridación sp2, que son los que dan lugar a 
materiales poliméricos semiconductores y por lo tanto portadores de carga eléctrica. 
Esta hibridación se refiere a la forma en que los orbitales electrónicos del átomo de 
carbono, componente fundamental de estos polímeros, se combinan entre sí para 
alcanzar configuraciones de mínima energía. En el caso que nos ocupa, la 
hibridación sp2 consiste en la combinación lineal de dos orbitales p con uno tipo s 
para dar lugar a tres orbitales tipo sp2 que se sitúan en un mismo plano y se orientan 
de manera que forman entre sí ángulos de 120°C. El orbital p que queda sin hibridar 
se orienta perpendicularmente a este plano. [15] 

(a) 
(b) 

(c) 
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Figura.18. Hibridación sp2 de los orbitales atómicos del carbono. 

A partir de esta estructura de orbitales es posible comenzar a obtener moléculas 
primero uniendo dos átomos mediante una combinación lineal de los orbitales sp2 
híbridos o mediante los orbitales p sin hibridar, lo que da lugar a nuevos orbitales 
moleculares tipo s o p y que pueden ser enlazantes (bonding) o antienlazantes* 
(antibonding*). 

 

 

Figura 19. (a) Formación de los orbitales moleculares tipo s o p, (b) mediante la 
combinación lineal de los orbitales híbridos originales, s, p o sp2. 

Los nuevos orbitales quedan descritos por Ψπ, que es la función de onda de un 
electrón localizado en el orbital p, solución de la ecuación de Schrödinger. Tenemos 
dos posibles combinaciones lineales: la antienlazante Ψπ*= Ψ1- Ψ2, y la enlazante 
Ψπ= Ψ1+ Ψ2, cuya forma aproximada y niveles de energía respecto los orbitales 
originales están representados en la figura 20. Una vez formados los nuevos 
orbitales, podremos acomodar en ellos los electrones disponibles, empezando por 
los estados de mínima energía. [15] 

  

 

 

 

 

 

(a) 

(a) (b) 
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Figura 20. Esquema de la combinación lineal que da lugar a los orbitales enlazantes 
(bonding) y antienlazantes* (antibonding*): parte del caso de dos monómeros (a) y 
a continuación el esquema se va extendiendo a un número mayor (b) hasta que se 
obtiene el polímero (c) en el que el nuevo orbital se extiende a una parte significativa 
de la cadena llamada longitud de conjugación.  

 

Podemos continuar con este proceso a lo largo de toda la cadena polimérica para 
obtener la combinación lineal de un número cada vez mayor de orbitales. En este 
caso, al igual que sucede en los materiales inorgánicos, la necesidad de cumplir la 
exclusión de Pauling hace que los nuevos niveles de energía deban irse 

(b) 

(c) 
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acomodando alrededor de sus valores originales, y si el número de monómeros 
combinados es suficientemente grande, obtenemos un cuasi continuo de estados 
enlazantes y antienlazantes que dan lugar, respectivamente, al equivalente 
inorgánico de las bandas de valencia y conducción. A los polímeros conjugados se 
les llama así porque son capaces de generar estas bandas de energía en porciones 
significativas de la cadena polimérica. El tamaño de la cadena que participa en la 
creación de una banda, es llamada longitud de conjugación. Una vez configurada la 
conjugación de la cadena, hay dos valores de energía importantes ya mencionados: 
el borde superior de la banda de valencia (enlazante), el HOMO y el borde inferior 
de la banda de conducción (antienlazante), LUMO. [15] 

El gap de energía no es constante a lo largo de todo el material, sino que depende 
de la longitud de conjugación de cada cadena polimérica, lo que a su vez depende 
del grado de cristalinidad del material. Este efecto se puede comprender 
cualitativamente con la ayuda de la figura 21,  al aumentar el número de monómeros 
cuyos orbitales se combinan linealmente para dar lugar a los orbitales moleculares, 
la distancia entre el HOMO y el LUMO se va reduciendo, y por lo tanto se reduce 
también el gap de energía, Eg. Este proceso tiene a un límite que se alcanza a partir 
de 20 a 30 enlaces p conjugados. [15] 

 

Figura 21. Conforme aumenta el número de monómeros combinados linealmente 
(conjugados), la distancia entre el HOMO y el LUMO se reduce, y por lo tanto 
también se reduce el gap de energía, Eg. 

 

Esta es la estructura básica del polímero que condicionará el comportamiento 
electrónico de cada porción conjugada de la cadena. Los portadores de carga 



 

 

38 

 

(electrones o huecos) que sean excitados a la banda de conducción podrán 
moverse por los orbitales moleculares conjugados. Sin embargo, este esquema se 
complica porque además debemos tener en cuenta otros procesos de transporte 
típicos de sistemas desordenados: procesos activados, efecto túnel y saltos entre 
sitios en una misma cadena polimérica o entre sitios de diferentes cadenas 
poliméricas. En su conjunto, los niveles HOMO y LUMO (y por tanto el gap de 
energía, con su posible variación local) configuran las propiedades electrónicas 
básicas y son los parámetros que la síntesis química buscará optimizar para una 
determinada aplicación, pero también hay que tener en cuenta otros efectos, como 
la existencia de estados localizados y el porcentaje de cristalinidad del polímero. 
Otras propiedades del material, no directamente vinculadas a sus prestaciones 
optoelectrónicas, son también importantes. Entre ellas destaca el grado de 
solubilidad de los polímeros en diferentes disolventes, que condicionará los 
procesos de fabricación de los dispositivos. En muchas ocasiones, la modificación 
de los polímeros mediante la funcionalización con cadenas laterales busca mejorar 
la solubilidad. La estructura mediante la adición de estas cadenas laterales, para 
intentar evitar (o controlar) los procesos de agregación de los polímeros, que es una 
característica que está estrechamente relacionada con el funcionamiento final de 
los dispositivos. [15] 

 

 

2.5.1. Introducción a la Electropolimerización. 

Los primeros polímeros conductores fueron sintetizados por métodos químicos. 
Estos métodos de síntesis han sido tradicionalmente los más empleados, aunque 
desde que la electroquímica salió a la luz han sido desplazados los métodos 
químicos de síntesis. Varios polímeros conductores pueden prepararse mediante 
reacciones de acoplamiento químico oxidativo o por electroquímica, los monómeros 
más empleados para obtenerlos son el pirrol, acetileno, tiofeno y anilina, siendo sus 
polímeros derivados, el poliacetileno, el polipirrol, el politiofeno y la polianilina, 
respectivamente.  

Se han utilizado diferentes métodos y agentes oxidantes para efectuar la 
polimerización química, la cual se lleva a cabo adicionando un agente oxidante 
fuerte sobre un monómero. Una vez oxidado, las unidades del monómero se 
empiezan a acoplar unas con otras formando el polímero. Como agente oxidante, 
inicialmente se empleó permanganato, que fue sustituido por persulfato, siendo este 
último el agente oxidante más empleado en la actualidad de la polimerización 
química. También fue muy empleado la peroxidasa enzimática. [8] 

El método de electropolimerización se ha utilizado con éxito para generar películas 
insolubles de polímeros electrónicamente conductoras en una superficie del 



 

 

39 

 

   En el cátodo                                                                     En el 

ánodo 

electrodo. De hecho, este es el método principal para la síntesis de polipirrol y 
polianilina, dos polímeros denominados como "metales orgánicos". 

La polimerización iniciada electroquímicamente (electropolimerización) es el  paso 
de una corriente eléctrica a través de un sistema líquido donde tiene lugar el 
transporte de electrones. Durante la electrólisis convencional, la corriente se lleva a 
través de la solución por iones, como se muestra en la Figura 22.  

 

Figura. 22. Electrólisis convencional. 

Si un monómero  insaturado está presente en una solución, un electrón puede ser 
transferido desde el cátodo al monómero para generar un anión radical. En el 
ánodo, un electrón puede ser retirado del compuesto insaturado para generar un 
catión radical. Estos procesos se ilustran por la Figura 23. 

 

 

Figura 23.  Monómero insaturado. 

Será evidente que los monómeros electroiniciados, tales como la figura anterior, 
podría generar aniones, cationes, o reacciones en cadena de radicales libres. De 
hecho, la dificultad se experimenta a menudo en la explicación del mecanismo 
exacto de polimerización. [16] 

Los métodos electroquímicos representan un medio perfecto tanto para la síntesis 
de polímeros conductores y para su manipulación. El primer evento reportado fue la 
electropolimerización en un medio orgánico de pirrol (0.06 M) en acetonitrilo (1% 
acuoso) y tetraetilamonio tetrafluoroborato (Et4NBF4, 0.1 M)  [Díaz, 1979]. 
Posteriormente esto abrió la ruta a proyecciones de la síntesis electroquímica de 
polímeros conductores por condensación oxidativa anódica de heterociclos 
aromáticos. [18] 
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El polipirrol está formado por oxidación electroquímica del pirrol. Es necesario un 
disolvente como el acetonitrilo y un electrolito de soporte. La oxidación de pirrol en 
el ánodo genera un radical catión. Estos se combinan para formar un polímero sobre 
la superficie del ánodo. Este polímero es un conductor electrónico y su deposición 
continúa hasta que es suficientemente grueso. Así la película puede separarse del 
electrodo fácilmente. Este proceso de deposición ha sido muy desarrollado para su 
aplicación. [8] 

 La electrodeposición de películas de polímero en la superficie de un electrodo ha 
ampliado un campo con una afinidad entre dos dominios muy importantes para la 
actualidad: la electroquímica del electrodo modificado y los sistemas conjugados. 
Las aplicaciones en electrodos modificados son electrocatálisis, electrocromismo, 
almacenamiento de energía, electroanálisis, y sensores que han sido enriquecidos 
por las propiedades específicas de los polímeros intrínsecamente conductores 
(ICP). [18]  

La electropolimerización de PAni se puede llevar a cabo de diversas varias maneras 
electroquímicamente se reportan polímeros de alta conductividad electrónica, a 
través del potencial constante, corriente constante y la variación del potencial 
durante la síntesis.  

La polimerización electroquímica es aparentemente un proceso muy simple: 
imponer solo un potencial suficientemente positivo, Epolym (por sistema 
potenciostático), o para un ciclo; un alto límite suficientemente anódico (en general, 
se debe exceder el Epolym a 100-200 mV), así la película del polímero 
correspondiente crece progresivamente. En la mayoría de los monómeros que 
representan moléculas conjugadas, su electrooxidación sucede entre unidades 
monoméricas vecinas en las posiciones 2 y 5 para los anillos de polipirrol y 
politiofeno  o en posición para en benceno y anilina. Se puede realizar una 
modificación química del monómero básico, por la sustitución en posiciones no 
utilizadas para la polimerización, por ejemplo, posiciones 3 y 4 para tiofeno y 
polipirrol (en atmósfera de nitrógeno).  

Grupos donantes de electrones (por ejemplo, un alquilo) facilitan la oxidación del 
monómero, cambiando su potencial de polimerización, Epolym, a valores más bajos, 
mientras que los aceptores de electrones dan un efecto opuesto. El potencial de 
polimerización también puede reducirse mediante el uso de un oligómero como 
bloque de construcción. [17] 

Para cada monómero el Epolym y el control de deposición dependen de la 
concentración de esté: cuanto mayor sea la concentración, más rápido es el 
crecimiento de la película (en Epolym fijo o Epolym puede reducirse). El proceso está 
influenciado fuertemente por la elección del disolvente, por ejemplo, la oxidación de 
polipirrol en diferentes soluciones de acetonitrilo acuoso, da lugar a películas de 
polipirrol con propiedades marcadamente diferentes. La velocidad de polimerización 
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y las propiedades de la película también puede depender de la temperatura, pH, 
movimiento de la solución (con o sin agitación), y otros factores. [17] 

Cual sea la forma de polimerización del polímero se recomienda un pH bajo para 
lograr un polímero conductor. Sin embargo, se debe tener en cuenta que se puede 
presentar degradación oxidativa por ejemplo en la polianilina, donde se puede 
producir p-aminofenol y p-benzoquinona.[17] 

El polímero se puede depositar por lo general en cualquier superficie del electrodo 
estable para su oxidación, ya sea platino, carbón vítreo, óxido de indio y estaño, 
recubierto de vidrio (SnO2), oro, acero inoxidable, entre otros.  

Es técnicamente más fácil obtener una película uniforme y bien adherida en un 
electrodo con un área de superficie pequeña (por debajo de 0.1 cm2). Para la 
deposición de una película de propiedades ventajosas con un tamaño de 
aproximadamente 1 cm o mayor, se requiere tratar con cuidado por posibles 
pérdidas óhmicas significativas (preferiblemente, haciendo que la caída de potencial 
dentro de la solución sea idéntica para todos los puntos en la superficie del electrodo 
por la configuración geométrica adecuada de éstos) con variación de las 
condiciones de transporte de difusión a lo largo de la superficie (que afecta a la 
distribución de la corriente) con condiciones específicas de transporte cerca de la 
superficie de la solución/aire (como menisco, ondas capilares, etc.). En general, se 
produce un lento crecimiento de deposición con una formación de película uniforme. 

El método electroquímico, además de su simplicidad de realizar, permite evitar 
agentes químicos adicionales (desde el oxidante, agentes adicionales, o 
catalizador) en el interior del polímero. Se le da al polímero la forma de una película 
en la superficie del electrodo, o una película independiente (por ejemplo, 
aplicaciones de membrana), mientras que las rutas químicas dan lugar a un polvo. 

La forma de polvo del polímero es menos favorable para la mayoría de aplicaciones, 
por ejemplo, en catálisis es necesario la separación. El inconveniente de los 
polímeros depositados electroquímicamente es la insolubilidad en disolventes y su 
descomposición antes de la fusión (debido a la formación de un enlace químico 
entre las cadenas del polímero). 

La morfología de la película depositada depende en gran medida de su espesor y 
las condiciones de reacción. El rápido crecimiento se convierte con frecuencia en 
forma de "coliflor" de la superficie externa. Una deposición más lenta 
(especialmente, en disolventes orgánicos) puede proporcionar capas muy planas 
para las películas con un espesor dentro de un rango submicrométrico. [8] 

Una característica importante de la mayoría de los polímeros conductores 
electrodepositados es la estructura interna de la película en la cual existe una "capa 
compacta" (de un espesor aproximado de 10-30 nm) cerca de la superficie del 
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electrodo que evita la reacción de las especies de soluto en la superficie del 
electrodo. Fuera de esta capa, la película, presenta un sistema poroso. 

En una eficiente polimerización las propiedades de una película depositada 
dependerá de diversos parámetros: la composición de la solución del monómero 
(disolvente, concentración del monómero, pureza), el sistema electroquímico 
(potenciodinámico, potenciómetro o galvanostático), serie periódica de potenciales, 
parámetros del sistema (catódica y límites potenciales anódicos, intensidad de 
corriente o potencial de deposición para sistemas estáticos), la presencia de 
componentes adicionales de solución (donantes de electrones, aceptores, agentes 
de coordinación, oxígeno), temperatura, condiciones hidrodinámicas (agitación o 
ausencia de tal) disposición de la celda (tamaño y material) y forma del electrodo de 
trabajo (material y tratamiento previo de su superficie ). [8] 
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2.6. Polianilina. 

Una de las poliaminas más importantes es la polianilina, debido a sus propiedades 
eléctricas, su elevada estabilidad al aire y el ser un polímero flexible. Posee una 
variedad de aplicaciones, como su uso en: baterías, dispositivos informáticos, y el 
apantallamiento electromagnético. 

La polianilina (PAni) llamado anteriormente “negro de anilina” fue sintetizada por 
primera vez en 1862, pero se empezó a  investigar constantemente sólo a 
comienzos del siglo XX (Green y Woodhead, 1910). Este polímero se puede 
convertir en un polímero conductor por el dopaje.  

En inicios de la década de 1980, PAni se consideraba como un polímero insoluble, 
debido al grado de solubilidad observado en algunos disolventes orgánicos. 
Experimentalmente se utilizaron algunos disolventes "poco comúnes” tales como N-
metilpirrolidona o sulfóxido de dimetilo (1988), pirrolidina o tripropilamina (1991), y 
algunos ácidos usuales como ácido sulfúrico concentrado y ácidos fuertes (1989), 
sin embargo, solo se pudo disolver PAni en una medida moderada. Estudios 
recientes han tenido éxito en la preparación de PAni en su forma conductora 
mediante el uso de ácidos protónicos denotados como H+(M-R), donde el contraion 
contiene un grupo R, que muestra fuerte compatibilidad con disolventes orgánicos 
no polares o moderadamente polares. La fundición del PAni es casi imposible 
debido a que la propia descomposición del polímero ocurre por debajo de su punto 
de fusión. [8] 

En la actualidad la polianilina (PAni) se le ha dado una gran aplicación como base 
en materiales de desarrollo de sensores de pH, biosensores, baterías recargables, 
membranas, protección de la corrosión y revestimientos, esto se debe a que su 
anillo aromático, específicamente a sus dobles enlaces proveen una nube de 
electrones, junto con  los que está rodeado el nitrógeno y hacen de este un polímero 
como un elemento conductor electrónico en alto grado, los hallazgos recientes 
demuestran también que PAni es un polímero flexible y es muy útil para múltiples 
aplicaciones, como por ejemplo: pantallas electroquímicos, condensadores, blindaje 
electromagnético, chips informáticos, etc. La perspectiva de PAni para múltiples 
aplicaciones en campos multidisciplinarios se basa en su estructura química ya 
mencionada y su capacidad de combinarse con facilidad con una amplia gama de 
metales, óxidos metálicos, sales metálicas e incluso con otros polímeros para hacer 
materiales compuestos. A pesar de la extensa bibliografía dedicada a la PAni, 
existen nuevos estudios centrados en el proceso de polimerización los cuales se 
reportan cada año. [3] [8] [17] [19]  
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Figura 24. Polianilina forma generalizada, (x-1) mide la función de las unidades 
oxidadas. 

