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“La alegria de ver y entender
es el més perfecto don de la
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RESUMEN

Los recubrimientos anticorrosivos de pintura, normalmente, contienen pigmentos que liberan
constantemente sustancias que inhiben el proceso de corrosion. Durante las Ultimas décadas, los
compuestos hexavalentes de cromo han sido los pigmentos anticorrosivos mas utilizados en los
sistemas de proteccion contra la corrosion para superficies metélicas, debido a su excelente
relacion eficacia/coste y a su excelente compatibilidad con la mayoria de las matrices orgénicas.
Sin embargo, estos compuestos de cromo son altamente toxicos, por lo que su uso implica un
alto riesgo para la salud de los trabajadores y el medioambiente, lo que ha dado lugar a severas
restricciones en su uso. Por otra parte, la lixiviacién constante del inhibidor de corrosion,
directamente incorporado a la matriz organica, reduce el tiempo de vida de proteccion del
revestimiento. Por estas razones, hoy en dia existe un interés especial para el desarrollo de
nuevos sistemas anticorrosivos inteligentes que, ademéas de mejorar la eficacia y eficiencia del
mecanismo de proteccion, aumenten la vida Gtil de los recubrimientos, y al mismo tiempo,
supongan alternativas medioambientalmente aceptables a los convencionales compuestos

hexavalentes de cromo.

En este sentido, el gran desarrollo de las nanotecnologias ha abierto un abanico de
posibilidades en el campo de las pinturas anticorrosivas, ofreciendo la posibilidad de integracion
en los revestimientos de nanocontenedores cargados con componentes activos y encapsulados.
Por medio de un disefio adecuado de la capsula, la liberacion del inhibidor de corrosion puede
ser provocada por diferentes factores externos o internos (cambios de pH, dafio mecénico, etc.),
evitando la fuga espontanea del componente activo y logrando asi una mayor eficiencia y

economia en el uso del inhibidor, que s6lo se libera bajo demanda en la zona afectada.

En este marco, el principal objetivo de esta tesis doctoral ha sido sintetizar y caracterizar una
nueva generacion de diferentes nanocontenedores de silice mesoporosa, cargarlos con un
inhibidor de corrosion medioambientalmente aceptable y encapsularlos mediante la aplicacion
de un recubrimiento polimérico inteligente. Posteriormente, evaluar su capacidad inhibidora y
de liberacion controlada del compuesto activo, bajo demanda en funcion del pH del medio
agresivo, siendo a continuacion integrados en diferentes recubrimientos tipo sol-gel para evaluar

asi, su capacidad de proteccion.

En una primera etapa del presente trabajo, se han sintetizado nanoparticulas esféricas
mesoporosas de silice. Posteriormente, con el objetivo de aumentar su capacidad de carga y asi
mejorar la eficiencia de este tipo de nanocontenedores, se han sintetizado nanoparticulas

mesoporosas de silice de nucleo hueco de nueva generacion. Previamente a la carga de las



nanoparticulas, se realizd una seleccion del inhibidor de corrosion 6ptimo,
medioambientalmente aceptable, mediante ensayos de polarizacion lineal. Los resultados
mostraron que el fosfomolibdato de sodio es el mejor candidato para la proteccion del acero al
carbono. Por tanto, los dos tipos de nanoparticulas de silice sintetizadas fueron cargadas con
este inhibidor. Posteriormente, se encapsularon con un polielectrolito de carga positiva
(policloruro de dialildimetilamonio) para evitar la liberacion indeseada de inhibidor y permitir

su liberacion, unicamente, bajo determinadas condiciones externas de pH.

En todas las etapas de sintesis descritas anteriormente, se ha llevado a cabo una
caracterizaciébn minuciosa de ambos tipo de nanoparticulas por las siguientes técnicas:
microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM),
determinacion de propiedades texturales (superficie especifica, didmetro y volumen de poro) y
potencial zeta. A partir de este estudio se puede concluir, en ambos casos, que los métodos de
sintesis propuestos son satisfactorios, ya que se obtienen nanoparticulas de forma esférica y con
un didmetro y una red de poros hexagonales de tamafio homogéneo. Ademas, la etapa de carga y
encapsulado desarrollada en ambos casos ha sido también satisfactoria, como se demuestra
mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX). Una vez cargadas y
encapsuladas correctamente, las nanoparticulas se han incorporado con éxito en

recubrimientos tipo sol-gel de caracter hibrido organico-inorganico.