La síntesis de polianilina se puede realizar por métodos químicos y electroquímicos. 
Dentro de la síntesis electroquímica suelen emplear métodos galvanostáticos, 
potenciostáticos o potenciodinámicos. 

Estos dos métodos generales de obtención del polímero, (vía química y vía 
electroquímica)  fueron investigados por Hatchett, Josowicz y Janata (1999) para 
determinar cuál método produce un material estándar más reproducible y que pueda 
ser utilizado en aplicaciones ya mencionadas. Sin embargo, se encontró que la 
polianilina obtenida por vía química contiene una cantidad considerable de material 
soluble en agua, además de la formación de una cantidad de oligómeros de bajo 
peso molecular retenidos en el polímero, a su vez el uso de oxidantes trae 
problemas relacionados con el ambiente así mismo con la contaminación del 
producto; mientras que para el polímero desarrollado por vía electroquímica se 
obtiene un material de calidad, más homogéneo. [17] 

La polimerización (vía química) en presencia de partículas de PAni preformado, se 
puede utilizar para obtener PAni fibroso. La oxidación electroquímica de la anilina 
puede producir PAní como polvo, película o fibras y tiene la ventaja de no requerir 
el uso de un agente oxidante o un estabilizador coloidal (ya que estos agentes o 
estabilizadores pueden contaminar a la PAni producido por el método químico 
oxidativo). El mecanismo de acoplamiento oxidativo varía de acuerdo con el método 
utilizado pero no hay acuerdo razonable que implique que el acoplamiento 
intermediario radical catión aminil se forme por la pérdida de un electrón a partir del 
par solitario de electrones en el átomo de nitrógeno del grupo amino. Sin embargo, 
más adelante se tratara de dar un acercamiento a la obtención de la polianilina. [20] 

PAni es insoluble en agua y precipita en forma de polvo; pero si se lleva a cabo en 
presencia de un estabilizante se observa una dispersión coloidal de partículas de 
está, respectivamente.  

La síntesis electroquímica de compuestos basados con PAni y/o PAni se lleva a 
cabo generalmente en un medio acuoso de ácido protónico, se pueden lograr por 
cualquiera de los siguientes métodos: 

 

I. Galvanostático: corriente constante en el rango de 1-10 mA. 

II. Potenciostática: a potenciales constantes -0.7 a 1.1 V frente a SCE. 
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III. Barriendo el potencial: entre dos límites potenciales -0.2 V a 1.0 V frente SCE. 

 

En la electrosíntesis de PAni, cual sea el método, se utilizaba con mayor frecuencia 
en metal inerte y electrodos a base de carbono, para producir películas adherentes 
directamente sobre la superficie del electrodo. Sin embargo, durante muchos años 
se pensó que electropolimerización de PAni sólo podría lograrse en los metales 
inertes, pero en las últimas dos décadas se ha demostrado que se pueden emplear 
sustratos más activos, como el Ti, Cr, Al, Zn, latón, hierro y acero inoxidable. Es 
importante señalar que durante la electropolimerización de polímeros conductores 
sobre electrodos activos, los iones disueltos del sustrato pueden ser insertados en 
el polímero. [8] 

En general, el uso de polímeros conductores sobre metales activos por medios 
electroquímicos requiere de potenciales positivos altos para formar los polímeros. 
Al mismo tiempo, para los potenciales superiores a 1 V, muchos de estos metales 
comienzan a corroerse rápidamente, lo que limita la formación de muchos polímeros 
conductores en sus superficies. Sin embargo, la incorporación de metales en los 
polímeros conductores mejora la transferencia de electrones a través de un 
mecanismo directo el cual mejora la conductividad y da una mayor estabilidad. [1][2][8] 

 Durante una polimerización electroquímica de PAni, una disolución acuosa 
acidificada de anilina se mantiene a un pH bajo para solubilizarla, en este medio la 
anilina existe como catión anilinio (C6H5NH3+). La oxidación del monómero de anilina 
genera la reacción de combinación radical y es controlada por difusión así se genera 
el catión radical en la superficie del electrodo. El proceso de formación de catión 
radical se considera que es la etapa determinante de la velocidad, a continuación 
sucede la eliminación de dos protones a través de un acoplamiento radical, después 
de lo cual el dímero u oligómero formado se somete a una oxidación adicional con 
anilina en el electrodo superficie, es decir; la propagación de la cadena prosigue con 
la oxidación tanto de la anilina dimérica y monomérica en la superficie del electrodo. 
La etapa más lenta en la polimerización de anilina es la oxidación del monómero de 
anilina para formar especies diméricas (es decir, p-aminodifenilamina, N,N´-
difenilhidracina y bencidina). Los dímeros formados se oxidan inmediatamente y 
reaccionan con un monómero de anilina a través de una sustitución electrofílica 
aromática, seguido de una oxidación adicional y desprotonación. Este proceso 
continúa eventualmente hasta la formación de los compuestos basados en PAni y/o 
PAni. Finalmente, PAni se dopa (si así se desea). [8][20] 

 El tipo de electrodo y la solución de electrolito seleccionado son dos parámetros 
críticos para el crecimiento con éxito de polímeros conductores sobre los metales 
activos. 
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Figura 25. Mecanismo de reacción propuesto donde se observa  la polimerización 
ocurre cuando se adiciona el radical carbono a un radical nitrógeno formado en la 

etapa de iniciación. 

 

El crecimiento de PAni depende también de ser el mismo su catalizador. 

PAni existe en tres estados de oxidación diferentes: 

1. Leucoemeraldina: forma totalmente reducida en forma de amina (x=1), es 
decir; no tiene grupos oxidados, esta especie es una base muy reactiva, 
reacciona incluso con la mínima cantidad de oxígeno y es muy inestable con 
el medio ambiente. 

2.  Emeraldina: forma parcialmente oxidada, (x=0.5), es estable con el medio 
ambiente y no sufre ningún cambio en la estructura química en el 
almacenamiento prolongado.  

3. Pernigranilina: forma completamente oxidada en forma de imina (x=0) la cual 
también es estable con el medio ambiente y la posterior oxidación es 
imposible.  

El estado de la polianilina completamente oxidada y totalmente reducida no está en 
un estado de conducción. Ya sea con la típica oxidación química o electroquímica 
de la anilina, el proceso se lleva a cabo empezando por la forma del aislante 
eléctrico leucoemeraldina el cual por un proceso de oxidación se convierte a 
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emeraldina el cual es el  conductor de electricidad, un segundo proceso de oxidación 
nos produce un nuevo material de aislamiento, pernigranilina. [8] 

 

 

 

Figura 26. Estructuras Químicas de las diferentes formas de la Polianilina 

 

Se muestra en la Tabla 3 la polianilina en sus diversas formas, cada uno con un 
nombre distintivo y color que representa los diferentes estados de oxidación.  

Tabla 3. Color y conductividad eléctrica de diferentes formas de PAni. 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Abu, B.H., Sirajul, I., y Muhibur, R., (2013). “Polyaniline: A Fascinating 
Matrix for Composite Materials”. Trends in Polyaniline Research. 150. [8] 

La forma de emeraldina de PAni, referido con frecuencia como emeraldina base 
(EB) es neutral, y es por la protonación en los nitrógenos de imina con un ácido que 
se puede convertir en sal emeraldina (ES). El dopaje por protonación consiste en 
que los protones se añadan al enlace -N= mientras se conserva el número de 
electrones en la cadena del polímero. La forma de sal emeraldina de PAni es la que 
se basa en conductividad y electroactividad. Una disminución de la conductividad 

Polímero Color Conductividad 
Eléctrica 

Leucoemeraldina Blanco/Amarillo 
claro 

Aislante 

Emeraldina Base Azul Aislante 

Emeraldina Sal Verde Conductor (10-4 – 102 
S/cm) 

Pernigranilina  Púrpura/Morado Aislante 
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de diez órdenes de magnitud se obtiene sólo por el tratamiento de la realización de 
emeraldina en un medio alcalino. Sin embargo, el número de electrones  
permanecen constantes. 

 

 

Figura 27. Protonación y desprotonación de la emeraldina y sus estructuras 
químicas. 

 

PAni dopado o sin dopar se puede sintetizar en la exposición a un ambiente ácido. 
El tipo de mecanismo de dopaje se debe a la presencia del grupo -NH de la cadena 
principal del polímero, la protonación o desprotonación provoca un cambio en la 
conductividad electrónica así como el cambio en el color.  La anilina básicamente 
se somete a polimerización oxidativa, en presencia de un ácido protónico. El 
producto formado es un simple acoplamiento tipo 1,4 del monómero. La protonación 
induce a una transición de aislante a conductor, mientras que el número de 
electrones pi () en la cadena se mantiene constante.  

El dopaje presenta estados dentro de la brecha prohibida (gap). A medida que 
aumenta el nivel de dopaje, estos estados colapsan en una banda muy compacta y, 
por último el intervalo de banda desaparece, con lo que PAni tiene ciertas 
características metálicas en su naturaleza.  

Como la base emeraldina (sin dopar) posee una normal conducción eléctrica como 
un compuesto orgánico, el dopaje mejora significativamente la conductividad 
eléctrica. Sin embargo, una configuración de este tipo no es alcanzable en las 
especies leucoemeraldina ni pernigranilina; incluso después del dopaje con ácido 
exhiben una baja conductividad casi nula. 

En la Tabla 4 se muestra las propiedades de la emeraldina sal. 
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Tabla 4. Propiedades físico y químicas de la polianilina en su estado de emeraldina 
sal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente: Sujith, K., Asha, A. M., y Parvathy, S. (2013). “Electrospun nanofibers of 
polyaniline-carbon black composite for conductive electrode applications”. Trends 

in Polyaniline Research. 183. [8] 

 

Existen varios tipos de morfologías de compuestos de PAni tales como nanotubos, 
nanovarillas, nanofibras, granular, etc. 

El procedimiento generalmente usado para la electrosíntesis de PAni es mediante 
la oxidación electroquímica con un procedimiento galvanostático o potenciostático 
en una celda con tres electrodos. Usualmente el oro, acero inoxidable, carbón, 
níquel, platino, titanio, se utilizan como electrodo de trabajo, como electrodo de 
referencia los hay de calomel saturado (SCE) y plata (Ag/AgCl), la solución 
electrolítica se compone de diferentes concentraciones de anilina y diferentes 
concentraciones de dopantes de las cuales tenemos soluciones como H2SO4, 
NaClO4, HClO4+NaClO4, ácido p-toluenosulfónico. Los materiales depositados se 
lavan con metanol, acetona y/o agua destilada para eliminar los monómeros sin 
reaccionar. 

Los ácidos de Bronsted o dopantes inorgánicos son dopantes muy comunes para 
está electrosíntesis.  

Parámetro Valor 

Apariencia Polvo  
Peso molecular >1500 

Tamaño de partícula 3-100 m 
Punto de fusión ~320°C (no especificado) 

Densidad 1.36 g/mL 
Color Verde  

Reacción química Ácido 
Solubilidad Insoluble en solventes 

orgánicos comunes  
Conductividad eléctrica Hasta 5 S/cm 
Resistividad eléctrica ~0.2 Ohm.cm 
Constante dieléctrica -4.5x10-4 

Conductividad térmica ~0.5 W/m-k (30°-140°C) 
Difusividad térmica ~0.15 mm2/S(30°-140°C) 

Temperatura de deflexión ~270°C 
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Otro método clásico es la formación de la película electroquímica de PAni en 
metales activos donde se puede utilizar una solución de ácido oxálico para 
proporcionar tanto la acidez como la pasivación del metal activo. Esto permite que 
el polímero conductor crezca en el electrodo antes de que ocurra la disolución del 
electrodo. PAni electroquímicamente sintetizada y recubriendo una superficie de 
hierro o aluminio tiene un gran potencial para la sustitución de los tratamientos a 
base de cromato tóxico utilizado en la actualidad, y como el cromato ha sido incluido 
como peligroso para el medio ambiente y para la salud humana, parece ser una 
buena opción para evitar estos riesgos. Para aplicaciones antiincrustantes, existe el 
potencial para la realización de polímeros que sustituyan los inhibidores de los que 
actualmente se utilizan en varios sistemas de recubrimiento de protección que 
también son tóxicos y/o carcinogénicos. 

Su electropolimerización ofrece la ventaja de ser capaz de controlar las propiedades 
químicas y físicas de los revestimientos formados sobre el metal, cambiando los 
parámetros electroquímicos (por ejemplo, el voltaje), a partir de una solución de 
monómero-electrolito. La deposición electroquímica en una superficie de electrodo 
también implica la oxidación del sustrato antes de la electropolimerización, 
incluyendo la formación de una capa pasiva sobre la superficie del electrodo. La 
película pasiva desempeña dos funciones importantes: la protección del electrodo 
contra la disolución, y el establecimiento de una superficie adecuada para la 
deposición del polímero conductor. Sin embargo, el aluminio y otros metales sufren 
a menudo corrosión localizada cuando se exponen a un entorno que contiene iones 
agresivos de cloruro. La electropolimerización se lleva a cabo mediante la aplicación 
de un potencial adecuado para que se produzca la oxidación del monómero, y 
posteriormente, los monómeros se enlazan formando el polímero del mismo modo 
que en la polimerización que se realiza por la vía química. [8] 

 

 

2.6.1. PAni contra la corrosión. [8] 

La corrosión de los metales es un problema grave en todo el mundo, el cual se 
extiende en todas las industrias. Se han utilizado pigmentos a base de óxidos de 
plomo y cromatos para la protección de aceros contra la corrosión y se han hechos 
muchos estudios utilizando polímeros conductores que son prometedores 
revestimientos para la protección de metales como el hierro, acero inoxidable, zinc, 
aluminio y otro metal oxidable.  

En general, podemos considerar tres enfoques posibles para la protección de los 
metales de la corrosión:  

1) Modificación del ambiente al que está expuesto el material. 
2) Métodos eléctricos de control. 
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3) Uso de recubrimientos protectores.  
 

Uno de los métodos más utilizados para la prevención de la corrosión es proteger 
la superficie del metal con un recubrimiento, sin embargo, muchas de estas capas 
contienen materiales tóxicos y peligrosos para el medio ambiente. 

Ejemplos de recubrimientos metálicos podríamos mencionar que se aplican por 
electrodeposición, anodizado, inmersión en caliente, y la deposición de vapor sobre 
la superficie del metal. También existen recubrimientos inorgánicos que incluyen 
óxido, fosfato, cromato, fluoruro, u otros compuestos inorgánicos, así como 
revestimientos cerámicos, tales como carburos y siliciuros. 

Los recubrimientos orgánicos son otra clase de recubrimientos que se aplican como 
una barrera relativamente delgada entre el material de sustrato y el medio ambiente. 
Estos recubrimientos consisten en pinturas, lacas, barnices y revestimientos 
similares que protegen las grandes superficies de los metales que cualquier otro 
método para combatir la corrosión. Los recubrimientos orgánicos proporcionan una 
barrera que inhibe la penetración de especies ambientales agresivas. El objetivo 
principal de estos recubrimientos es prevenir la reacción catódica: 

                                     2𝐻2𝑂(𝑙) +  𝑂2(𝑔) + 4𝑒− → 4𝑂𝐻(𝑎𝑐)
−     (33) 

La cual ocurre por debajo del revestimiento. Pero, con el tiempo el revestimiento de 
barrera puede fallar debido a la exposición prolongada al entorno corrosivo. Estos 
recubrimientos orgánicos pueden desarrollar corrosión que se inicia desde puntos 
débiles y luego se convierte en ampollas y picaduras. Por lo tanto, debido a la 
separación de revestimiento orgánico en la interfaz del sustrato, la delaminación 
(descarapelar) se lleva a cabo y la propiedad de barrera del revestimiento falla.  

Por lo tanto, es necesario aumentar la vida útil de los revestimientos orgánicos a 
través de tratamientos previos de la superficie de metal. En algunos casos el uso de 
fosfatos, cromatos y óxidos extenderán la vida útil de los revestimientos de barrera 
a través de una mejor adhesión de los recubrimientos sobre el sustrato metálico. 
Sin embargo, debido a efectos cancerígenos como el del cromo hexavalente, se 
necesitan recubrimientos orgánicos alternativos para eliminar el cromo del medio 
ambiente y proteger la salud humana.  

Un recubrimiento anticorrosivo ideal debe ser libre de agujeros y proporcionar una 
excelente resistencia a la corrosión en ambientes agresivos. La forma más común 
para evitar que un metal lo ataque la corrosión es proporcionar un revestimiento 
impermeable sobre dicho metal. Si un recubrimiento de barrera perfecta se aplica a 
la superficie del metal, entonces ni el oxígeno ni el agua pueden llegar a su 
superficie y se evitará la corrosión. Pero, por desgracia la mayoría de los 
revestimientos no son sistemas de barrera perfectos, y todos los recubrimientos 
finalmente fracasan debido a los agujeros existentes en el revestimiento o la difusión 
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de oxígeno y agua pasan a través de él. Por esta razón, es muy deseable encontrar 
un método de protección contra la corrosión que implica técnicas tanto químicos y 
electroquímicos, tales como inhibidores químicos, protección catódica, y la 
protección anódica. Los polímeros conductores capaces de proporcionar los tres 
tipos de protección contra la corrosión son materiales deseables para inhibición de 
tal. Otro requisito es una buena adhesión con el sustrato de interés por parte del 
polímero.  