Para evaluar el comportamiento anticorrosivo se llevaron a cabo tres estrategias. La primera
de ellas ha sido evaluar la capacidad de liberacién de ambos tipos de nanoparticulas de
silice en funcion del pH, con y sin capsula externa. Estos ensayos demuestran que los procesos
de polimerizacion que experimentan las especies de molibdeno y los iones fosfato presentes en
el interior de las nanoparticulas en funcion del pH externo, evitan su liberacion incluso en
ausencia de capsula externa dentro del rango de pH 3-7. A partir de pH 9, se produce una
liberacion progresiva, llegandose a la liberacion completa a pH 13, de modo similar a lo que
ocurre en presencia de capsula externa. Ademas, se observa que la cantidad de inhibidor
cargado en el caso de las nanoparticulas de nucleo hueco, es alrededor de un 24% superior. Por
tanto, estas nanoparticulas representan una alternativa mejorada a las nanoparticulas

mesoporosas de silice convencionales.

En segundo lugar, mediante ensayos de resistencia a la polarizacion lineal, se evalué la
capacidad inhibidora de las nanoparticulas en funcion del pH sobre sustratos de acero al
carbono. A partir de estos ensayos, se puede concluir que la intensidad del proceso corrosivo
disminuye en las muestras que contienen nanoparticulas mesoporosas, y en mayor medida adn,

en aquellas muestras que contienen nanoparticulas mesoporosas de nucleo hueco.



Finalmente, mediante técnicas electroquimicas localizadas, como la sonda Kelvin de
barrido (SKP) y la espectroscopia de impedancia electroquimica localizada (LEIS), se evalud el
comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos sol-gel con nanoparticulas de silice
incorporadas, aplicados sobre superficies de acero al carbono. donde se habian generado
diferentes defectos superficiales. y se compar6é con el comportamiento de recubrimientos de
referencia sin nanoparticulas. En los mapas de potencial obtenidos mediante SKP, la presencia
de nanoparticulas cargadas con fosfomolibdato de sodio produce una disminucién significativa
en la diferencia de potencial entre los defectos y las areas intactas, indicando una cierta
proteccién del area no recubierta, debido al efecto de las nanoparticulas y a la liberacién del
inhibidor. Este efecto protector también se observa en muestras, incluso después de 18 horas de
exposicion en ambiente con elevada humedad relativa. Ademas, los resultados obtenidos
mediante LEIS también muestran claramente, la capacidad de proteccion de las nanoparticulas a
lo largo del tiempo, evitando la propagacion del defecto, al contrario de lo que ocurre en el

sistema de referencia sin nanoparticulas.

Estos resultados satisfactorios confirman que las nanoparticulas de nucleo hueco, con una
gran cavidad en el centro y una carcasa mesoporosa de silice, cargadas con fosfomolibdato de
sodio como inhibidor de corrosion medioambientalmente aceptable, presentan una liberacion
inteligente en ausencia de capsula externa. Esto supone una importante ventaja para su escalado
y explotacién industrial y podria ser considerada una alternativa interesante a los pigmentos
anticorrosivos convencionales, a base de cromatos, para su incorporacion en recubrimientos

protectores para sustratos de acero al carbono.






SUMMARY

The coatings used for corrosion protection typically contain pigments which constantly
release substances that inhibit the corrosion process. In recent decades, the hexavalent
chromium compounds have been the main anticorrosive pigments used in protective corrosion
systems for metal surfaces, due to their excellent effectiveness/cost and excellent compatibility
with most organic matrices. However, it is well known that these chromium compounds are
highly toxic and carcinogenic, so their use implies a high risk to both, the health of workers and
the environment, which has led to severe restrictions in their use. Further, the constant leaching
process of the corrosion inhibitor, directly incorporated into the organic matrix, reduces the
coating service life. Therefore, there is a special interest for the development of new smart
anticorrosive systems that are not only as effective and efficient as chromate-based systems but

also environmentally friendly.

In this sense, the rapid growth of nanotechnology has opened up a range of possibilities in
the field of protective coatings, through the integration of nanoscale containers, loaded with
active and encapsulated components into coatings. Through proper design of the capsule, the
release of the encapsulated corrosion inhibitor may be caused by various external or internal
factors (pH changes, mechanical damage, etc.), therefore avoiding spontaneous leakage of the
active component and thus achieving greater efficiency and economy in the use of the inhibitor,

which is only released on demand in the affected area.

In this context, the main objective of this thesis is to synthesize and characterize a new
generation of different nanocontainers, based on mesoporous silica, loaded with an
environmentally friendly corrosion inhibitor and encapsulated by the application of a polymeric
smart coating. Then, to evaluate their inhibitory capacity and controlled release of the active
compound on demand depending of the pH of the medium, subsequently being integrated in

different sol-gel coatings in order to evaluate their ability to protect against corrosion.

At a first stage of the present work, spherical mesoporous silica nanoparticles have been
synthesized. Then, in order to improve the efficiency by means of the increase of the loading
capacity of these nanocontainers, a new generation of hollow mesoporous silica nanoparticles
has been also synthesized. Before the loading, a previous study for the selection of the
optimum environmentally friendly corrosion inhibitor has been carried out by linear
polarization tests. The obtained results have shown than sodium phosphomolybdate is the best
candidate for the protection of carbon steel. Therefore, both types of nanoparticles were

loaded with this inhibitor. Finally, the nanoparticles were encapsulated by the application of a



positively charge polyelectrolyte (poly-diallyldimethylammonium chloride) in order to avoid

the undesirable release of the inhibitor and to allow it only under certain external pH conditions.

During all previously commented synthesis stages, an in depth characterization study of both
types of nanoparticles has been carried out by means of the following techniques: Scanning
Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), textural properties
determination (specific surface area, pore diameter and pore volume) and Z-potential. From the
obtained results, it could be concluded that in both cases the proposed synthesis methods have
been successfully designed. The obtained nanoparticles show a spherical shape with a network
of hexagonal pores and a homogeneous diameter. In addition, the suggested loading and
encapsulation stages have been also successful, as the Energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) analyses have shown. Once loaded and encapsulated, the nanoparticles were also

successfully incorporated to different hybrid organic-inorganic sol-gel coatings.

In order to evaluate the anticorrosive behavior three different strategies have been
considered. On one hand, the release capacity of both types of nanoparticles has been
studied as a function of the external pH, in the presence or absence of the external capsule.
These tests have shown that the polymerization processes, characteristic of molybdenum and
phosphate compounds as a function of the external pH, avoid the inhibitor release even in the
absence of the external capsule in the pH 3-7 range. Above pH 9, a progressive increase in the
released amount takes place, reaching the complete release at pH 13, similarly to the behavior
observed when the external capsule is present. In addition, it has been also observed that the
amount of inhibitor loaded in the case of the hollow mesoporous silica nanoparticles is around
24% higher. Therefore, it can be concluded that they can be considered an improved alternative

to the conventional mesoporous silica nanoparticles.

A second set of tests was performed by means of linear polarization resistance in order to
evaluate the inhibition capacity of the nanoparticles as a function of pH, when they are in
contact with carbon steel substrates. It can be concluded from these tests, that the corrosion
process intensity decreases when loaded mesoporous silica nanoparticles are present, and to a

larger extent, in the case of the loaded hollow mesoporous silica nanoparticles.

Finally, by means of localized electrochemical techniques, as Scanning Kelvin Probe (SKP)
and Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy (LEIS), the anticorrosive behavior of
sol-gel coatings loaded with silica nanoparticles and applied on carbon steel substrates,
where artificial defects were prepared, has been studied and compared to reference coatings
without nanoparticles. In the obtained potential maps obtained by SKP, the presence of

nanoparticles loaded with sodium phosphomolybdate, yields to a significant decrease of the

Vi



potential difference between the defects and the intact areas, indicating a certain protection of
the uncoated area, due to the beneficial effect of the nanoparticles and the inhibitor release. This
protective effect has been also verified even after 18 hours of exposure to a high relative
humidity environment. In addition, the results obtained by LEIS have been also clearly shown
the protection capacity of the nanoparticles with the exposure time, avoiding the spreading of

the defect, in contrast to what occurs with the reference coating without nanoparticles.

These successful results confirm that hollow mesoporous silica nanoparticles, with a central
cavity and a mesoporous shell loaded with sodium phosphomolybdate as environmentally
friendly corrosion inhibitor, show a smart release in the absence of the external capsule. This,
offers an additional advantage for up-scaling and future industrial application and it could be
considered a very interesting alternative to the conventional anticorrosive pigments, based on

chromates, for the incorporation in protective coatings for carbon steel substrates.
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PREFACIO

En la presente tesis doctoral se estudia y desarrolla la sintesis, carga y encapsulado, de dos
tipos de nanocontenedores inteligentes para ser utilizados como novedosos pigmentos
anticorrosivos en recubrimientos: nanoparticulas esféricas de silice mesoporosa y de silice
mesoporosa de nucleo hueco. En ambos casos, el objetivo es mejorar el comportamiento
anticorrosivo de los recubrimientos, mediante la adicién de este tipo de nanocontenedores
inteligentes, capaces de liberar el inhibidor medioambientalmente aceptable contenido en ellos
en funcion del pH externo. De este modo, se pretende conseguir una proteccion anticorrosiva
mas efectiva y eficiente, al actuar Gnicamente bajo demanda en la zona afectada, ademas de
alargar la vida atil de los recubrimientos al permanecer encapsulado el inhibidor hasta su

liberacion cuando sea preciso.