Es por eso el uso de polímeros conductores como la polianilina para atacar este 
problema. 

El uso de polímeros conductores de protección contra la corrosión se sugirió por 
primera vez por MacDiarmid en 1985, y luego por Ahmad junto con MacDiarmid en 
1987. Sus investigaciones mostraron que PAni electrodepositada sobre acero 
pasivado en un fuerte ambiente de ácido da una protección mejorada a la corrosión 
del metal. La deposición de polímeros conductores sobre materiales susceptibles a 
la corrosión, puede inhibirla. Este hallazgo abre la nueva área en los métodos de 
protección contra la corrosión. 

A menudo los polímeros conductores exhiben una capacidad de autosanación, en 
la reconstrucción de sus propiedades y su electroactividad que puede reparar 
defectos artificiales como arañazos o picaduras en el sustrato contra un reactivo 
corrosivo. Además, las propiedades redox de los polímeros conductores desplazan 
el potencial del sustrato original a un valor en la que se reduce la velocidad de 
corrosión. 

PAni utilizado como un pigmento en un sistema de revestimiento mejora la 
resistencia del metal contra la corrosión y proporciona un recubrimiento no tóxico 
que ha atraído la atención en el campo de los recubrimientos como un paso hacia 
un sistema ideal marino y automotriz en prevención de las incrustaciones y la 
corrosión. 

La polimerización electroquímica para obtener una matriz de nanofibras altamente 
ordenadas de PAni ha sido depositada en ánodos de óxido de aluminio. Las 
propiedades electroquímicas de las nanofibras de PAni obtenidas en técnica de 
voltametría cíclica donde se mostró que las nanofibras de PAni son de un buen 
arreglo y uniformes. El resultado de estudios de  voltametría cíclica mostró que la 
oxidación del PAni se produce en el rango de potencial de 1.0-1.2 V y la reducción 
se produce en el rango de 0.2-0.8 V.  

Cuando la película de PAni se dopa con cloruros, tiene una mejor adherencia al 
sustrato, menos porosidad y una deposición más uniforme, estás películas han sido 
preparados a partir de ácido clorhídrico (HCl) utilizando el método potenciodinámico. 
Al igual estas películas fueron depositadas mediante voltametría cíclica, 
potenciostáticamente y por técnicas galvanostáticas sobre el electrodo de hierro a 
partir de soluciones acuosas de ácido oxálico con un buen resultado.  
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La realización de un polímero depositado electroquímicamente sobre diversos 
sustratos metálicos, tales como hierro, han mostrado cierta eficacia contra la 
corrosión con PAni dopada. La pasivación de metales oxidables antes de la 
electropolimerización es necesaria para obtener una adherencia adecuada de la 
película PAni. 

Los derivados de polianilina y polianilina sola se laboran fácilmente en electrodos 
metálicos activos con una elección adecuada de electrolito. Algunos de los 
disolventes más adecuados actualmente incluyen el acetonitrilo, benzonitrilo, y 
tetrahidrofurano. Además, existen reportes que PAni obtenido electroquímicamente 
con ácido oxálico en hierro forma una capa de complejo de oxalato de hierro que 
inhibe la disolución del metal y facilita el crecimiento de polianilina, de igual forma 
se obtiene capas de PAni adherentes y protectoras sobre el hierro a partir de una 
solución de ácido fosfórico, gracias a la formación de fosfato de hierro estable. 

Esto se confirma con estudios de DeBerry (1985) donde encontró que la polianilina 
electrodepositada sobre acero pasivado en un medio ácido fuerte permite 
protección anódica (DeBerry, D. 1985). Observandosé el mecanismo de protección 
de acero por el PAni debido a la formación de una capa pasiva de óxido de metal 
sobre la superficie de acero (Wessling, B. 1994). Investigaciones con microscopio 
electrónico de barrido (SEM) y espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos 
X (XPS) revelaron que la capa de óxido formada entre el revestimiento de PAni y la 
superficie de acero se compone de Fe3O4 y -Fe2O3 (Wessling, B. 1996). La capa 
depositada de polianilina dopada sobre la película de óxido de metal pasivo puede 
sufrir transferencia de electrones con el metal. Esta transferencia de electrones 
puede ser el responsable de la capacidad de la polianilina para mantener la 
pasividad del acero (Skothenn, T.A. 1998). 

Se sugirió que la formación de la capa de óxido sobre la superficie metálica podría 
ser debido a una reacción redox catalítica de la PAni (Wessling, B. 1994). La 
secuencia de la reacción responsable del proceso de pasivación y la formación de 
la capa de óxido se presenta a continuación: 

2𝐹𝑒0 → 2𝐹𝑒2+ + 4𝑒−                                     (34) 

𝑃𝐴𝑁𝐼(𝐸𝑆) + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝑃𝐴𝑁𝐼(𝐿𝐸)            (35) 
1

2
𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 2𝑂𝐻−                            (36) 

𝑃𝐴𝑁𝐼(𝐿𝐸) → 𝑃𝐴𝑁𝐼(𝐸𝑆) + 4𝐻+ + 4𝑒−            (37) 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−                             (38) 

2𝐹𝑒2+ → 2𝐹𝑒3+ + 2𝑒−                                    (39) 

2𝐹𝑒2+ → 2𝐹𝑒3+ + 2𝑒−                                     (40) 

2𝐹𝑒3+ + 6𝑂𝐻− → 𝐹𝑒2𝑂3 + 3𝐻2𝑂                     (41) 



 

 

54 

 

 

El hierro se oxida por la sal emeraldina formada de la polianilina (PAni, ES), la cual 
se reduce a la forma de sal leucoemeraldina de polianilina (PAni, LE), a continuación 
el Fe (II) se oxida adicionalmente por oxígeno a Fe (III), el oxígeno también re-oxida 
a la forma leucoemeraldina y regresa a su estado de emeraldina, la cual permite 
continuar con la pasivación, por lo tanto PAni está actuando como su propio 
catalizador. PAni actúa como un catalizador, lo que explica la baja concentración de 
polímero conductor requerido para proteger la superficie del metal.  

El cambio de color de la polianilina después del contacto con hierro en presencia de 
agua va desde el verde a amarillo debido a la reducción de la polianilina partir de la 
sal emeraldina a la sal leucoemeraldina. Finalmente, el óxido férrico formado en la 
superficie del metal actúa como una capa de pasivación. Por lo tanto, la naturaleza 
catalítica de la polianilina permite aplicar pequeñas cantidades de polímero a la 
superficie del metal y producir una capa sustancial de óxido de metal. La polianilina 
tiene la capacidad que al oxidarse por el aire promueve la protección contra la 
corrosión, incluso cuando existen rasguños en la capa protectora. Cuando el 
sustrato está expuesto a un ambiente corrosivo y confiere cualquier daño en el 
sistema de revestimiento, las propiedades de sacrificio del polímero conductor 
inhibirían el proceso de corrosión y con ello protegerá la estructura de un deterioro 
acelerado. 

Existen estudios de otros recubrimientos de PAni con propiedades anticorrosiva 
pero mezclado cn compuestos de nylon sobre el acero donde se confirma la 
pasivación del metal y el mecanismo de formación de una capa delgada, compacta 
y adherente de Fe2O3 en la interfase metal/recubrimiento. Por otra parte, los 
estudios sobre la polianilina dopada mostraron que la corrosión es impedido por el 
campo eléctrico generado, lo que restringe el flujo de electrones desde el metal al 
exterior especies oxidantes.  

Para aumentar la eficacia de la polianilina como revestimiento anticorrosivo sobre 
metales, especialmente propiedades mecánicas se pueden mezclar con otros 
polímeros aislantes o por aplicación de una capa superior sobre el revestimiento de 
polianilina pura. 

En general los inhibidores de la corrosión físicamente y químicamente son 
adsorbidas sobre la superficie de un metal formando una capa de adsorción que 
funciona como una barrera que protege al metal. Durante la adsorción química, un 
inhibidor orgánico mediante la transferencia de electrones de los compuestos 
orgánicos forma un enlace covalente coordinado y como resultado se forma un 
efecto quelato sobre una superficie metálica. 

Los compuestos orgánicos, que contienen grupos funcionales electronegativos y 
electrones  en sus enlaces dobles, triples o conjugados, suelen ser buenos 
inhibidores. Los heteroátomos, tales como azufre, fósforo, nitrógeno y oxígeno que 
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tiene pares de electrones, junto con anillos aromáticos en su estructura son los 
principales centros de adsorción que se pueden encontrar y los hay como pirrol, 
piridina, anilina, y sus derivados. El modo de inhibición exhibida por estas pequeñas 
moléculas cuando se disuelven en ambientes corrosivos es la absorción y el efecto 
quelante para los átomos de hierro expuestos en la superficie del metal. Este 
proceso de absorción cambia las propiedades redox de la superficie del metal así 
como la protección del contacto con electrolitos y retardar las reacciones de 
transferencia de electrones. 

La disponibilidad de electrones  en polianilina, así como la existencia del grupo 
NH2  permiten ser un buen inhibidor de la corrosión. La corrosión de acero inoxidable 
por depósito de polianilina sumergidos con algún halógeno muestran que estos 
polímeros tienen un buen rendimiento de protección para la corrosión debido a las 
propiedades de barrera de protección y anódicos en una solución de HCl.  

Una película se absorbe como un inhibidor sobre la superficie del metal la cual es 
responsable del retraso del ataque de metal por el ambiente corrosivo. Este inhibidor 
es probablemente una especie de tipo anilina-haluro, la anilina inhibe principalmente 
la reacción catódica, mientras que los iones haluro parecen inhibir fuertemente la 
reacción anódica. La correlación estructura-inhibición indica que la sustitución del 
cloro en el anillo de anilina aumentó la eficiencia de inhibición. La densidad de 
electrones  es relacionada con la capacidad de protección. También, las anilinas 
N-sustituidos pueden actuar como inhibidores de la corrosión en ácido clorhídrico. 

De igual modo, PAni se utilizó con éxito como aditivo anticorrosivo para modificar la 
formulación de revestimientos y pinturas orgánicas convencionales en 
concentración muy baja. La propiedad anticorrosiva de una mezcla de polímeros de 
PAni dopado con  canforsulfonato o fenilfosfonato y poli-(metacrilato de metilo) fue 
usada como un revestimiento sobre el hierro y mostraron que el mecanismo de 
protección de estas mezclas es un mecanismo de dos pasos. En primer lugar,  se 
lleva a cabo una reacción redox entre el  hierro y PAni la cual conduce a la reducción 
de PAni y la liberación de aniones. Entonces, los cationes de hierro forman un 
complejo de pasivación con el anión dopado de PAni con canforsulfonato o 
fenilfenato. Este complejo, actúa como una segunda barrera física la cual evita la 
penetración de iones agresivos. Por lo tanto, la naturaleza química del dopante es 
un factor clave que determina las propiedades protectoras de los recubrimientos 
que contienen polianilina. Cuando se produce un daño en el recubrimiento 
polimérico, los aniones como consecuencia de la reacción redox entre hierro y PAni 
son liberados. Por lo tanto, se puede concluir que PAni es una pintura y el anión 
inteligente un depósito, que puede liberar aniones de una manera inteligente cuando 
se produce el daño en la superficie del recubrimiento.  

Existe una conversión de la base emeraldina a la forma de sal emeraldina de PAni 
producida en la interfaz de un metal en la cual sucede una interacción ácido-base 
con algún óxido hidratado que se encuentre en la superficie la cual se cree que 
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también mejora la protección contra la corrosión. Las propiedades anticorrosivas de 
la polianilina es independiente del nivel de dopaje, y PAni totalmente sin dopar como 
recubrimiento en su forma de base emeraldina es igualmente capaz de pasivar el 
sustrato del metal.   

El mecanismo de inhibición de corrosión para la PAni es de naturaleza 
electroquímica que dota la capacidad de curar las superficies metálicas antes de 
que la corrosión ocurra por picaduras. La protección electroquímica es causada por 
el aumento del potencial de corrosión y la formación de una capa pasiva protectora 
sobre la superficie de metal debido a las propiedades catalíticas redox de PAni.  

El recubrimiento de PAni en aluminio ha resultado una síntesis fácil, muy estable al 
aire y se ha considerado para una gama de aplicaciones ya sea en otros metales, 
debido a las propiedades anticorrosivas, antibacterianas y antiincrustantes de las 
películas. 

Estás propiedades de protección contra la corrosión de las películas, se han 
estudiado tanto en la forma dopada y sin dopar en depósitos en aleaciones de 
aluminio AA3003 y AA 2024-T3, en ellas se observa que cuando se exponen a un 
ambiente de cloruros, los revestimientos son eficaces para la disminución del ataque 
corrosivo.  

Este recubrimiento facilitó la extracción del cobre de la superficie en la aleación 
AA2024-T3, con lo cual disminuyo el acoplamiento galvánico entre el aluminio y este 
metal; de tal forma que se redujo la velocidad de corrosión. Para este estudio se 
sugiere que una capa de la base esmeraldina (EB) promueve la actividad de los 
protones del ambiente y retrasa la acidificación local y su deterioro. 

Los aniones dopantes asociados con la película de PAni también pueden 
desempeñar un papel importante en la determinación del nivel de protección de la 
corrosión proporcionada a las aleaciones de aluminio, ya que actúan como 
inhibidores. 

Sin embargo, existen limitaciones para los diferentes tipos de aluminio, debido a su 
composición variable y que difieren en su rendimiento por lo cual se vuelve un tanto 
difícil lograr la formulación ideal que podría aplicarse a todos los grados de aluminio. 
Estos revestimientos ahora revelan nuevas propiedades que llaman la atención de 
los investigadores, tales como antiestático y antibacterianas.  

Se espera que teniendo un revestimiento de PAni como línea final para cualquier 
metal para una buena protección, pero podemos encontrarnos con otro 
revestimiento como base la cual también es muy importante. Por ejemplo, se 
observó un excelente efecto antiincrustantes cuando la base era también recubierta 
en el zinc. Estudios demostraron esto, con PAni dopado con ácido p-
docecilbencenosulfónico (DBSA) y con recubrimientos de poliuretano como base, 
donde se obtiene una protección contra la corrosión pero que a su vez proporciona 
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un efecto antiincrustante considerablemente útil debido por la transferencia de 
electrones que hay entre el recubrimiento conductor y la base.  

El uso de una capa encima de PAni por ejemplo, un acabado de epoxi funciona 
principalmente con el fin de proteger aún más el revestimiento de PAni y 
proporcionar una barrera adicional contra la corrosión, PAni se utilizó como 
pigmento inhibidor de corrosión en una matriz de epoxi. Su estudio reveló que PAni 
como pigmento en pintura mostró una protección aceptable contra la corrosión de 
acero en solución de cloruro sódico 3.5%. 

También se utilizó PAni en diferentes formas conductoras que fueron proyectados 
en acero dulce y luego sumergidos en el mar para evaluar su efecto antiincrustante.  

Este revestimiento de PAni fue dopado con ácido clorhídrico y con una capa de 
epoxi el cual se probó en agua de mar durante dos semanas pero el efecto 
antiincrustante no era tan bueno. Esto puede explicarse ya que hubo un cambio de 
la conductividad eléctrica del dopado, debido a la naturaleza alcalina del agua de 
mar que oscila en un valor de pH 8, el cual es un pH ideal para crecimiento de 
organismos, y por lo tanto la conductividad del PAni disminuye con el tiempo de 
inmersión. La conductividad eléctrica del PAni dopado (PAni-HCl) cayo 
bruscamente de 5 a 10-6 S/cm después de 8 semanas, sin embargo PAni dopado 
con DBSA permaneció estable a lo largo y con sus propiedades antiincrustantes. Se 
indicó que el recubrimiento PAni-DBSA era eficaz como un revestimiento 
antiincrustante durante al menos dos meses. Y aunque este período no es lo 
suficientemente largo para aplicaciones reales es muy prometedora su aplicación. 

Un método de preparación de PAni para revestimientos sin alterar el polímero, es 
simplemente crear una mezcla, la cual podría combinarse las propiedades de dos 
componentes sin interacciones químicas, y añadirlo al revestimiento global, es decir 
la conductividad eléctrica del PAni se puede proporcionar junto con las propiedades 
físicas y mecánicas de otro polímero.  

Ejemplo de estas mezclas, tenemos las mezclas de PAni con resinas 
convencionales, las cuales ofrecen una protección a la corrosión e incrustaciones, 
demostrado en la presencia de PAni con resinas de poliuretano, el cual protege de 
la corrosión al acero.  

Investigaciones llevaron a cabo dispersiones de poliuretano a base de agua como 
matriz de polímero y con PAni dopado con DBSA con el propósito de combinar la 
conductividad eléctrica de la especie PAni-DBSA con las propiedades físicas y 
mecánicas del poliuretano a base de agua se crea un recubrimiento superior que 
podría reemplazar los revestimientos actuales. Por esta razón se eligió el 
poliuretano debido a su versatilidad y su amplia gama de propiedades, en las que 
incluye la resistencia al desgaste, la seguridad en su manejo, resistencia al impacto, 
flexibilidad a baja temperatura y una capacidad para ser aplicada a numerosos 
sustratos. DBSA se seleccionó debido a la capacidad de dopante para proporcionar 
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un ácido protónico y para actuar como un agente tensoactivo. Además  el dopado 
con DBSA tiene muchos donantes de protones y también aceptores de protones en 
su estructura principal, que pueden crear tipo de uniones de hidrógeno con el 
poliuretano.  

La protección contra la corrosión de PAni no dopado en acero y acero inoxidable en 
sistemas fríos se ha relacionado con la transferencia de carga que ocurre desde el 
metal al polímero, lo que lleva a la formación de una capa pasiva sobre el sustrato 
de los aceros que consiste en Fe3O4 y - Fe2O3. 