Los resultados mas relevantes obtenidos y que constituyen la base de la presente tesis

doctoral, han sido publicados en cinco articulos de acuerdo al siguiente esquema:

NANOCONTENEDORES
DESILICE

Nanoparticulas
— .
mesoporosas de silice

Articulol %  Sintesis, carga y encapsulado

Articulo IV | ® Caracterizacion y evaluacién
de la capacidad de cargay

] liberacioninteligente
Nanoparticulas

L—» mesoporosas de silice de

ndcleo hueco

Articulo 1l ®  Sintesis, carga y encapsulado

ArticuloV ¢  Caracterizacion y evaluacion
de la capacidad de carga,
liberacidn inteligente y

Recubrimientos sol-gel proteccion anticorrosiva
= | connanocontenedores
de silice
| > Articulo 111 | ® Caracterizacion y

comportamiento anticorrosivo
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Introduccién

El impacto econdmico de la corrosion en las estructuras metélicas es un aspecto de gran
relevancia mundial. En la actualidad, la Organizacion Mundial de Corrosién (WCO) ha
estimado que los costes directos por corrosion en el mundo se encuentran entre 1,3 -1,4 trillones
de euros, es decir, un 3,8% del producto interior bruto (PIB) de cada nacion [1]. Al mismo
tiempo, se ha llegado a la conclusion de que entre un 20-25% de este coste anual, podria

reducirse mediante la aplicacion de tecnologias adecuadas de control de la corrosion [1, 2].

De entre los diferentes sistemas de proteccion frente a la corrosion, sin duda alguna, la
aplicacion de recubrimientos de pintura es el método mas utilizado para la proteccion de

superficies, especialmente, en el caso de estructuras metalicas expuestas a la atmosfera.

Los recubrimientos de pintura disefiados para la proteccion frente a la corrosiéon deben
ofrecer una barrera fisica efectiva, impidiendo el acceso de las especies agresivas a la interfase
metalica. Pero ademas de esta barrera fisica, los recubrimientos deben ser capaces de tratar de
inhibir el proceso de corrosidn en el caso de que dicha barrera se interrumpa, bien por un dafio
mecénico, o bien porque las especies agresivas hayan sido capaces de atravesar el
recubrimiento, a través de su red de poros, y alcanzar la interfase metal/pintura. Por ello, los
recubrimientos anticorrosivos requieren en su formulacion de la utilizacion de pigmentos
inhibidores de la corrosion. Por lo general, en la proteccion de elementos metalicos no se acude
a una Unica pintura, sino a un conjunto de ellas que se denomina sistema o esquema de pintura.
El sistema lo componen diversos recubrimientos, aplicados a modo de “sandwich”, cada uno de
los cuales cumple una funcion determinada: adherencia al metal base o entre capas, inhibicion
de la corrosion, barrera, resistencia al desgaste o a la radiacion ultravioleta, propiedades

estéticas (color, brillo, etc.).

Durante muchos afios, los sistemas anticorrosivos mas efectivos se han cimentado en el uso
de tratamientos de superficie y/o pigmentos basados en compuestos hexavalentes de cromo,
fundamentalmente cromatos, ya que han demostrado ser pigmentos muy efectivos en la
proteccion frente a la corrosion de diferentes metales. Su gran eficiencia anticorrosiva se
atribuye a tres factores: (i) adecuada solubilidad de los pigmentos tipo cromato; (ii) alta eficacia
de inhibicion y (iii) proceso dinamico de almacenamiento, liberacién, transporte e
inhibicion [3]. Sin embargo, estos compuestos son tdxicos, lo que contribuye a la contaminacion
ambiental, asociado al hecho de que representa un riesgo para la salud humana, particularmente,
durante el proceso de produccion y en las operaciones de eliminacién de pintura [4, 5]. Por
tanto, esta dando lugar a severas restricciones a su empleo. Por ejemplo, la legislacion actual
impuesta por la Union Europea y recogida en el Registro, Evaluacién, Autorizacion y

Restriccién de productos Quimicos (REACH), prohibe la utilizacién de Cr® en casi todos los



Introduccién

sectores industriales excepto en la industria aeroespacial, aunque se prevé que en el futuro
también se ejerza alin méas presion sobre este sector. Por ejemplo, el cromato de estroncio o el
dicromato potasico, ampliamente utilizados en este sector, tienen fecha limite de uso en enero
de 2019, salvo autorizacion expresa por tiempo limitado de la Agencia Europea de Compuestos
Quimicos (ECHA). Otro de los pigmentos méas populares y méas antiguos que se considera algo
mas respetuoso con el medioambiente es el fosfato de zinc, cuya toxicidad es varias veces
menor que la de los cromatos [6, 7]. Sin embargo, de acuerdo con la regulacioén europea, el
fosfato de zinc también ha sido clasificado como peligroso y designado por el simbolo H400
(muy toxico para la vida acudtica) y H411 (muy toxico para la vida acuética con efectos
duraderos) [8]. Todo ello ha dado lugar, a que el desarrollo de sistemas de proteccion contra la
corrosion que contengan especies activas medioambientalmente aceptables sin cromato y con
contenido de zinc reducido, o completamente libre de zinc, sea un aspecto de primordial
importancia cientifica y tecnolégica para la industria y la sociedad. Méas recientemente, se han
realizado diferentes estudios con el objetivo de desarrollar nuevos pigmentos anticorrosivos, que
sean al menos tan efectivos como el cromato de zinc o el fosfato de zinc y, al mismo tiempo, no

representen una amenaza para el medioambiente o la salud humana [9-12].

A la hora del disefio y desarrollo de estos sistemas libres de cromo y zinc, se tienen que
considerar todos los factores a los que se atribuye su eficiencia. Es decir, la efectividad del
inhibidor en un recubrimiento organico, no sélo requiere eficacia a la hora de inhibir el proceso
de corrosion, sino también se demanda la existencia de un control de solubilidad y de su
liberacion al medio. Esto Gltimo es necesario para permitir que el inhibidor pueda ser incluido
en las formulaciones de pintura, sin que se vean comprometidas sus funciones de recubrimiento,
como por ejemplo, las propiedades barrera. Como alternativas se han ensayado compuestos tales
como sales de cerio, boratos, molibdatos, inhibidores organicos, fosfatos, silicatos, asi como
compuestos combinados: fosfomolibdatos, fosfosilicatos, etc. [13-20]. De éstos, los molibdatos
ocupan un lugar muy relevante, quiza por su naturaleza no toxica [21] y porque ademas han
mostrado un buen comportamiento como inhibidores en la corrosion del acero [22], del acero
galvanizado [23], del zinc [24] y del aluminio [25]. El efecto inhibidor de los molibdatos se
atribuye a la formacién de una pelicula de 6xido de molibdeno sobre la superficie metalica, en
la que el estado de oxidacion del molibdeno depende del sustrato. Sin embargo, a pesar del gran
nimero de estudios llevados a cabo a nivel mundial, y aunque algunas de estas posibles
alternativas han mostrado un buen comportamiento bajo determinadas condiciones, no se ha
encontrado una solucion definitiva para la sustitucion mediante pigmentos no tdxicos de los

cromatos.
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Por otro lado, los sistemas pasivos clasicos, que como se ha comentado anteriormente
consisten en recubrimientos donde el inhibidor se incorpora directamente en la matriz orgénica,
sufren un gran deterioro debido a diferentes procesos de degradacion [26, 27]. Ademas, en estos
recubrimientos se produce la liberacion del inhibidor de manera continuada, fenémeno conocido
como lixiviacion o “leaching”, hasta que éste se agota. Esto hace que la vida util del
recubrimiento sea limitada [28, 29]. Por ello, hoy en dia también hay un especial interés en la

investigacion y el desarrollo de nuevos sistemas anticorrosivos con una mayor vida en servicio.

En este sentido, el gran avance que vienen experimentando las nanotecnologias en los
Gltimos afios, esta dando lugar al desarrollo de una nueva y prometedora ruta para la generacién
de diferentes recubrimientos funcionales, que poseen no s6lo un mecanismo de proteccion
pasivo, sino una funcionalidad activa e inteligente [30, 31]. Aungue existen diferentes
estrategias, la mas comin consiste en el empleo de micro o nanocontenedores con una carcasa
de permeabilidad controlada, cargados con compuestos activos. Estos contenedores se
distribuyen uniformemente en la matriz pasiva, manteniendo la especie activa en un estado
"atrapado”. Cuando el entorno local sufre cambios asociados con el dafio por corrosion, o si la
superficie del contenedor se ve afectada, éstos responden a la sefial y liberan el material activo
encapsulado, de manera local [32, 33]. Se trata de una llave tecnoldgica en plena expansién, que
puede proporcionar nuevas oportunidades en el &mbito de la ciencia e ingenieria de superficies
para el disefio de nuevos recubrimientos, los denominados recubrimientos funcionales

inteligentes o “smart coatings”.

1. Recubrimientos funcionales inteligentes

En sentido general, los recubrimientos funcionales (organicos, inorganicos o hibridos) son
aquellos que han sido disefiados para ofrecer una funcionalidad adicional a las propiamente
intrinsecas de los recubrimientos (proteccién, decorativa, etc.). Esta funcionalidad adicional
puede ser muy diversa y depende de las necesidades de la aplicacién concreta en servicio del
metal recubierto. Ejemplos tipicos de recubrimientos funcionales son los recubrimientos
antiestaticos, antibacterianos, auto-limpiadores, etc. La funcionalidad de estos materiales es

constante y viene determinada inicamente por la formulacion del propio recubrimiento.