 

 

2.6.2. PAni como material para supercondensadores.[8] 

A raíz del aumento de la contaminación y el agotamiento de las reservas de 
petróleo, la necesidad de que los supercondensadores como fuentes alternativas 
de alta potencia han estado ganando impulso en la última década. Compuestos de 
PAni con diferentes materiales se han considerado como los materiales más 
prometedores para electrodos en los supercondensadores redox debido a sus 
características distintivas de vías conductoras, interacciones de superficie, 
dimensiones a nanoescala y la facilidad de síntesis. PAni y nanopartículas de oro 
son un excelente dispositivo de memoria digital no volátil y nanocompuestos de PAni 
y Cu-ZnO exhiben una destacada acción en la actividad antibacteriana. 

Los supercondensadores, también llamados ultracondensadores o condensadores 
electroquímicos de doble capa, son un sistema de almacenamiento de energía 
electroquímica ideal, tanto para el almacenamiento rápido y liberación de energía. 
En comparación con la de las baterías, la densidad de energía de 
supercondensadores es mucho menor.  

Los supercondensadores se pueden clasificar en dos tipos principales basados en 
el material del electrodo activo utilizado:  

 

a) Un condensador electroquímico de doble capa que consta de un electrodo 
de carbono y, 

b) Pseudocapacitor o un condensador redox el cual ocupa un óxido de metal o 
de polímeros conductores. 
 

Entre estos materiales electroactivos, los polímeros conductores son materiales 
prometedores para supercondensadores, debido a que estos materiales cuentan 
con una alta capacidad específica, una conductividad razonable, propiedades 
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redox, todo esto ofrece un comportamiento de capacitancia, también su estabilidad 
en el medio ambiente es otro punto a su favor y la calidad ecológica.  

Cuando la oxidación se lleva a cabo, los iones de la solución se transfieren a la 
cadena principal del polímero, y cuando se produce la reducción, los iones son 
liberados en el electrolito. Estas reacciones redox en el polímero conductor se 
producen a través de todo su volumen, no sólo en la superficie. Debido a que la 
carga y las reacciones de descarga no implican alteraciones estructurales, tales 
como cambios de fase, los procesos son altamente reversible y el mecanismo 
correspondiente es de la siguiente manera (Figura 27).  La cadena principal de los 
enlaces  conjugados del polímero proporciona un ambiente perfecto para la 
incorporación de un número de compuestos orgánicos e inorgánicos para producir 
materiales híbridos funcionales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Mecanismo de carga en un polímero conductor. 

 

El polímero conductor puede ser p-dopado con aniones cuando se oxida y n-dopado 
con cationes cuando se reduce. 
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Algunos de los polímeros conductores utilizados en el estudio supercapacitor se 
muestran en la Figura 28. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Candidatos representativos de estructuras de polímeros conductores 

Entre los polímeros conductores, PAni ha sido estudiada para su aplicación como 
supercapacitor.  

En este caso, la polianilina sintetizada por método químico posee ventaja sobre el 
electroquímico, ya que en este último la producción de una película con espesor por 
encima de 100 m ya no es posible.  

Sin embargo, a esto se sintetizo PAni por el método electroquímico en electrodo de 
acero inoxidable con un área de 24 cm2 el cual el deposito correspondía a una 
cantidad de PAni sobre el electrodo se encontró que era de 2.74 g. El 
supercondensador fue montado en un recipiente de polipropileno por el apilamiento 
de una serie de electrodos de PAni en un medio ácido. Esta serie de electrodos son 
utilizados unos como terminal positivo y terminales negativas, lo cual dicho sistema 
fue un éxito.  

 

 

2.6.3. PAni como sensor de gases. [8] 

Las propiedades eléctricas y ópticas de PAni pueden cambiar de forma reversible 
por un proceso de dopado-desdopado. Esto ha sido explotado para el uso de 
nanoestructuras de  PAni y los compuestos generados se utilizan para sensores 
químicos, sensores ópticos y biosensores. Gases como  HCl, NH3, NO, H2S, etanol, 
gas licuado de petróleo, etc.,  han sido detectados por sensores basados en 
nanofibras de PAni, los cuales suelen mostrar una mayor sensibilidad y menor 
tiempo de respuesta debido a áreas superficiales superiores. 

El fenómeno de dopado-desdopado hace a la polianilina y sus híbridos muy 
adecuado para aplicaciones de detección.  Pero la capacidad de baja 
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procesabilidad, baja insolubilidad en disolventes comunes y las propiedades 
mecánicas pobres de la PAni dan obstrucciones en la preparación de elementos de 
detección. Con el fin de superar estos problemas siempre se prefiere la 
encapsulación de polianilina con entidades inorgánicas u otros. La incorporación del 
metal, óxido de metal, los nanotubos de carbono y los nanomateriales de grafeno 
con diferentes formas, podrían mejorar eficazmente las propiedades eléctricas, 
ópticas y dieléctricas de los materiales compuestos de polianilina. 

Una variedad de sensores de gas basados en PAni han sido reportados en la 
literatura. Y nanoestructuras de PAni tales como nanocables, nanofibras y 
nanovarillas han sido probados y demuestran una gran promesa como sensores 
químicos. Este resultado de PAni se debe a su gran área superficial que existen en 
tal y sus pequeños diámetros que facilitan la rápida difusión de las moléculas de 
gas. 

Se han fabricado sensores de humedad con base de nanofibras de PAni los cuales 
tienen un comportamiento de manera muy diferente a los sensores basados en 
polímeros conductores convencionales. A menor humedad relativa (HR) se observa 
una disminución de la resistencia eléctrica. A mayor HR, el hinchamiento del 
polímero ocurre causando una respuesta inversa, es decir, un aumento en la 
resistencia. Este comportamiento peculiar se ha creído que es debido a la distorsión 
de la nanoestructura como la consecuencia de la absorción de moléculas de agua 
y esto se ha confirmado por espectroscopia de infrarroja (IR) que se produce un 
exceso de absorción de agua y se produce un cambio en el estado de oxidación del 
polímero. 

Otras de las técnicas para obtener PAni para sensores es el desarrollo de una 
técnica en base a irradiación ultravioleta (UV) en una solución acuosa precursora 
para obtener las películas delgadas de nanofibras de PAni en un solo paso, el cual 
se  ha llevado a cabo con éxito en un solo recipiente. Dicha técnica puede ser 
aplicada para la fabricación de sensores debido al crecimiento de nanofibras en  
electrodos interdigitados. En este método, se ha hecho hincapié de que los sensores 
preparados están listos para funcionar tan pronto se complete la polimerización, y 
no hay pasos de procesamiento adicionales.  

La mayoría de los sensores de PAni se preparan por dopaje de ácidos protónicos y 
ácidos de Bronsted o nanopartículas orgánicos/inorgánicos. 
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2.6.4. Como transistores y diodos. [8] 

Cuando el polímero formado de PAni está altamente organizado adquiere la 
propiedad para ser usado como emisor de luz de diodos, emisión de campo y 
pantallas electrocrómicos. Compuesto de nanofibras de PAni con poli(óxido de 
etileno) tienen un efecto de transistor de campo (FET). Al igual nanoestructuras de 
PAni se han utilizado en dispositivos electrocrómicos debido a su potencial de 
cambiar de color bajo un potencial aplicado.  

 

 

2.6.5. PAni sugerido para la Industria Automotriz. [21] 

Antes del proceso de cataforesis para la deposición de pintura de un automóvil se 
utilizan tratamientos de conversión como la fosfatación o el cromatado. 
Desafortunadamente, estos tratamientos tienen un fuerte impacto ambiental y las 
regulaciones internacionales contra la contaminación pueden restringir su uso en un 
futuro. La electrodeposición de polímeros conductores sobre metales oxidables 
puede ser un tratamiento alternativo para la industria automotriz, ya que es barato 
al igual que podría tomar ventaja sobre los baños de electrodeposición que se 
utilizan en la industria y reducir la contaminación global, así mismo estos 
recubrimientos orgánicos tienen similares propiedades que los inorgánicos y a su 
vez poseen una buena adherencia que permitirá las capas de pintura subsiguientes 
dando lugar a una mejor resistencia frente a la corrosión del metal pintado. 

 Además los recubrimientos orgánicos (polímeros conductores) deben ser 
realizados en un baño de electrodeposición acuoso con el fin de minimizar el 
impacto ambiental. Este proceso cuenta con varias ventajas, entre ellas 
encontramos las más importantes: debido a las propiedades conductoras del 
material y las capas gruesas que son generados en un corto tiempo; pueden 
constituir una barrera física hacia corrosivos ya que estos polímeros llevan grupos 
polares o pueden ser dopados con aniones específicos, actuando como inhibidores 
y cambiar el potencial del material de revestimiento a un valor en el que se reduzca 
la velocidad de corrosión del metal subyacente. 

El proceso de fosfatación es un tratamiento de conversión del metal donde es 
atacado para formar una capa microcristalina inorgánica de fosfato. Sin embargo, 
debe activarse el metal previa la fosfatación para incrementar el número de lugares 
activos en la superficie donde se forma el cristal, posteriormente se sumerge la 
carrocería en un baño compuesto principalmente por ácido fosfórico, fosfatos 
primarios de zinc o hierro y aditivos a una temperatura de 40°C y 60°C en un lapso 
de 90-180 segundos. Este tratamiento puede realizarse mediante pulverización. 
Esta capa es insoluble y eléctricamente aislante por eso se protege frente a la 
humedad y corrosión.  

https://www.google.com.mx/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CBwQFjAA&url=http%3A%2F%2Fes.wikipedia.org%2Fwiki%2FTransistor_de_efecto_campo&ei=9hltVZ3zJ4uwyASX1IHoCQ&usg=AFQjCNHS9aL14ZMOgLseJ8zObV0ouE82mg&sig2=oZl7sLP9PqIXoNhC2ewUkw&bvm=bv.94455598,d.aWw
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Sin embargo, para llegar a un buen rendimiento el proceso de fosfatación se aplica 
en diferentes etapas de los cuales existen sistemas de tres etapas (fosfatación de 
hierro) o incluso sistemas de siete etapas (fosfatación de zinc). Tales sistemas 
combinan en dos fases principales, una fase de limpieza y una fase de fosfatado e 
incluso en sistema de cinco etapas se añade un sellado.  

Uno de los principales problemas de ambos baños de fosfato de zinc y de hierro es 
el monitoreo regular, el mantenimiento de los baños en las diferentes etapas, así 
mismo la generación extra de baños acuosos para cada etapa, con el fin de 
asegurar que la formulación química en términos del pH y las concentraciones de 
agentes químicos estén dentro de los límites de funcionamiento. Además la 
temperatura del baño tiene un fuerte impacto sobre la reacción química y la calidad 
de la capa de fosfato.  
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CAPÍTULO 3. MATERIALES Y METODOLOGÍA. 

 

 

3.1. Materiales. 

Tabla 5. Lista de material, equipo y reactivos utilizado en la electrosíntesis de 
Polianilina.  

 
 
 

Material Aparatos Reactivos 

 

 Matraces volumétricos de 
100 mL.  

 Matraces volumétricos de 50 
mL.  

 Vasos de precipitados.  
 Espátula.  
 Caimanes eléctricos. 
 Lijas de agua #120. 
 Jeringa de vidrio de 5 mL.  
 Septas 24/40. 
 Globos convencionales.   
 Ligas de hule.  
 Tres electrodos: 
 Electrodo de trabajo: 

láminas de acero dulce 
(Hierro), 

 Electrodo de Referencia: 
calomel. 

 Electrodo auxiliar: acero 
inoxidable; los cuales se 
colocaron en una celda 
electroquímica (envase 
convencional de vidrio o 
vaso precipitado). 

 

 
 Equipo de destilación  

KugelRohr (Sigma Aldrich). 
 
 Fuente de alimentación 

Extech Instruments 
#382213. 

 
 Balanza analítica BOECO 

Germany, precisión ±0.001.  
 
 Horno de secado HD-48. 

Riossa. 
 
 Espectrómetro Magna IR 

Nicolet 560.  
 

 

 
 Anilina grado reactivo 

99.9% (Baker). 
 
 Ácido oxálico grado 

reactivo (Mallinckrodt). 
 
 Ácido clorhídrico. 

 
 Etanol absoluto. 
 
  Hidróxido de sodio 

98.3% (ACS). 
 
  Nitrógeno en estado 

gaseoso 
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3.2. Metodología.  

Limpieza del electrodo de trabajo:  

Se cuenta con láminas de acero dulce (placas de hierro) con una medida de 1x9 
cm, las cuales se sumergen en ácido clorhídrico para quitar el exceso de óxido, 
posteriormente se lijan tratando que el metal quede con el menor óxido posible, 
enseguida se coloca en un baño de etanol absoluto, se toman las láminas con 
guantes para evitar que se ensucien nuevamente.  
Dichas placas se colocan en la estufa por un lapso de 15-20 minutos a una 
temperatura de 50-65°C para quitar todo el exceso de humedad (no se debe 
exceder temperaturas altas, ni tiempo porque los metales también se oxidan cuando 
están en ambientes de alta temperatura) se dejan enfriar y se pesan, repitiendo 3 
veces la pesada para evitar errores.  
 
Electrosíntesis:  

Se adapta una celda electroquímica con un vaso de precipitado o envase de vidrio 
convencional donde se encuentren los tres electrodos. Se diseñaron diferentes 
sistemas variando parámetros importantes como: 

 Tiempo-Voltaje. 
 Concentración. 
 Distancia entre electrodos. 

Para todos los sistemas primero se adiciona la solución de ácido oxálico en el 
interior y posteriormente la anilina. 
 
En primer lugar se realiza un sistema tentativo con las concentraciones definidas 
por los autores del artículo mencionado “Electrodeposition of protective polyaniline 
films on mild Steel” (1996), las cuales son: 0.3 M de ácido oxálico y 0.1 M de anilina 
(sistemas acuosos), sin embargo, se varia el voltaje de 0.2 en 0.2 V hasta llegar a 
3.3 V durante 30 minutos. [1]  
La finalidad es comprobar la existencia de algún recubrimiento en el metal. 
 
Posteriormente se realizan los sistemas de Tiempo-Voltaje de igual manera se 
utiliza las concentraciones anteriores (ác.ox. 0.3 M y an. 0.1 M). El parámetro del 
tiempo está basado en el mismo artículo donde menciona no exceder los 30 
minutos. La finalidad es determinar el tiempo y voltaje óptimo para obtener un metal 
recubierto. 
 
La energía se varía de diversas maneras, entre ellas: 
 

 Voltaje 0.5 a 2 V durante 30 minutos.  
 Voltaje  constante de 0.6 V durante 30 minutos. 
 Voltaje constante de 2 V durante 30 minutos. 
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 Voltaje constante de 2 V durante 35 minutos. 
 Voltaje constante de 2 V durante 40 minutos.  
 Voltaje constante de 2 V durante 50 minutos. 
 Voltaje constante de 2 V durante 60 minutos.        

 
                                                                          

En los sistemas donde varía la concentración, se basa en la solubilidad en agua de 
las especies involucradas:  
 
Para ácido oxálico (concentración de anilina constante de 0.1 M). 

 Ácido oxálico 0.1 M. 
 Ácido oxálico 0.2 M. 
 Ácido oxálico 0.3 M. 
 Ácido oxálico 0.4 M. 

 
Para anilina (concentración de ácido oxálico constante de 0.3 M) (Atmósfera de 
Nitrógeno).  

 Anilina 0.1 M. 
 Anilina 0.2 M. 
 Anilina 0.3 M. 

 
En los sistemas donde varía la distancia de electrodos, únicamente es la distancia 
del electrodo de trabajo y el auxiliar (el electrodo de referencia debe estar cerca al 
del trabajo y lejos del auxiliar): 

 Distancia de 2 cm. 
 Distancia de 3 cm. 
 Distancia de 4 cm. 
 Distancia de 5 cm. 

 
Únicamente con el fin de verificar si existe alguna variación con la distancia. De igual 
manera se realiza sistemas sin el electrodo de referencia, no obstante; en este caso 
no hay ninguna variación del proceso.  
 
Cabe recalcar que al término de cada sesión se apaga el equipo e inmediatamente 
se retira la placa ya con el recubrimiento obtenido, se lava con agua destilada y se 
seca en la estufa a una temperatura de 50-65°C en un lapso de 15 minutos. Se 
dejan enfriar a temperatura ambiente. 
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3.3. Caracterización: 

Una vez que estén a temperatura ambiente las placas se lavan con una solución 
alcalina de hidróxido de sodio 0.01 M nuevamente se deja secar y se raspa la placa 
con algún objeto puntiagudo para obtener una pequeña cantidad del depósito que 
hay en las láminas de acero dulce y se lleva a un análisis IR, utilizando un 
espectrómetro IR Nicolet Magna-IR 560 por el método de KBr.  
 
Se realiza pruebas de solubilidad sumergiendo placas con depósito en agua, etanol 
absoluto, cloroformo, tetracloruro de carbono y acetona.  
 
 
Pruebas de corrosión: 

1. Se elabora un examen visual con base a los puntos 4.1, 4.1.2, 4.1.4 de la 
norma ASTM G46-94 (Anexo 2).[22] 

 
2. El metal con el recubrimiento se sumerge en soluciones acuosas de cloruros, 

así mismo se tiene una placa de referencia (sin recubrimiento), por un lapso 
de dos horas: 

 HCl 0.1 M 
 NaCl 0.4 M 
 HCl 0.1 M + NaCl 0.4 M 
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4.1. Parámetros de condiciones óptimas. 

Se efectúa 135 sistemas con los diversos parámetros mencionados en el Capítulo 
4, se presentan a continuación un resumen: 

 

Sistema tentativo: 

 
 

 
 
 
 

La tabla 6 muestra el primer sistema 
realizado con pequeñas variaciones de 
voltaje para establecer la existencia de 
algún recubrimiento en el electrodo de 
trabajo. Se incrementa el voltaje en 0.2 V 
cada minuto, se observa amperaje hasta el 
minuto 2 dando respuesta a la existencia de 
circulación de corriente eléctrica en el 
sistema. A partir del minuto 4 la solución 
torna una coloración verde translúcida; y a 
partir del minuto 6 se aprecia un depósito de 
color verde oscuro, que inicia desde la parte 
superior y continua hasta el fondo de la 
placa. Se observa cambios en la corriente 
acorde aumenta el voltaje y, conforme al 
tiempo se aumenta el grosor del depósito 
verde. Las condiciones son ácido oxálico 
0.3 M y anilina 0.1 M, la distancia entre 
electrodos no fue cuantitativa porque 
únicamente se quería evaluar en este 
sistema el voltaje, tiempo y las 
concentraciones, sin embargo, fue una 
distancia considerable para evitar 
complicaciones experimentales.  

Tabla 6. Variación de tiempo y voltaje 
para la deposición de Polianilina en 
acero dulce.  

T(min) Voltaje(V) Corriente(A) 

  0 0.2 0 
1 0.4 0 
2 0.6 0.01 
3 0.8 0.02 
4 1 0.02 
6 1.2 0.02 
8 1.4 0.01 
10 1.6 0.01 
12 1.8 0.01 
14 2 0.01 
16 2.2 0.02 
18 2.4 0.02 
20 2.6 0.02 
22 2.8 0.02 
24 3 0.02 
26 3.2 0.02 
28 3.3 0.03 
30 3.3 0.03 

 

CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS. 
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Tiempo y voltaje: 

Se varía el voltaje de diversas maneras para comprobar el potencial (V) apropiado 
para obtener un recubrimiento. A su vez el tiempo óptimo para que este 
recubrimiento sea uniforme y adecuado. Concentraciones de ác.ox. 0.3 M y an. 0.1 
M constantes. Se hace mención que cada placa fue pesada antes y después de 
cada electrosíntesis.  
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

T (min) Voltaje (V) Corriente 
(A) 

  0 0.5 0.05 
2 0.5 0.01 
4 0.5 0.00  
6 1.5 0.01 
8 1.5 0.01 
10 1.5 0.01 
12 1.5 0.01 
14 2 0.01 
16 2 0.01 
18 2 0.01 
20 2 0.01 
22 2 0.01 
24 2 0.01 
26 2 0.01 
28 2 0.01 
30 2 0.01 

En la Tabla 7 se tienen las siguientes 
condiciones:  

Distancia entre electrodo de 
trabajo/referencia con respecto al 
auxiliar: 5.7 cm. 

Con un voltaje de 0.5V se observa la 
presencia de corriente sin embargo no es 
suficiente para mantenerse constante, 
por lo que se aumenta a 1.5V. La 
aparición de un recubrimiento verde se 
observa hasta el minuto 8 con este 
voltaje. Entre el minuto 10-12 no se 
mantuvo la corriente (0 A) por lo que se 
aumenta el sistema a 2V observando un 
recubrimiento verde aterciopelado pero 
poroso. Se retira el hierro con su 
recubrimiento sin ningún 
desprendimiento del mismo. No existe 
variación de peso.  

Tabla 7. Electrosíntesis de PAni con voltajes de 
0.5, 1.5 y 2 V a Tiempo invariable. 
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T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.03 
5 2 0.01 
10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 

Con respecto a la Tabla 8 se tiene las 
siguientes condiciones:  

Distancia entre electrodo de 
trabajo/referencia con respecto al auxiliar 
a 4 cm.  
 
Se maneja un voltaje 0.6 V para observar 
si la corriente se mantiene constante. 
Durante la electrosíntesis los electrodos 
de trabajo y auxiliar muestran burbujeo en 
la superficie (actividad de hidrógeno) sin 
embargo no se aprecia ningún 
recubrimiento, ni cambio de coloración 
durante los primeros 10 minutos del 
sistema. Se observa un cambio de peso; 
con una pérdida de 0.0063, debido al 
ataque del medio ácido a la placa. En 
varios sistemas a partir del minuto 20 
cambia la coloración de translúcido a 
verde en la solución pero no se observa 
ningún polímero depositado en el metal.  
 

Se tienen las siguientes condiciones en la 
deposición con respecto a la Tabla 9:  

Distancia entre de trabajo/referencia con 
respecto al auxiliar a 5.5 cm.   

Con respecto a la tabla 7 donde se observa 
que la corriente se mantiene constante a 2 
V se decide manejar el mismo voltaje 
durante 30 minutos, obteniendo una buena 
respuesta debido a que el depósito verde se 
formó a partir del minuto 5 en mayor 
cantidad, a pesar que la placa contaba con 
picaduras, dichas fueron recubiertas con el 
polímero, el recubrimiento se observa en 
buenas condiciones. Hubo una ganancia de 
peso de 0.0005 g, cabe señalar que a pesar 
de estos parámetros en ocasiones se notó 
una pérdida de peso, pero con un 
recubrimiento óptimo.  

Tabla 8.  Respuesta nula de corriente a voltaje          
de 0.6 V. 

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 0.6 0.2 
5 0.6 0 
10 0.6 0 
15 0.6 0 
20 0.6 0 
25 0.6 0 
30 0.6 0 

 

 

Tabla 9.  Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje con mayor respuesta durante 30 
minutos.  
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Se tienen las siguientes condiciones en la 
Tabla 11:  

Distancia entre los electrodos: 5 cm, 2 V 
por 35 minutos. 

 El depósito verde se formó a partir del 
minuto 5 la cual es uniforme, a partir del 
minuto 15 se tiene un metal totalmente 
recubierto en buenas condiciones. Al 
aumentar el tiempo no se aprecia 
cambios. 

 
 
 
 

 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.01 
5 2.3 0.05 
10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 

Tabla 10.  Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje de 2V con mejor respuesta durante 
30 minutos.  

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.05 
5 2 0.01 
10 2.1 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se tienen las siguientes condiciones en la 
Tabla 10:  

Distancia electrodos: 5 cm, 2 V por 30 
minutos.  

Se forma un recubrimiento delgado de 
color verde a partir del minuto 5, al minuto 
10 se observa una película más definida 
y uniforme, las picaduras que presenta el 
hierro son recubiertas por el polímero, al 
minuto 30 torna un depósito más 
profundo.  Existe ganancia de peso de 
0.002 g. Por más mínima que fue la 
distancia entre electrodos no se observa 
ninguna deficiencia considerable.   

Tabla 11.  Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje de 2V con mejor respuesta durante 35 
minutos.  
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Tabla 13 tiene las siguientes condiciones:  

Distancia entre los electrodos: 5 cm, 2 V por 
50 minutos.  

Se observa un recubrimiento verde a partir 
del minuto 7, no uniforme. Entre los minutos 
40-45 se reduce la corriente a 0 A por lo que 
se aumenta el voltaje a 2.1 V. Al sacar la 
placa se obtiene un depósito verde más 
oscuro que las anteriores. No obstante en 
estas condiciones no siempre se observó 
recubrimiento. Peso variante. No se 
recomienda trabajar con estos parámetros.  

Tabla 12 se tienen las siguientes 
condiciones:  

Distancia entre los electrodos: 5 cm, 2 V 
durante 40 minutos. 

 El depósito verde se formó a partir del 
minuto 5 y al minuto 15 queda totalmente 
cubierto el metal, no obstante, al retirar la 
placa del sistema (minuto 40) se observa 
una coloración del recubrimiento entre 
verde-púrpura.  Existe ganancia de peso de 
≈0.001 g entre las placas se siguieron estás 
condiciones.  

 
 

 

 
 
 

 
 

 
  
 
 
 
            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.02 
5 2 0.01 

10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 
40 2 0.01 

Tabla 12.  Electrosíntesis de PAni con un voltaje 
de 2V con mejor respuesta durante 40 minutos.  

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.01 
5 2 0.01 

10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 
40 2 0.01 
45 2.1 0.01 
50 2.1 0.01 

 

Tabla 13. Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje de 2V durante 50 minutos.  

 



 

 

73 

 

Tabla 14 tiene las siguientes condiciones:  

Distancia entre los electrodos a 5.5 cm, 2 V 
por 50 minutos.  

La placa no tiene un recubrimiento uniforme 
ya que las partes laterales no fueron 
cubiertas. Al sacar el metal del sistema se 
observa un depósito de color verde-púrpura a 
contra luz.  Se cree que la coloración púrpura 
corresponde a la especie pernigranilina. Se 
gana peso de hasta 0.0039 g.  

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

T (min) Voltaje (V) Corriente 
(A) 

0 2 0.01 
5 2 0.01 
10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 
40 2 0.01 
45 2 0.01 
50 2.1 0.01 
55 2.2 0.01 
60 2.2 0.01 

 
 
 

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.01 
5 2 0.01 
10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 
40 2 0.01 
45 2 0.01 
50 2 0.01 

Se tienen las siguientes condiciones en la Tabla 
15:  

Distancia entre los electrodos 5.5 cm, 2 V 
durante1 hora.  

Se tiene un depósito verde a partir del minuto 5, 
a partir del minuto 45 no se registra corriente y 
se aumenta el voltaje a 0.1 V y entre el minuto 
50-55 nuevamente se aumenta el voltaje a 0.1 
V por la falta de corriente.  Se gana peso de 
hasta 0.602 g pero el depósito tiene una 
coloración púrpura-café (pernigranilina). No se 
recomienda dejar el sistema a 60 minutos. 

Tabla 14. Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje de 2V durante 50 minutos.  

Tabla 15. Electrosíntesis de PAni con un 
voltaje de 2-2.1V durante 60 minutos.  
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En relación a estos datos se observa que a distintos tiempos y voltaje la morfología 
de la película cambia o en algunos casos no hay existencia de recubrimiento. Cabe 
resaltar que la electrosíntesis en cada una de sus variaciones fue puesta a prueba 
en determinadas veces para corroborar cada uno de los resultados obtenidos. No 
existe variación morfológica si se coloca el electrodo de referencia o se trabaja sin 
él, sin embargo; la distancia entre los electrodos de trabajo y auxiliar debe de ser 
mínima de 3 cm sin electrodo de referencia para que la electrodeposición se lleve a 
cabo correctamente y mínima a 5 cm de distancia entre el electrodo de referencia 
con respecto al electrodo auxiliar. 
Las condiciones para recubrimiento óptimo, es decir, una película de polianilina 
uniforme, sin poros y con mayor adherencia la encontramos a un voltaje de 2 V 
durante 30 y 35 minutos con una coloración verde, color correspondiente a la 
especie emeraldina sal (ES). Fuera de este rango, si aumentamos poco a poco el 
voltaje la corriente ya no es constante y si no hay suficiente corriente no hay flujo de 
electrones (no hay diferencia de potencial) en el sistema por consecuente no habrá 
depósito, por lo tanto debe de ser una corriente constante para que el flujo de 
electrones sea también constante y esta corriente corresponde a 2 V. Así mismo si 
la electrosíntesis es por menos tiempo el metal no queda totalmente cubierto, 
específicamente a los costados de la placa, puesto que la geometría del metal 
cambia. Si se deja por más tiempo obtenemos en su mayoría un metal cubierto en 
su totalidad pero con una coloración que va desde el púrpura hasta al café, el cual 
corresponde a la especie pernigranilina.  
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Se tienen las siguientes condiciones en la 
Tabla 16:  

Concentración de ácido oxálico 0.1 M, 
concentración de anilina 0.1 M. Distancia entre 
los electrodos: 5.3 cm. 

No se observa depósito a pesar que hay 
corriente por lo que se decide retirar del 
sistema al minuto 25.   

 

 
Concentración. 

Con los resultados anteriores teniendo un recubrimiento uniforme a 2 V se deciden 
cambiar las concentraciones de las especies de ácido oxálico y anilina para 
observar el comportamiento del recubrimiento. 
Nota: Las concentraciones se basa en la solubilidad de las especies. 
 
Ácido oxálico: 

 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

  

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.07 
5 2 0.02 
10 2 0.03 
15 2 0.03 
20 2 0.03 
25 2 0.03 

T (min) Voltaje (V) Corriente (A) 

0 2 0.07 
5 2 0.02 
10 2 0.03 
15 2 0.03 
20 2 0.03 
25 2 0.03 
30 2 0.03 
35 2 0.03 

Se tienen las siguientes condiciones en la 
Tabla 17:  

Concentración de ácido oxálico 0.2 M, 
concentración de anilina 0.1 M. Distancia 
entre los electrodos: 5.5 cm. 

Se observa que la coloración de la solución 
torna a verde y la deposición de una película 
verde inicia al minuto 10. El metal queda 
totalmente recubierto al minuto 20, sin 
embargo, al retirar la placa del sistema todo 
el recubrimiento se solubiliza sin quedar 
trazas en la superficie del metal.  

Se observa una pérdida de peso de hasta 
0.02 g.  

Tabla 16. Resultado de corriente a 0.1 M 
de ácido oxálico a 2 V y 25 minutos sin 
depósito.  

Tabla 17.  Resultado de la electrosíntesis 
a 0.2 M de ácido oxálico.  
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Se tienen las siguientes condiciones en la 
Tabla 18:  

Concentración de ácido oxálico 0.4 M, 
concentración de anilina 0.1 M. Distancia entre 
los electrodos: 5.3 cm. 

Se encuentra un depósito en el metal al minuto 
10 sin embargo tiene una coloración amarilla. 
Al transcurrir 30 minutos se saca la placa del 
sistema y se obtuvo una película poco 
uniforme color amarilla con gránulos de 
coloración entre amarillo y blanco, color que 
corresponde a la especie leucoemeraldina. 

Tabla 18.  Resultado de la electrosíntesis a 
0.4 M de ácido oxálico.  

T (min) Voltaje 
(V) 

Corriente 
(A) 

0 2 0.07 
5 2 0.02 

10 2 0.03 
15 2 0.03 
20 2 0.03 
25 2 0.03 
30 2 0.03 
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Anilina: 
Tomando como referencia que la solubilidad de anilina es de 3.5 g en 100 mL de 
agua, 25°C.  

 

 

T (min) Voltaje (V) Corriente 
(A) 

0 2 0.01 
5 2 0.01 

10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 
35 2 0.01 
40 2 0.01 
45 2 0.01 
50 2 0.01 
55 2 0.01 
60 2 0.01 
65 2 0.01 
70 2 0.01 
75 2 0.01 
80 2 0.01 
85 2 0.01 
90 2 0.01 

 

Se tiene las siguientes condiciones en la Tabla 
19:  

Concentración de anilina 0.2 M, concentración 
del ácido oxálico 0.3 M. Distancia entre los 
electrodos: 5.7 cm. 

La solución torna a verde translúcido antes de 
los 5 minutos, pero la deposición de una película 
verde se observa hasta el minuto 20. Se 
observan cristales blancos que se acercan al 
electrodo auxiliar. A partir del minuto 35 aún se 
observa que existe corriente en el sistema y se 
continúa con la electrodeposición, sin embargo 
se decide dejar el sistema hasta por 90 minutos, 
se intenta retirar el metal pero en ese momento 
la película se solubiliza dejando al metal 
descubierto. Se observa una pérdida de peso 
(0.001 g). 

Tabla 19.  Resultado de la electrosíntesis a 
0.2 M de anilina. 
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T (min) Voltaje (V) Corriente 
(A) 

0 2 0.01 
5 2 0.01 
10 2 0.01 
15 2 0.01 
20 2 0.01 
25 2 0.01 
30 2 0.01 

 

 

 

Observando la tabla 16 donde la concentración de ácido oxálico es 0.1 M  (anilina 
0.1M) no hay depósito a pesar de que existe una corriente de energía que va de 0.7 
a 0.3 A, la acidez del medio no es suficiente para proporcionar los protones 
requeridos para llevar a cabo la oxidación del hierro y al mismo tiempo la 
protonación de la especie emeraldina sal para convertirla en leucoemeraldina sal, 
tales reacciones son de suma importancia, y fue mencionado en el tema 2.6.1. del 
presente trabajo, la cual indica que las reacciones de la especie emeraldina van 
entrelazadas con la oxidación del hierro, todo esto para formar la capa pasiva en el 
metal, si no se lleva a cabo la reducción de la sal emeraldina; no hay capa pasiva, 
por consecuencia no se deposita el polímero:  

2𝐹𝑒 → 2𝐹𝑒2+ + 4𝑒−                                (34) 

𝑃𝐴𝑛𝑖(𝐸𝑆) + 4𝐻+ + 4𝑒− → 𝑃𝐴𝑛𝑖(𝐿𝐸)       (35) 

Las ecuaciones (34) y (35) son los pasos determinantes para el inicio del 
mecanismo de pasivación para formar la película pasiva en cualquiera de sus 
especies, ya sea Fe3O4 o  -Fe2O3, y al mismo tiempo estás ayudarán a la deposición 
de la polianilina. De igual manera hay reportes donde la capa pasiva pudiera ser un 
complejo de oxalato-hierro (II), sin embargo cualquiera que sea el factor la poca 
concentración de ácido oxálico es la causante de que no se lleve a cabo el 
mecanismo.  

Similarmente a concentraciones de ácido oxálico 0.2 M (anilina 0.1 M), la solución 
si torna a una coloración verde percatándonos que la especie emeraldina está en el 

Se tiene las siguientes condiciones en la 
Tabla 20:  

Concentración de anilina 0.3 M, 
concentración del ácido oxálico 0.3 M. 
Distancia entre los electrodos: a 5.5 cm. 