Sin embargo, los recubrimientos funcionales inteligentes o “smart coatings” van mas alla. Su
funcionalidad no est4d constantemente activada, sino que Unicamente se desencadena bajo
demanda ante un estimulo. Por tanto, para que un recubrimiento pueda considerarse inteligente,

ademas de ser funcional y proteger al sustrato, debe ser capaz de detectar un cambio o estimulo



Introduccién

intrinseco en el seno del propio recubrimiento, o bien extrinseco en el ambiente, y responder

ante dicho estimulo de una manera activa, predecible y perceptible.

Los recubrimientos inteligentes deben liberar rapidamente las especies activas, bajo demanda
y en un periodo de tiempo corto, después de que ocurran cambios en el medio o en el
recubrimiento para recuperar la integridad lo antes posible. Los estimulos externos que pueden
desencadenar la liberacion son muy variados: humedad, presién, pH, concentracion de ion CI',
un dafio mecanico, la temperatura, la luz, etc. [34, 35]. De manera esquematica, el proceso se

muestra en la Figura 1.

Por ejemplo en un ambiente marino, los iones agresivos CI” son un tipo de desencadenante
bastante obvio, y aprovechando esta circunstancia, se han desarrollado compuestos de
intercambio ionico inteligentes. EI mecanismo de actuacion de estos pigmentos se basa en la
captacion del ion CI° agresivo, conforme atraviesa la pelicula de pintura, provocando
simultaneamente la liberaciéon de un inhibidor de corrosion que permanecia almacenado en el
interior de los pigmentos de intercambio idnico y que se libera y migra al substrato metalico,
para protegerlo por un doble mecanismo: evitando que el CI" llegue al substrato y por la accion
del inhibidor liberado [33].

Luz, Dafio
temperatura, mecinico ApH, AD
presion

Figura 1.- Estimulos externos para la actuacion de recubrimientos inteligentes.

El dafio mecéanico también ha sido ampliamente estudiado como un mecanismo de activacion
de la liberacion de un agente activo en polimeros y materiales compuestos, por ejemplo, en la
auto-reparacion (self-healing) de resinas epoxi [36-38]. En estas aplicaciones, se utiliza para
romper fisicamente capsulas que contienen agentes reparadores o sellantes. Una interesante
combinacion de activacion quimica y mecanica fue demostrada por Micciché et al. [39], basada
en la incorporacion de particulas de arcilla en un revestimiento. El agua es el detonante que
hincha las particulas de arcilla en el revestimiento, causando un proceso quimico-mecanico de

curacion.
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Sin embargo, el estimulo externo que se basa en el cambio de pH es uno de los mas
especificos en proteccion anticorrosiva. Por ejemplo, podria emplearse para los sitios de ataque
anodico donde las reacciones de hidrdlisis en el sitio de picadura producen un descenso del pH
[40]. También es muy interesante aprovechar el aumento local de pH en las éareas catddicas,

para desencadenar el proceso de liberacion del inhibidor [41-43].

Independientemente del mecanismo, o factor interno o externo que desencadene la respuesta
anticorrosiva bajo demanda, la mayor parte de los recubrimientos inteligentes desarrollados

hasta la fecha, puede englobarse en alguna de las siguientes estrategias:

- Nanocaptadores: son componentes activos que son capaces de retener iones agresivos
que penetran desde el exterior a través del recubrimiento y que afectan al proceso de
corrosion metélica bajo el mismo [44, 45].

- Pigmentos de intercambio iénico: como se ha comentado anteriormente, consisten en
componentes activos que simultdneamente a la retencion de los iones agresivos, pueden
liberar por el proceso de intercambio idnico, especies anticorrosivas que migran a la
interfase metal/recubrimiento, evitando o atenuando el proceso de corrosién sobre la

superficie metalica [46, 47].

- Repelentes de agua: consisten en recubrimientos en los que se protege al sustrato,
gracias a la accion sinérgica de las propiedades hidréfobas y el efecto de pasivacion de
la pelicula resultante. Cuando la integridad del recubrimiento se ve comprometida, los
microcontenedores cargados con el agente hidréfobo, reaccionan con la alta humedad
del ambiente, produciendo sobre la superficie del sustrato, una pelicula pasiva altamente
hidréfoba [48, 49].

- Agentes de sellado o autorreparadores (self-healing): se basan en un agente reparador
microencapsulado, que se encuentra incorporado en una matriz que contiene un

catalizador capaz de polimerizar el agente reparador [36, 50, 51].