Existe dificultad de solubilizar la anilina al 
preparar la solución. En el sistema a partir 
del minuto 5 se observa la precipitación de 
cristales blancos. Al minuto 20 no se 
observa ningún depósito a pesar que aún 
hay corriente y la solución presenta una 
coloración verde. Se decide continuar con 
el montaje hasta el minuto 30 sin tener 
ningún cambio a los mencionados.  

 

Tabla 20.  Resultado de la 
electrosíntesis a 0.3 M de anilina.  
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medio e intenta depositarse pero de igual modo las condiciones de la capa pasiva 
no fueron las óptimas para una películas fuertemente adherida.   

De igual manera a concentraciones de ácido oxálico 0.4 M (anilina 0.1 M) se aprecia 
solución amarilla, este color corresponde a la especie de sal leucoemeraldina que 
va de amarillo a incoloro, y puesto que existe un exceso de protones provocando la 
rápida  reducción de la sal emeraldina a la sal leucoemeraldina depositándose en el 
metal.  

Se ha reportado que cuanto mayor sea la concentración del monómero más rápido 
es el crecimiento de la película sin embargo la anilina es parcialmente soluble en 
agua (hasta 3.5 g en 100 mL de agua) así que se consideran dos concentraciones: 

Anilina 0.2 M (ácido oxálico 0.3 M) se observa la presencia de emeraldina al inicio 
de la reacción (solución verde), conforme se aumentó la concentración de anilina la 
deposición no fue inmediata como se esperaba y fue hasta el minuto 20 que se 
observa una película delgada de color verde en el metal de interés, al mismo tiempo 
que se observaba la precipitación de cristales blancos en formas de agujas y se 
acercaban al acero inoxidable (electrodo auxiliar), la presencia de estos cristales 
blancos nos habla de cómo precipito el ácido oxálico puesto que el sistema tiene 
una alta cantidad de anilina. Algo similar sucede a concentraciones de 0.4 M de 
anilina.  

Es así como el ácido oxálico cumple una función importante, a pesar que en el medio 
hay una concentración más alta del monómero, no existe un medio ácido aceptable 
lo que impide la electropolimerización. 

Por lo que encontramos que las condiciones óptimas para obtener una película 
verde uniforme, gruesa y sin poros es a concentraciones indicadas por los autores 
(Camalet, J.L, 1996) de ácido oxálico 0.3 M y anilina 0.1 M en un lapso de tiempo 
de 30 a 35 minutos, donde el ácido oxálico proporciona la  suficiente acidez del 
sistema para que la anilina puede depositarse al metal y al mismo tiempo el metal 
no sea dañado antes de la electrodeposición gracias a la formación de una capa 
pasiva. No se recomienda dejar el sistema por más tiempo puesto que ocurre la 
oxidación de la especie emeraldina a pernigranilina, que a pesar que tiene también 
propiedades anticorrosivas, no son iguales a la de la especie antes mencionada. 
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A continuación, se enlistan las características del depósito obtenido por 
electrosíntesis de 30 minutos a concentraciones de ácido oxálico 0.3 M y anilina 0.1 
M: 

 

Tabla 21. Características principales del polímero obtenido. 

Parámetro 
 

Observaciones 

Apariencia 
 

Recubrimiento uniforme tipo terciopelo. 
 

Color  
 

Verde oscuro.  

 
 
 
Solubilidad  

Insoluble en: 
Agua. 
Etanol absoluto. 
Acetona. 
Cloroformo. 
Tetracloruro de carbono. 
 

 

 

 

 

Figura 35. Placas de acero dulce (hierro) recubiertas con emeraldina, las cuales se 
obtuvieron a concentraciones de ácido oxálico 0.3 M y anilina 0.1 M durante 30 y 

35 en electrosíntesis.  
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4.2. Pruebas de corrosión. 

Observación visual. 

Debido a que las placas contenían algunas picaduras por su uso antes de la 
electrodeposición una vez que el metal con recubrimiento de polianilina se 
encuentra seco se le hace una inspección visual a la pieza conforme algunos puntos 
de la norma ASTM G46-94. “Guía estándar para la examinación y evaluación de 
picaduras de corrosión,” (2005): 

 

 

 
 

Figura 36. Examinación visual de una de las placas con el polímero. 

 

Antes de la electrosíntesis se contaba con picaduras de forma circular de un tamaño 
inferior a 1 mm las cuales estaban dispersas por todo el metal con poca profundidad.  
Se observa que la polianilina se deposita incluso dentro de las picaduras ocultando 
dichas picaduras, en la interfase entre el metal expuesto y el inicio del recubrimiento 
se observa como empieza la corrosión después de unos días, sin embargo, sucede 
solamente en la parte expuesta. En la Figura 36 con un objeto puntiagudo, se 
examina las picaduras recubiertas por el polímero donde no se encuentra productos 
de corrosión a su vez encontramos material verde que corresponde a la emeraldina. 
Proyectando luz y con una lupa se examinó el recubrimiento percatándonos que 
toda la superficie fue uniformemente cubierta con una coloración verde. No se 
observan arañazos ni concavidades que pudieran originar corrosión localizada.  
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Prueba de Cloruros  

Se colocaron placas en diferentes medios de cloruros durante dos horas: una placa 
con recubrimiento (PAni) y otra sin recubrimiento (referencia) y se realizó una 
inspección visual, se pesa para determinar la diferencia de masa antes y después. 
Se aprecia pérdidas en medio de ácido clorhídrico y mezcla de cloruros, sin 
embargo, el metal permanece protegido contra el ataque de estos aniones.  

 Medio de HCl 0.1 M:  
Al momento de introducir el metal con PAni; el recubrimiento torna de verde 
a incoloro (vasos pp derecha de la Figura 38) y presenta menos actividad de 
burbujeo (desprendimiento de H2 ) en comparación con las dos placas de 
referencia (vasos pp izquierda, Figura 38) las cuales el burbujeo es muy 
vigoroso, por lo tanto el metal con PAni no es atacado por la presencia de 
hidrógenos porque no llegan a la superficie del metal sino se tropiezan con 
una barrera el cual es la polianilina, la acidez también ocasiona que se oxide 
el hierro a hierro (II): 

2𝐻+  + 2𝑒− →  𝐻2                  (41) 
𝐹𝑒0 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑒−                 (42) 

2𝐻+ + 𝐹𝑒0 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻2        (43) 

Al retirar las placas del medio de cloruros y conforme pierden humedad; la placa de 
PAni adquiere una coloración verde, coloración que corresponde a la especie 
emeraldina base (EB), esta especie aparece únicamente por la desprotonación de 
la emeraldina sal  (ES), sin embargo, parecer ser que los iones Cl- interactúa con 
los H+ de la especie y los enlaces amino se convierten en enlaces imino, y EB es la 
forma neutral de la emeraldina. 

 
Figura 37. Protonación y desprotonación de la especie emeraldina. 
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Figura 38. A la izquierda dos placas sin PAni y dos placas con PAni a la 

derecha, sometidas a una solución agresiva de H+ y Cl- , durante dos horas. 
 

                                                                                            

(a)                                                                                                         (b) 

Figura 39. (a) Notamos una placa de hierro sumergida en HCl 0.1 M donde 
se observa con claridad el burbujeo en toda la superficie, caso contrario a 

(b) donde la placa de hierro con PAni presenta el mínimo de burbujeo en su 
superficie. 

 

 
Figura 40. Placas con PAni de color azul después de la prueba de HCl 

0.1M. 
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0.004

0.006

0.008

0.01

0.012

0.014

0.016

0.018

0.02
Prueba de Corrosión  con HCl

Placa c/PAni Placa s/PAni

 Se pesaron 10 placas con PAni y 10 sin PAni (referencia) una vez terminada la 
prueba y estar secas. Se obtuvo la siguiente tabla de resultado con la pérdida de 

masa en disolución de ácido clorhídrico.  
 
 
 
 

  
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Peso 
Placa 

Referencia 
(g) 

Peso 
Placa 

PAni (g) 

Prueba 
1 

0.002 0.009 

Prueba 
2 

+0.06 0.006 

Prueba 
3 

0.001 0.006 

Prueba 
4 

0.002 0.01 

Prueba 
5 

0.004 0.018 

Prueba 
6 

0.004 0.009 

Prueba 
7 

0.004 0.013 

Prueba 
8 

0.003 0.001 

Prueba 
9  

0.003 0.001 

Prueba 
10  

0.004 0.001 

Tabla 22. Masa pérdida de 
las placas en HCl.  

Gráfico 1. Pérdida de peso de las placas con Polianilina (verde) y sin el 
polímero (gris), pérdida más alta en PAni, sin embargo el recubrimiento no se 
observa dañado en comparación a las placas sin PAni. 
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 Medio de NaCl 0.4 M  
 
Al sumergir las placas con PAni y desnudas, no se observa cambios de 
coloración y en ambas no se observa actividad de hidrógeno sobre la 
superficie. Después de dos horas se secan las placas en la estufa y se 
empieza a notar en la placa sin referencia que adquiere una coloración 
marrón, la cual indica que se formó una película de corrosión, en cambio la 
placa con PAni no tiene ningún tipo de defecto. La placa de referencia se 
observa un grado de corrosión importante debido a que los iones cloruros 
rompen con la capa pasiva que se pudiera formar en el metal dentro de la 
solución acuosa.  
 
Se pesaron 10 placas con PAni y 10 sin PAni (referencia) una vez terminada 
la prueba y estar secas. Se obtuvo la siguiente tabla de 
resultado con ganancia de masa en disolución de NaCl. 

 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 Peso 
Placa 

Referencia 
(g) 

Peso 
Placa 

PAni (g) 

Prueba 1 0.007 0.003 

Prueba 2 0.004 0.001 

Prueba 3 0.004 0.003 

Prueba 4 0.002 0.003 

Prueba 5 0.002 0.003 

Prueba 6 0.001 0.003 

Prueba 7 0.001 0.006 

Prueba 8 0.002 0 

Prueba 9 0.002 0 

Prueba 
10 

0.002 -0.003 

0.003

0.001

0.003
0.003 0.003 0.003

0.006

0 0

0.007

0.004 0.004

0.002 0.002

0.001 0.001

0.002 0.002 0.002

0

0.001

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

0.007

0.008 Prueba de Corrosión con NaCl

Placa c/PAni Placa s/PAni

Tabla 23. Ganancia de Masa 
en placas en NaCl.  

Gráfico 2. Ganancia de peso de las placas con Polianilina (verde) y sin el 

polímero (gris). 



 

 

86 

 

 

 
Figura 41. Placa a la derecha con PAni y placa sin depósito a la izquierda. 

 
 

 
Figura 42. Placas secadas en la estufa, la placa en la parte superior 
corresponde a la placa referencia y la inferior a la placa con PAni.  

 
 

 Mezcla de HCl 0.1 M + NaCl 0.4 M 
Se hizo una mezcla más fuerte de cloruros de composición: HCl 0.1 M + NaCl 
0.4 M, para comprobar aún más la resistencia que tiene la polianilina como 
protector para la corrosión. De igual manera las placas permanecieron durante 
dos horas sumergidas, donde no se observó actividad (burbujeo) sobre la 
superficie del metal, ni desprendimiento del recubrimiento. Al retirar las placas 
de los sistemas se secan y se observan picaduras considerables en algunas 
placas únicamente en el recubrimiento sin afectar al metal, en otras placas 
ocurrió corrosión en la parte desigual del metal (laterales).  
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Figura 43. Placas con PAni sumergidas en una solución agresiva de cloruros de 

HCl + NaCl . 

 

 

Figura 44. Placas sin humedad, se observa de lado izquierdo una placa sin 
recubrimiento (referencia) sometida a la prueba, donde se observa una corrosión 

considerable en toda la superficie incluyendo laterales, las demás placas con PAni 
se le puede observar picaduras sobre el recubrimiento sin dañar el metal pero al 

mismo tiempo en algunas se observa corrosión. Sin embargo, la polianilina 
subsiste.  

 

Figura 45. Comparación de placas con recubrimientos y sin recubrimiento.  
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De igual manera, se pesaron las placas buscando alguna diferencia de masa, en 
este caso encontramos en medio agresivo, la mayoría de las placas presentan una 
pérdida de peso pero del cual en todas se observa aún el recubrimiento con 
algunas interferencias en su superficie.  

 

Tabla 24. Masa perdida en las placas con el polímero sometidas en solución de 
cloruros (HCl + NaCl). 

 Masa pérdida del 
Metal con PAni 

(g) 

Prueba 1 0.004 
Prueba 2 0.007 
Prueba 3 0.006 

Prueba 4 0.005 
Prueba 5 0.006 
Prueba 6 0.007 
Prueba 7 0 
Prueba 8 0.002 
Prueba 9 0.002 

Prueba 10  0.001 
 

 

Por lo que a concentraciones altas de cloruros se empieza a observa una ligera 
deficiencia del recubrimiento en comparación a las otras soluciones de la cuales 
ningún recubrimiento fue disperso ni destruido. Se pretendió simular el agua de mar 
en estas pruebas debido a que el mar posee una gran cantidad de concentración 
de iones cloruros y aunque cabe recalcar que la salinidad del mar es variable en 
todas partes podemos tomar en cuenta este recubrimiento reiterando también que 
en ninguna placa con PAni existió algún tipo de incrustación. Sin embargo, el pH del 
mar es básico, lo cual no es un medio muy recomendable para PAni por su carácter 
ácido. 
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Exposición a medio ambiente normal. 

Se expusieron placas con PAni al medio ambiente durante 1 y 3 meses, los 
recubrimientos después de un mes no presentaron ninguna alteración en 
comparación de la parte descubierta del metal la cual se observa un metal lleno de 
óxido. Para las placas de 3 meses ya se observa un recubrimiento de PAni con 
algunas picaduras que se van extendiendo, sin embargo, no hay punto de 
comparación con la parte expuesta sin recubrimiento puesto se nota una estructura 
muy dañada por efecto de la corrosión.  

 (a)  (b) 

Figura 46. Placas expuestas por un mes (a) en comparación con placas expuestas 
por 3 meses (b).  
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4.3.  Espectro IR [23][24][25][26] 

El análisis de los espectros infrarrojos se hizo en la modalidad de trasmitancia en 
pastilla de KBr. Se muestran los siguientes espectros; anilina como materia prima 
(a), los recubrimientos obtenidos se lavan con agua destilada/ NaOH(ac) (b), etanol 
absoluto (c) y triclorometano (d). 

 

a) Se pueden apreciar la banda en 3435.11 cm-1 característica de la tensión en 
los enlaces N-H, por lo que se atribuye la influencia del enlace amina del 
anillo. A su vez, hay 2 bandas en 2916.03 y 2854.96 cm-1 que se encuentran 
en la zona de tensiones de los enlaces C-H, que se pueden atribuir a los 
encontrados en el anillo aromático. En 1622.86 cm-1se haya una banda que, 
acorde a la literatura, se asigna al movimiento de flexión del enlace N-H. En 
1497.14 cm-1 se encuentra una banda en la zona de los enlaces dobles C = 
C, atribuyéndose a los existente en el anillo aromático. La banda 1379.05 cm-

1 se atribuye a la flexión del enlace sencillo C – H en el anillo aromático y 
1268.57 cm-1 se atribuye al enlace sencillo C-N.  
 

 

Figura 47. Espectro infrarrojo de la Anilina.  
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b) PAni obtenido por vía electrosíntesis a pH = 3, lavada con agua destilada y  
enjugada con solución acuosa de NaOH. Se señala los cambios de pH 
debido a que se ven ligeramente afectadas de las bandas IR. Se aprecia 
ausencia de bandas características a grupos carboxílicos del ácido oxálico. 
Asignamos las bandas más importantes: 3419.85 cm-1 característica banda 
de la influencia del enlace de aminas N-H, considerablemente pronunciada 
lo que indica que el polímero estaba contaminado todavía con anilina, ya que 
se ha reportado la banda N-H más pequeña para PAni. Las bandas 
posteriores, por la influencia de la anilina, serán una mezcla entre anilina y el 
polímero. En la región 1611.43 cm-1 se asimila la banda 1622.86 cm-1 del 
espectro anterior, únicamente varíala presencia de 2 puntas, característica 
de las aminas disustituidas, en la literatura se asigna al estiramiento del 
enlace C=N de la forma quinoide del polímero, por lo que puede coexistir un 
traslape de bandas. 1493.33 cm-1 se asigna al estiramiento del enlace C=C 
del anillo, en el cual no habría mucha diferencia entre el estiramiento C=C de 
la anilina y del polímero. Banda en 1379.05 cm-1 es prácticamente igual a la 
banda del inciso a) por lo que se asigna a la flexión del enlace C-H en el anillo 
e igual parecido a la banda 1268.57 cm-1 excepto por la intensidad de la 
banda, por lo que se asigna al estiramiento del enlace C-N y se asume el 
cambio químico y la impureza debido al cambio de intensidad en la misma. 
La banda 1116.19 cm-1, acorde a la literatura, se asigna a otra flexión del 
enlace N-H, pero también, por la zona colindante de la banda deberían verse 
otras próximas a 1165 y 1219 cm-1, que probablemente no se ven por la suma 
prolongación de la banda. 
 

 

Figura48.Espectro infrarrojo de la polianilina enjuagada con solución acuosa de 
NaOH. 



 

 

92 

 

 

c) PAni lavado con etanol absoluto, se observa una interferencia en 1108.08 
cm-1  asignada a una tensión de enlace C-O, que también se puede haber 
“vigorizado” con la tensión del enlace N-H asignada previamente. Como 
puede observarse, la bandas que aparecían en 3419 y 3435 cm-1 han 
disminuido y ahora se ven traslapadas por una banda ancha y de mediana 
altura adjudicado al enlace O-H del etanol absoluto, la cual solo deja ver la 
banda 2939.13 cm-1 característica de la tensión C-H, por lo que se puede 
deducir que la influencia en el espectro de PAni debido a la anilina será 
mínimo o casi nulo. Una banda asignada a los grupos carboxílicos del ácido 
oxálico atribuida en 1654.80 cm-1, la cual solo presenta una pico a diferencia 
del espectro b), por lo que puedr haber un traslape entre la señal del ácido 
oxálico y la flexión del enlace N-H del polímero. Una banda en 1580.06 cm-1 
es debido al enlace C-H de la estructura quinonoide de PAni. Otro banda 
aguda en 1493.89 cm-1 corresponde al enlace C-H de la estructura 
bencenoide de PAni. Banda en 1373 cm-1 corresponde a la flexión del enlace 
C-H del anillo. Banda en 1300 cm-1 atribuida a la flexión del enlace N-H dentro 
o fuera del plano. Banda en 1242.94 cm-1 se asigna al estiramiento del enlace 
C-N, banda común en los 3 espectros vistos hasta ahora. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 49. Espectro infrarrojo de la polianilina enjuagada con solución acuosa de 
NaOH. 
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d)  PAni enjuagado con cloroformo muestra bandas similares; 1493.42 cm-1  

atribuida para el anillo bencénico y 1579.47 cm-1 para la especie de anillo 
quinoide de PAni. Banda de estiramiento del enlace C-N en 1302.19 cm-1. 
Interferencia de los ácido carboxílicos en 1650. 86 cm-1 

 

Figura 50. Espectro infrarrojo de la polianilina enjuagada con solución acuosa de 
cloroformo. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSIONES. 
 

El presente trabajo pudo confirmar los parámetros establecidos por los autores 
J.L. Camalet, J.C. Lacroix, S. Aeiyach, K. Chane-Ching y P.C.Lacaze (1996), 
indicando una concentración de 0.3 M de ácido oxálico y 0.1 M de anilina a no 
más de 35 minutos. 

 

No hubo cambios significativos entre el uso de electrodo de referencia y sin él, 
en el presente trabajo.  

 

A pesar de los cambios propuestos del uso de una fuente de alimentación normal 
y el uso o no del electrodo de referencia, se obtuvieron películas de polianilina 
eficientes y que son aptas para compararse con procesos galvánicos u otros 
recubrimientos orgánicos para proteger metales de la corrosión.   

 

Cabe recalcar que el estado del reactivo de anilina es muy importante para llevar 
a cabo una adecuada electrosíntesis de PAni, una buena purificación al vacío y 
evitar que el reactivo se oxide garantizan el proceso de electrodeposición.  

 

Es de importancia la acidez del medio en el que se lleva a cabo la electrosíntesis, 
un medio en donde no existen protones no se realizará la oxidación del metal 
adecuado para la electrodeposición del polímero. 

 

La polianilina obtenida fue caracterizada mediante espectroscopía infrarroja 
indicando los compuestos sintetizados muestran la existencia de anillos 
bencenoides y quinoides en la cadena polimérica de la polianilina, así como las 
tensiones del enlace C-N, así mismo la formación de la sal de emeraldina 
también se puede observar por la coloración que alcanza dicho polímero . 

 

En la actualidad los polímeros conductores han tenido un incremento 
significativo en diversas ramas de la Ciencia y puede ser implementada en 
materiales que se utilizan en la vida diaria. En México existe poca bibliografía en 
referencia a la polianilina a comparación a otros países, por lo que se deja la 
puerta abierta para futuras investigaciones y aplicaciones.  
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CAPÍTULO 6. ANEXOS 
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ANEXO I 

  Potenciales estándar de reducción, E°, de medias celdas a 298 K (pH=0). [27] 

 

Electrodo Reacción del electrodo E°/V 

Pt|F2|F- F2(g)+2e-
2F- +2.87 

Pt|Co3+, Co2+ Co3++e-  Co2+ +1.97 
Pt|Ce4+, Ce3+ Ce4++e- 

 Ce3+ +1.72 
Pt|MnO4

-, Mn2+ MnO4
-+8H++5e-

Mn2++4H2O +1.507 
Pt|Mn3+, Mn2+ Mn3++e-

 Mn2+ +1.54 
Au|Au3+ Au3++3e-

Au +1.498 
Pt|Cl2|Cl- Cl2(g)+2e-

 Cl- +1.36 
Pt|Cr2O7

2-, Cr3+ Cr2O7
2-+14H++6e-

2Cr3++7H2O +1.23 
Pt|Tl3+, Tl+ Tl3++2e-

Tl- +1.252 
Pt|O2, H2O O2(g)+4H++4e- 

2H2O +1.229 
Pt|Br2, Br- Br2+2e-

2Br - +1.087 
Pt|Hg2+, Hg2

2+ 2Hg2++2e-
Hg2

2+ +0.92 
Hg|Hg2+ Hg2++2e-

Hg +0.851 
Ag|Ag+ Ag++e-

Ag +0.800 
Pt|Fe3+, Fe2+ Fe3++e-

Fe2+ +0.771 
Pt|I2,I- I2+2e-

2I- +0.536 
Pt|O2,OH- O2(g)+2H2O+4e-

4OH- +0.401 
Pt|Fe(CN)6

3-, Fe(CN)6
4- Fe(CN)6

3-+e-
Fe(CN)6

4- +0.36 
Cu|Cu2+ Cu2++2e-

Cu +0.342 
Pt|Hg|Hg2Cl2|Cl- Hg2Cl2+2e-

2Hg+Cl- +0.268 
Ag|AgCl|Cl- AgCl+e-

Ag+Cl- +0.222 
Pt|Sn4+,Sn2+ Sn4++2e-

Sn2+ +0.151 
Pt|Cu2+,Cu+ Cu2++e-

Cu+ +0.153 
Ag|AgBr|Br- AgBr+e-

Ag+Br - +0.0713 
Pt|H2|H+ 2H++2e- 

H2 0.0 
Pb|Pb2+ Pb2++2e-

Pb -0.126 
Sn|Sn2+ Sn2++2e-

Sn -0.138 
Co|Co2+ Co2++2e-

Co -0.277 
Tl|Tl+ Tl++e-  Tl -0.336 
Pb|PbSO4|SO4

2- PbSO4+2e-
Pb+SO4

- -0.359 
Cd|Cd2+ Cd2++2e-

Cd -0.403 
Pt|Cr3+,Cr2+ Cr3++e-

 Cr2+ -0.41 
Fe|Fe2+ Fe2++2e-

Fe -0.447 
Zn|Zn2+ Zn2++2e-

Zn -0.762 
Pt|H2O|H2,OH- 2H2O+2e-

H2+2OH- -0.828 
Mn|Mn2+ Mn2++2e-

 Mn -1.180 
Al|Al3+ Al3++3e-

Al -1.662 
Mg|Mg2+ Mg2++3e-

Mg -2.372 
Na|Na+ Na++e-

Na -2.714 
Ca|Ca2+ Ca2++2e-

Ca -2.868 
Sr|Sr2+ Sr2++2e-

Sr -2.899 
Ba|Ba2+ Ba2++2e-

 -2.905 
   K|K+ K++e-

K -2.931 
   Li|Li+ Li++e-

Li -3.05 
Fuente. Chang, R. (2008). Fisicoquímica: para las ciencias químicas y biológicas. 3era. México. Ed. Mc.Graw Hill. 
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ANEXO II  
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!>oco ",moved. Ik foc .. are locolCd hy oprayiog lhe "",faoc wilh 

a "" 'el""" ... "' .. """". wi '" a dyc in <he I"""'I .... ~ Of "'" 
peI>OI","1 moy """laio I lIu~nl molcrial U .. I i. vieW<:d 
undc ... block ligln. 1hc sin: of lhe def""I i. """"'n hy "'" 
in""',ilY of <he col, .... d lhe ra'" of hlccd·""L Thi, l<Chnique 
pruvide. only .. apl'""i""'lioo o( lhc dooplh ....J .i", o( rilS. 

4.2.5 Nooc o( lhe"" noooc<Uucli.c 1,,,,, mclhods pro.ioc 
.. Ii,fact<J<y d.>Uiled infonu .. ;'", 01>001 riuing. 11>cy can he 
used Iu IoelllC ri" arKI lO pruvide """'" informalioo "t>ool "'" 
.i", uf pilS, ,,"1 Utcy gcncndly "'" no< .t>k: 10 de""'I ,moJI pilS, 
anJ eonfusion moy arisc io .uemplios 10 difkrcnlialc helwocn 
ri" an<l "",," "",f""" bk:mi"",-". M"", o( lhe.., ""'Ihod, W<.t\: 

de""l~ lO de""'I ~""",k, O< n . .... in "",lah. hui wilh """" 
,dincJ ocvdoprn<ol 'hey moy bocomc more apphc.hlc lo 

pillinll """''"''''''''0'''. 
5. K. lml of I'Il1i"l\ 

5.1 Ma" lo .. -MCiaI """'. loos i. n'" onlinaril y rocorn
menOCd fOl" U>ie as a rncasurc of lhe e ' '''O' nf piuing unl""" 
¡:c ... -ral "",""",ioo i. I<lighl arKI pilling is f.irly >ieW"'. lf 
uniform """"""'" i •• igoif .. anl. IIH: """lJihution uf piUiog '" tola' ""'lal 1"", i. <mall, arKI piuing d.ma¡:c cano", he 

de .... .""i""'" """""""'y froro ""''' 1_, In any case. mass 1""" 
can ""Iy I""'"ide iof""""tion "",,"1 "",,1 m .... aI 1.,.. d"" '" 
pi'liog hu, noohing at>ool d."pIh uf pcnctraliOll. 11"""""", mas< 

''''''' """,Lid .. " he negle<:tcd in c""f)' case bocou"., i, .... y he nf 
•• 1"", for "umple. '"""" 1""".I""g wilh I visual """,¡>ori
of pillCd ,,,,faoc. may be ll<kquiIIC '0 eval""", tbc pittins 
resi,1llnCC nf .110)'" in 1""""",")' ""' ... 

S.l PiI /)qIIIo M""M"'_ 
U.I M,lUIWrrn¡~I~I """'h """ be 1IcI<.1"IIIinal by IIQ). 

tioninll vcrtie.>lly lh""'gh a l"".oelccO<d pi~ rnounlinll IIH: 
croo;o.~ pil mctaIlograrII;c"lIy. _ polishi"" "'" inr
f..,. The dqI1lI ,o( lhe pil io ...... ourt:d on IIH: lb!. poIiol!cd 
.....r""" hy .... """ "fl micmoo<~., Wllh. colihnlCd~. 
Thc rncthoIIl. ""Y accuralc. hu, i, ""1"""" ll'"'" j...J&¡ncn, in 
"'" o<:k:<:tion o( "'" pil lDl 8Wd ""'hniq"" in "ulli.." thruIIgh 
\he pie 1 .. limi .... KJos on: "'"' i, is .ime """",ming, tbc docpeSl 
pil may n.ot hove 1-0000 .. 1ocI<d ... tI \he pil may n.ot hove toooo 
-=tÍ<>n<:tI .. """ docpcol point of 1"'_ ..... 

U.l MacIMitvI (2. J ), 
S.2.2.1 Thi. """"'''' ""I"i..,. I .. """" _ i. fairty "'IIul .. 

in ..... , ... .".¡ il invcol ...... tbc ok<wciioo o( lhe opcdm.:n. 
M~ \he lhickIa!o o( lhc if'I'I'imcn bdwccn lwu ~ lh.I 

hoave "'. '-' a/f""tcd by ,.,DOnI «nuúon. Sclecl I """"'" "f "'" ... ,f..,., "" ,"'" lIido oIlhc 'f'I'cl ...... Ih", lo ....... i.cly 
.... 1T"" ... '<l; ""'"' """,hi ... \he un ..... ...-1""", wher\: \he pi" 
"'" Ioclll<:d "" a pnx:;"¡"" 1aIhc. grindcr. DI mili until al! oigo. 
01 con""i"" h,a"" disappeon:d. (S<>me difficu"y froon saJling 
ano<! omcarin¡ .... y bo """"""I<:n;d wilh ot>fI ""'la .... _ pi" 
.... y he ,'¡'¡itcnol<>lJ.) ~ \he thicknoP "f IIH: opocimcn 
bd .. ",,'O lhI: .... /f""ICd...-1_ a<l<l ........... fm'" "'" OIÍII, .. I 
th",t ....,.. 10 si"" \he ....... im"m dcptb 01 piuiog. M"1'CI'- lhi. 
f'I'I«:d"'" on 11M: "n""",biocd ... rf_ "lilao "'" thickIa!o hiu 
'-' rc<luocaI hy 'IO'lo DI ......., durinll \he ..-,hining 01 \he f"SI 

"'-
U .2.2 Thi. ""'11101<1 io .,......tly ... itablc for tI".,,",,'lIin!"'" 

""mhcr o( pito wilh >¡>ocir.c dcpIh •. Count tho vi.,,,,,, pito: lI.,n 
....,hi"" ..... y \he wrf..,.,of tbc ...... uJ in mca¡¡urod....,. ... tI 

rouol lhe oumbcr uf vi.ihlc pi .. rcmainios 111 caeh .!.alle. 
SUbtra<I <he numbcr of pi ... 1 ...,h Ola¡¡<: from lhe ootInl a( <he 
I""vi,,"s>lag<: '" "htoio ,be oumb< .. uf pi"'., ~""h de¡oth uf eul. 

~.2.3 Mjc"""",~' or Df/'tA c..~: 
~.2.3.1 Thi. mcthod is ,,,,,.:.1 un lhc"""" of a poinlo.:d """"le 

al""'bcd '" I mic-romcll.:>" or ealibntcd dcpth gagc '" pene""'" 
IIH: pil cavi'y.:t.cro "'" instrumcn' un "" uoalfoclCd orca >11lH: 
lip o( lhe ril. Insen lhe """"le in <he pil unlil i. """,he, lhc 00'"' 
wher\: • O,''" mea."",,,,,,ol i, .. ko. llH: dj"",...,., ",,~cled by 

IIH: nocillo: i. "'" d:plh uf "'" ¡oíe II i. b<"SI '0 U"" """"""" 
ICosi,,,, inSlrumeo .. '" minimi", mct.>.' I"'nelra'i"n a,lIH: base 
uf"'" pil. h can bo oulvanlagoous 10"""". "",""""icruo:cop<: in 
ronj uoction wilh lhi . tochniquc "" lhlll tbc ¡oíl can he magnifoc<l 
IOcn ... ", ,h.u tbc ncnllc poiOI i'lII ,he bottom of "'" pi •. 1hc 
melhoo is limilc<J 1" pi'" Ih .. h,a"". ",fficicnlly 1""", up:ning 
10 """"mmoo.", tho """"1,, wilh,,"I ub>truI..1ion; 'hi, dimiolllC, 
lho.oe ¡oí1S .....t.orc uo<lcJrulhoB 01" dircctiO<lal Dlieolalion ha, 
oc<uf"l"l.>J, 

~.2.3.2 lo a "aria,i"n "f lhi. "",'hed. a"..eh ,he I"",,he "'. 
"","""m,:"" antl connccl IhroJgh a m;.;,...,.",""' ....... tI ""I\l.:f)' 
'" ,he >f""."imc"O (l . 4). Whm tbc pruhe """,bes lhe buUom uf 
IIH: ¡oí~ i, comp'""'" IIH: clcctrical circuito ond lhc I""'*'" 
mo'em.",I i •• .....,.""",menl of pil deplh. Thi. tn<:!.hod i. 
IimilCd 10 v"'Y rcgularty shapcd pi'" boc .. se """""'1 wilh IIH: 
,ioc of lbe pil woultl givc a fol"" rca<lioB. 

5.2.4 Mk~Thi, rncl¡,oo i. pan",u'",'y vaJ ... bk 
when pi'" ~rc ~'" nam"" or difficult 10 I"'nct,...., wi,h a I""'*'" 
Iyl'" of in>lt"U"",nl. 1hc rncthod is .. ncnabl~ 10 """' ... long a. 

lis)" can re "r""....,.,l '",1M""'" , .... ibo p~ "¡¡iCh woo.¡;¡ nOi be 
p<MOlhlc in "'" c:uo: , ¡( uanlf>k (~) in 1;;". 1. 

S.2.4.1 Uo< a mcuJl<qicaI TDÍ<:nl<!<:<>pO with a masaii<:aüon 
~ f' .. m :KI lO SOl X and a calihnlCd fi...,..f"" ... knoh (fo, 
uampk. 1 di~i<ion _ 0.001 mm). Ir \he btkr i. nota ..... lohlc. 

a dild In ...... _ e ... he III00bcd ." \he mÍCf\""'''pe '" !IUCh " 
..ay tila, jI .. ill l1li< ... """""""" "f """ <tag<: ",Iau", ", ltH: 
m"",,,,,,,'I'" booJy. 

~.2.4.2 l..ocote a single pilOll ltH: mo::taI ... na«:""¡ """ ....... 
_ \he uto;<ctivc len, o(!he JDÍcruowp< allow masailialion 
(f, .. ",amplt:. :KIX). 1,",..,.., tbc ' '''jc.::tive kns masaii!inüo<l 
",,~l tho pil ..". en"" .. _ of nl<l r.ckl...Jt, .k_. I'oc ... ItHl 

fIp<lI.!imc"fl ....roce al. ltH: 1", o( lhI: ¡oí'. ""'" ro"" \he ",*"" ... d 
""'"' "'" lin<>-focosiog kDobo o( IIH: .uic,""""I"" llooord ,he 
ini.iaI ....,..Jin, fmm ,,,., ~_f,",u<i"t! knob. lIer"""" on lhc 
toouum uf "'" pil wilh !he r....,.roc"'" ... _ and n:>C>:W ItHl 
modi..". Thc dilJ""""", hct""",n \he illitial ond !he ron.1 
ratling.< ....... (O ...... f, ....... '" tn.. .. i. lhc pi, depth . 