- Nanocontenedores con inhibidores de corrosion: consisten en nanocontenedores que
albergan en su interior inhibidores de corrosion. Tales sistemas proporcionan una
proteccion activa, sostenible a largo plazo y evitan la propagacion de las reacciones de
corrosion sobre la superficie metalica. Cuando se ve perjudicada la integridad del
recubrimiento, el nanocontenedor libera el inhibidor de corrosién y actta sobre los iones

agresivos o protegiendo la superficie metélica [52, 53].
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Para la incorporacién de estas funcionalidades inteligentes a los recubrimientos, estan
surgiendo recientemente diferentes alternativas. Todas ellas pueden agruparse en dos estrategias
principales: la modificacion de la composicion de la matriz para la inclusion en su seno o en su
superficie de los grupos funcionales necesarios, 0 bien la carga y encapsulado de especies
funcionales activas en diferentes tipos de contenedores y su posterior adicion a la matriz del
recubrimiento. Sin duda alguna, esta ultima es la que ha despertado un mayor interés debido a
su mayor versatilidad, sencillez, aplicabilidad, etc. A continuacion, se presenta el estado actual
en cuanto al desarrollo de recubrimientos anticorrosivos inteligentes, basados en Ia

incorporacién de nanocontenedores cargados con especies activas.

2. Recubrimientos inteligentes basados en contenedores portadores de

especies activas

En los dltimos afios, y tomando como referencia fundamentalmente las aplicaciones
biomédicas para la liberacion controlada de farmacos, se han intentado incorporar y dispersar en
diferentes tipos de matrices o vehiculos de recubrimientos (organicos, inorganicos e hibridos),
micro y nanocontenedores cargados con distintas especies activas (inhibidores de corrosion,
agentes polimerizables, selladores, etc.) [54-62]. Estos contenedores, como se ha comentado con
anterioridad, actian como depositos en los que quedan almacenadas las especies activas hasta
que se requiere su actividad tras un cambio en las condiciones del entorno (dafio mecanico,
variacion de pH, etc.) (Figura 2). De este modo, se consigue mejorar la eficacia y eficiencia en
la inhibicion del proceso de corrosién, una mayor durabilidad del recubrimiento protector y

reducir notablemente la cantidad de inhibidor a incorporar al recubrimiento.
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Figura 2.- Liberacion controlada de un inhibidor de corrosion, encapsulado en un material
poroso, como consecuencia de un estimulo externo.

En cuanto al tipo de nanocontenedores utilizados, en la literatura se puede encontrar una gran

variedad de morfologias, composiciones y enfoques diferentes. De este modo, las alternativas
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consideradas incluyen entre otras: nanocontenedores poliméricos [36], éxidos metélicos [63], de
fibra de vidrio [64], hidroxidos dobles estructurados en capas (LDH) [65], nanocontenedores
con carcasas de polielectrolitos autoensambladas [29], nanocontenedores con carcasas de
polielectrolitos ensambladas capa a capa (LbL) [66], nanotubos inorgénicos de halloysita [67],

encapsulado por polimerizacion en emulsion [68], etc.

En cuanto a la estructura, la utilizacion de particulas porosas estd cobrando cada vez un
mayor interés, ya que permite una liberacion controlada en el tiempo, debido a la difusion a
través de la matriz porosa sin comprometer la estabilidad [69]. Entre ellas, las particulas a base
de silice son particularmente interesantes, ya que conservan sus propiedades solidas siempre que
el pH del medio circundante no sea mayor que 10 [70]. Ademas de esta propiedad, debido a su
gran area superficial, capacidad de carga, alta estabilidad, biocompatibilidad, diametro de poro
controlable y facil funcionalizacién de la superficie, las nanoparticulas mesoporosas de silice

estan recibiendo cada vez una mayor atencion como nanocontenedores inteligentes.

3. Nanoparticulas mesoporosas de silice

La sintesis de materiales mesoporosos ordenados de silice se describié en una patente de
1971 [71], aunque aln no se conocian sus excepcionales capacidades [72]. El trabajo de los
investigadores de Mobil Company en 1992 [73], para encontrar materiales con poros de mayor
tamafio que el que presentan las zeolitas, se considera como la fecha de nacimiento de los
materiales mesoporosos. Desde entonces, otros grupos han desarrollado una multitud de
enfoques distintos. Los cddigos mas comunes asociados con estos materiales son: MCM - Mobil
Company, SBA - Universidad de Santa Barbara, MSU - Universidad Estatal de Michigan, KIT -

Instituto Avanzado de Ciencia y Tecnologia de Corea, y FDU - Universidad de Fudan.
Las caracteristicas comunes de estas particulas mesoporosas son:

- Estructura porosa ordenada. Las nanoparticulas mesoporosas de silice tienen una
estructura porosa ordenada de largo alcance, sin interconexion entre los canales porosos
individuales, lo que permite un control fino de la carga del componente activo y de la

cinética de liberacion.

- Gran volumen de poro y superficie especifica. EI volumen de poro y la superficie
especifica de las nanoparticulas mesoporosas son usualmente ~ 1 cm®g y ~ 1000 m?/g

respectivamente, mostrando un alto potencial para la carga de moléculas.
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El tamafio de poro es de 2 a 50 nm y a menudo se distribuyen de manera ordenada.