$.l.4.3 Rcp:.ar. tbc ""'1'" in ~.l.4.2 '" ...... in additiona' 
............"""'" DI u"Iil ati.raclory tloplicalion ha¡< ""'" 00-
tainod. 'n.c rq>eaIahilily ur pi' dqolh ....,....r=ocnu ... "oiOJlk 
pi! '" f,,,,, ","&"ir.coti, ... io lIII<>wn in Aanc>. Al. 

5.2.4.4 A ...... ti"n uf tho onicn"""l'icol "",hni~"" cntpIo".. 
\he """ ,o( ... • noafe",,,,,, microoc"l"" A t.:am of ligio. io "",i~ 
_ """ ~ ¡. pro;.:..'kd on \he $pC<:Ínxn ... d "'" _ 011 
a me",,,,,,, minor ... rf""", Thc n:1k<:t<d liE'" froro tbcoc .... o 
Alrf""". i • ..,.,.,."..ncoJ. w i .. ""f""""", fri~ .., fotnlCd 
"'"' I""'Mdc a k",,~ ""'p uf \he fIp<lI.!irna'l ourf""'. 
n.c.: fringa QIfI he u:oOO lO ""","u", VUÚI:II dcviOl ..... "" lhe 
....... 1 ou,faoo.. lIowcvcr, tho mclhod i. li",ilCd 10 IIH: aIo.aIk:>w<-"T 
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pIS. lha! iA. Icoo llIMI 2.'l ,..... bocau"" !he Dumbcr o( rrin~'O:S 
inl.~ 1(0 \he roInl who.. .... lIIc:y "'" d,ll'i<:ulllO coont. 

ti. ~: .. Iual¡on uIl'itlins 

6.1 'Iñerc are ocvcnol "'yo in wh;ch pi"ios .... n I>c do-
1Crihcd. si",n a q<IloMilali><e ",,¡>n:liSioo 10 i"""",le ilO 5i&lli6-
cancc: ..... u:lC:d lo rn;dicl!he lire o( a ..... lcri .... Sume o(!he 
more ~Iy .. :IC:d "",lhuds ..., .x.:ribcd in lhi • ..,., ....... 
• 'lhough it i. oI'b:n roo"" Wl no "n¡tl<! rncthud i .... meicnl by 
ru...~f. 

6.2 SkIIIJunI Cltum (3), 

6.2.1 lIalC tite pil>: in "'""O or densily. li'A and depilo "" \be 
boosi. uI .... """'" ehans. ...... as 1hooe ohown in 1·1g. 2. 
Cclumn. A lIId IJ ,d.", 10 !be ulcnl o( piuing al !he ...-1""" 
oí lb.> "",l.ll (liw is. CoIwnn A is. meaIl. f .... nlling tite n .. mM 
oí .. 1eS 1"" Un,l WClI lIId CoIum" 1) . '*""" ror .... in' ltw, 
ava1Ol1" .il<' uf lhcoc: ";110.). ü~ .... n {; no," \he inlrn.ily or 
average dcph of Ol..,k. A lypOoal ""inS mig'- I>c A·3. 11·2. 

2 

3 

4 

5 

A 

DENSITY 

D 
D 
O
· . : .... . . · . . · . . . 

[d: .; .:-. . . . . 
.' . '. · " . ' .. . · .:. : '. '. 

(;· 3. ",,,,,,,,,,,,liaS • ""","Iy uf S X uf pilJml .... ""'--..¡;c pil 
Of'CI'ing or 2.0 mm', -' U • ..,.. pI depltt of 1,6 mm, 

6.2.2 This mdhod off"",,,, clf .... 1i><e rntIlIl. or """,munia· 
1;"" .... 1wecfl lhooe ",loo are familiar wilh!he eh ........ d ;1 is. 
";mple me .. , for Sloring doca lOr oomporiooo .. illt Olhcr leSt 

rauh •. H...-ever.;1 i. lcdiuus lUId lime C<.G;uminlllo mea...-.: 
... 1 pi ... lUId !he lime i ...... .Jly _ ju!lif""¡ boc.o...., maximum 
valoco 1 ..... cumple. pil dcplh.) "" ..... Iy have ~ .ignlficanre 
llwon avcr"J!'C YIlllJCS • 

6.3 Mnal P,nnrutioll: 
6.3.1 M........, Iho; dc<:pc" pila and CA",- mc:t.olp<:n<:lnr.. 

lion in lCrms of tbc muimum pi' depilo or ti., average of tbc 
la> <bo.,.,.. pi .... prcfonl>ly both. Th i. 'YI'" or ",."......,ment i. 

"""icul.-1y lill"iflc.nl wbcn lhe """ .... i • .-.;:ia .. , ... willt "" 
e"""""',,, rOl" • 11"" or liquid. and • ""le ",-",Id k:ltd 10" 10M or 
nuid. 

6.).2 Mttall""""lnM;"" c., .... , I>c c.oprcoocd in lamo of. 
piu inll r"",or. Thi. i. tbc ntlio of \he dcqlcst metal prnccration 

• 
S IZE 

o.S .. ",? 

• 

1.0.",2 

• 
•. 0 .. .. 2 

• 

• 

~ 

DEPTH 

o . . .. '" 

0.8 ..... 

-
~. ,o )/'' ? H .S", .. ' 6 . . .... 

RG. 2 -.. RolIftg a-ta "" "'" 
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\o Ih< " __ 1 ¡>:n.:It'loIit ... d:lCtmin.O<! f,,, ... wciS'" k-. 
aI....,..n i~ "'" foll"",i.,. ",lotionslIip: 

'" 
" pilli.,. ("""" 0(.- """""""la ... i(.,.... ~, Ih: 

!.p:r "'" """,t.:<. "'" ¡raIC< "'" dopIh uf 1",,,.,,,,,00.. Thc 
f ...... <loco _ 01'('11 l. 1Ik ... aIIaI .. ""'" piII'", ... J<'1ICf1l 
~ jo w:ry ..... 11 ~ ... Iuco uf "<ero or idrl1lÓly ca1I 

",.jilJ bo otuinaJ ... _ ........ ~ .. ilh. no<ÍG. 

6"SU~ 
6".1 , ,,., If'!'IÍ<:ItIOII uf .. __ lO .... _yo;. uf cnro

..... <I0Io io""- ia dcWl in {;"ido (J 16. n.o ... bjoct i. 
di ... .....,.,¡ brioftJ i~ L1u, --... lO __ tIaIlOlico ha"" • 

~ ... "'" e ... I ... ,;.., uf piuins <I0I0, """'" ddioikd 
infonnal;'" <U ""' oIUintd f .. "" <>ÚI<O" pobIicaOOn<. 

6".2 n.o ~h,y lIw ro" ..,JI inmo .. "" ......... ouñ..,. 
i . dcp<ndcnI .... "UnI"'" o( fOC\<'ft, OIICh .. 11M: pilli"ll 
l<nJer.;:y o( "'" m<UI, "'" c:<JrToÚ .. ily uf Ih: ooIutiaI. "'" 
..,..,i ............... ond "'" ti .... nI' e>.pOOU .... A pi"in, pn.oI>ob;lily 
.... CA1I ""' condUClDd k, <lc1Crm1 ... lile .....:croil>ili'y o( me ..... 
u, pillin¡. bu'" ",iI1 "'M ¡.<", idc i"f"""",;'" a.bouI ""'....., of 
~IÍ<"'. ond 11M: "",,11.<"" ,,,,Iy Of1>licoblc 10 Ih: wndi
IÍ<Joa o( "'1"<"""". Tbo piuins ¡.<""'bili'y (P) in'" .fIcr "'" 
ex""""",,, ,,( " n"m"'" uf """"imc .. '" • pIII"Iicul .. "'" ,,( 
e.......J;I""'. con bo c'f'R', ••• ,<t .. r,~ luWll (5, 6): 

l' ~ X ,00 (2) 

n"m"",.,f opucimcn.!hal pi~ ond 
' .... 1 n"mtu of """"I"",n,. 

6.4.3 no. ",1.Í<)ftship ""~""""" p i .k¡'(ll ond ""'" or lime of 
"pul"'" ..... y "U"f wim "'" "" .. iRlfl""""- Ih: mcLol c....-L 
and <!lila" ~. Thc ",IOI""""ip ti.... in M.3. 1 lOIHl 

6 .. .3.2 ..., e .... o "'"' ... "" """" """'" \o "A'Iy lIr'kkr 
""",in .'1'<*'''' wndi,i<>no. 

6Á.3.1 Tho foI ..... i'" """"""",,ip ..... f""'¡ bct-a1l Ih: 
mu.;' ... m pilllo:plb (D)""¡ "'" .... (A) ,,(o pi!",li"" u~ 
10 .'¡I (7, &. ' ): 

/) - 10,1' 

.. ho:n: ~ and b:> o. and'''''¡ b """'_" _ """'" drri""'¡ 

fmm Ihc &Iopo: .... "'" Ti""'"""" of • .,.ipl lme """" 
_inal ....... "'" k>pñthmo uf "'" ....... p' <kpd> ro. 
-=-i""i, inm:ooi"lw_ "" Ihc I"P"""'" p¡.,,""¡'ogai_ 
"'" Iosarilh .... of die ~"I _ The ~ "" 
""'" i. ourihuIc>J '" Ihc i...,."...,.. ..-....oc f, .. 11M: <ltq>::<I p i '" 
bo r""nd .. "",,, Iho> Ji,.. uf Ihc ...p. of pla i. Í1I<."n:UaI 

throu¡h ... incrcaood ""'" ,,(............,¡ ... roce. 
M.3.2 Tho ...... i ... m pil de"'" (D) ,,¡ "uminum e.l.Jl'll'C<l '" 

"""'- "'*'" ..... ,,.. .... b' nry .. 11M: ",toe: rtJOI of ti"", (r). 
.. _n In ,be r,~I<.o"'\ng "" .. ~Ip (~, 10), 

11 _ Kt'" (4) 

K ;, a ... """",,' "' .. i,. fu""ti,", uf Iho> """'pooil;'", uf 11M: 
",.I<"r and .Iluy. Thi. "'I.~,,.,..,ip .... '"""" rounoJ '" "I'I'ly (o 

oc"', .. aluminum 011,,>,,, c.p. .... 'iI~, dill"c",n' ... ter<. 

6.4.4 EJ.""""' .... "" prohobilil, IIIoLiotÍC>l ( 11 , 11) """" h.:o.:n 
al'('lioJ """", .. fully (o muí"",m pil d<-ptl> ..... '" 00li .... "'" 
...... imum pi d<pIh 0(. \"'11" ...... of .... 1Cria1 "" 11M: -.;. uf 
CJ.MDinaIioD uf • ""'¡I po<tion 01 !bol on:a (J., 5, IIJ. Tho 
~"'" i. 10 ....,....., muim"m P ' dI:¡'(IIs "" ., ...... 1 
n:pIi<aIc ..,...."""'. 1hOI ... ..., poUed. -.J """' ....... '" Ihc P ' 
dqllh ..Jucs in onla uf iocn:uing .... k. A pIoIti. ra*IÍ<>II 1',. 
earn onla of .... ki. is otuilllOd by _ ...... id 11M: "'101100. 
1011(_+ IJ. wbcre U _ onla of....tins. ....... _",... .... mt.:r of 

1IJ>a:Ím<nO '" ......... I'or cum¡>k; 11M: pl""i,,, ..... 1i<Jot 1' ... "'" 
ocoood .... "" _ of 10 wouId lo: 2I( I ~,)_o.I81l1. ""'" 

v ....... "'" pI<JUcd ""...,onli_ o(e""",,",..J.., ~"y 
IMJ'<I" _Ibci< rc<fULi"" mWm"'" pitdoplho. If. ~ 
1"", i. obLoi ....... it ........... ""In:ooo ... ,"" _i __ ."py. 

l' ... tra¡>oIOIion of "'" ..... r;ht Iin<: can t.: """" (o <Idcrnu"" Ihc 
I"'f"Ni:IÓlily lhOI • srecific d<-ptl> ... ;n , ....... or Ihc .... mba of 

~ """' ...... bo modo: lo 6 ..... ¡w1icuw pil d<pIh. 
!ij IAa ;" M~ Pn'P"'ia-If pi,ti ... i. 11M: 1""'>"" 

<Iomi....,1 form of ~ -.J Iho> dcno<i.y ,,( p Ui". i • 
",,,,,,...,ly his". "'" dIonsc in • ",,,,,h .. ;';'1 ~, .... y "" 
...00 odvmoagoously '" ","", .. loe "'" dcll"'" ,,¡ pillin8. 1'yric<ol 
~i<:o Ihot "'" "",,,,d:Ml ror mi. """,.,.. "'" kftlli\,: 
.m:..g"', clongoli"". rOlig"" 0I.n.'fIgIh. iml""" ""'"",""" lOIHl 
bu ... f'R'>""'" ( IJ, 14). 
6.~. 1 n.e ¡w=auti .... "' .. "' .... bo .. kc"1I in Iho> orrI",,,I,,,, 

"f " ..... """",, .... ieol ""'" I~""" "'" """""'" in ",,,"1 
""",dan! mcthods. bul iI mu " bo ",,,,",,,,,, Ihol i, i. ;",p"",", ~, 

"'" os """" y "'plicatc opocioocn ... p ,.oíb", fo, "'~h 1 .... 
e.~ anoJ u .... ,JlO<l<".l 'fIC"i ......... Thu •• ""',i ........ h'" ... " .. Id 
bo gi~cn '" cdg< clfe<"- di"",,;, ., of rul1in8. ""rf ...... "' ..... i · 
tions. .... so fonh. 

6.5.2 I(~""ivc opcci ......... o( Iho> mc~ "'" e. p"'''cl u, 
Ih: """'" <:tt>dilim. c""'J'l f ... lbo c ....... i..., "".i""''''''''I, Tho 
moclun""" propo:n;.:. or Iho> c. f"'""l ...... "",p~ .....,i· 
meno..., """",",,oW af\cr "'" cljlOW"'\ lile dllfc",""", 1'0<.1-.." 
lile 1..., rcwIlJ ¡. altri .... ' • .'d )0.)""""';"". 

6.5.3 Somi: of thI:oo: mcthodo on: """" ¡o'q'O.-.1y ... ;1<0.1 '" "'" 
e .. alualÍ<)n uf """'" f""", uf locali,."J <:nTUOim, """" .. 
... """""", ... Uf _ ...,...,.;."., .. tJIC;, limilOlÍ<JnO m"" bo 

~. Thc ofIcn anlic ,,"loA: of piAi", .... Ihc ""' ....... 
uf pilo .. Ih: """";mm .... _ """,110. I~ ........ COSCO "'" 

c .... te ... ~ l""I"'fÚ'O" ..... '" """'" .... y be "'" 
...... 1 lo """"ido _i1Isr .. 1 ,.,..,110. 1""'-'>1, """ of Ihc _ 
dilrocuk prnbIcms is ID ...... Ihc clb:tt _lo rolti"l f .. "" 
""""" ~ by .,..., """"" f .... of coruoion. 

7. lI ..... rt 

1.1 Thc repon ohoWd iodudo: al mueb _ikd inf, ..... Ii< .. 
as f""l"ÍbIe. ....,h as Ihc r ....... i"': 

1.1.1 Mct.oI1'""lPca1 __ oflhc meoaI. ~_ ..... ".... 

""". and fuwoI ouñ_ 6ni'" hef ...... e~""""'" 10 -. 
7.1.2 F ..... i""'mcn .... COJIHIition. """ cl ... """ of c.>.pOIOI"" 

1 , 3 """""""""'" o( ,,-, ~I .... 1'..,.. "'·f, ... -' .fI<.r 
ckaning. 

7.1.4 l<lcntilkalion of eomJOion ¡n>ducto, 
7.1.~ 00""",,,,", .. ,,,,,, ,,¡ plJ lO inc\udo:: oí"" ""oro:, .kn· 

.i'y. uni r..mily o( di>lribu liotl. okpIh (.","'I!<' ...,¡ ..... im"m). 

and Iocatim 01" pil . ... i'" rcfcn.-.....: ~, m"'''"'''''''_ f_ 
oo!!". ere"""". and "" r"nh, 
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( 1) "'_ . J. ,. .•• ,. c._ lo _'" '"," •• " ,, __ ,~;_ 

_ •• \ó>I fIJ. ",,,,, 1969. P. (,O. 
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~ _ f-Nl_ w. 11 , ";100-. "" .. """. w'''1''''-' ""'" 
yert. NY. 1971. p. SU 

(6) N.I<. P. "' ...... , .... ~. 11. P .••• ,.""""", ,of " ",--¡m". "" .. .. "'" 
1~1Ii'll 1'O",""HIY 04 AIU,ni"lII: J",,"kII '" 1M f1ffi~ 
So<VI)-. \\JI Iill. 0._ 1'1'i~. P. ~TI. 

(7) &<01. (J. N .• "!.d~ '" Soil Com>sIoo 1~l llotMh _...,... 
rOl Si ... '" S>npIc.' f'rocmIII<v "'1M ~ ... '""'" PtlroI_ 1.«1;"' .. , 
._'" IV ' " '4. "'14. p "" 
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