- Tamafio de particula adaptable. El tamafio de las nanoparticulas mesoporosas de silice
puede controlarse, de 50 a 300 nm generalmente, segln su aplicacion.

- Presentan dos superficies funcionales. Las nanoparticulas mesoporosas de silice
presentan una superficie de poro interna y una de particula exterior. Estas superficies
internas pueden funcionalizarse, selectivamente, para lograr un mejor control sobre la

carga y liberacion. Ademas, la superficie externa también puede funcionalizarse.

- Buena biocompatibilidad. La silice es "reconocida generalmente como segura™ por la

Administracién de Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos.

Desde una vision general, la metodologia de sintesis de un material mesoporoso se basa en la
condensacion de precursores de silice (silicato sddico, tetraetilortosilicato, silicato de
tetrametilamonio, etc.) en presencia de surfactantes cationicos, que sirven con plantilla en
condiciones bésicas. Se trata de una adaptacion del método descrito por Stober en 1968 para la
obtencion de nanoparticulas de silice [74], pero con la diferencia de que se le incorpora un
tensioactivo catidénico. Se combina asi el proceso sol-gel, una técnica muy utilizada para
preparar vidrios inorganicos, con surfactantes catiénicos que permiten la obtencion de
estructuras ordenadas y monodispersas, mediante la formacion tipica de micelas que actdan a
modo de molde o plantilla y dan origen a la formacion de poros [75]. El esquema general para la
preparacion de materiales mesoposoros de silice se muestra en la Figura 3. La ruta 1 implica la
formacion de plantillas de cristal liquido de surfactante antes de la precipitacién, mientras que
en la ruta 2, denominada formacion cooperativa o0 autoensamblado cooperativo, el silicato

provoca la formacion de la fase de cristal liquido simultdneamente a la precipitacion [76, 77].

Composite inorganico
mesoestructurado:
silice/surfactante

Fase cristalina
liquida
Distribucién hexagonal

Nanoparticula
mesoporosa desilice

Micela esférica  Cilindro
desurfactante micelar

9~

(2) Agenteformador
desilice

Figura 3.- Formacion de nanoparticulas mesoporosa de silice. La ordenacion de la silice se
forma o bien (1) mediante la creacion de plantillas de cristal liquido o (2) por la formacion
cooperativa del surfactante y la estructura inorganica.

Eliminacion
del surfactante
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El procedimiento estandar consiste en mezclar un precursor de silicato con un surfactante
cationico, a una temperatura comprendida entre 20 y 60 °C, en medio bésico. Las nanoparticulas
se forman mediante el proceso sol-gel catalizado en medio béasico, segiin dos reacciones clave:

hidrolisis y condensacion.

La primera etapa del proceso consiste en la hidrdlisis de un alcoxido, por ejemplo
tetraetilortosilicato, generalmente catalizado por un &cido o una base. La velocidad de hidrolisis
puede variar entre minutos y dias, dependiendo del tipo del precursor. En esta etapa, se obtiene
una suspension coloidal que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm, a la vez que se

forman grupos silanol (Si-OH) y se libera el alcohol correspondiente:

= Si-OR+H,0 - = Si-OH+ROH (Reaccion 1)

A continuacién, los grupos silanol polimerizan por condensacion, formando especies
oligoméricas, unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si), con la correspondiente eliminacion de agua
y alcohol, que ademas son libres para formar cadenas, anillos o estructuras ramificadas vy, al

hacerlo, construir un silicato polimérico.

Si-OH+HO-Si = 2 = Si-0-Si = +H,0 (Reaccion 2)

En esta segunda etapa de condensacién se forma un gel, mas o menos compacto y denso. La
presencia en esta fase de micelas, formadas por el surfactante cationico, es critica ya que acttan
a modo de molde o plantilla y daran origen a la formacion de los poros. En efecto, el surfactante
cationico atrae a las cargas negativas de las especies de silice, las cuales se concentran alrededor
de las micelas, formando una estructura de silice tubular. La nanoparticula va aumentando de
tamafio, hasta que la carga neta negativa que introducen las especies de silice es tan elevada que
ésta deja de crecer. Hay que sefialar que el tamafio, la forma y la regularidad de las
nanoparticulas, dependen de diversas variables como son la temperatura, la velocidad de
adicion, la agitacion y la naturaleza y cantidad del catalizador utilizado respecto a la del agente
formador de silice. De todos estos factores, se ha determinado que el que mas afecta al tamafio
de la nanoparticula, es la proporcion de base respecto a la cantidad de agente formador de silice,
seguido de la temperatura [78, 79]. La formacion de las nanoparticulas puede intuirse
visualmente, ya que a medida que avanza la polimerizacion aumenta la turbidez de la

suspension como consecuencia del crecimiento de éstas.

Finalmente, se debe liberar el surfactante del interior de los poros. Para ello se pueden seguir
basicamente tres métodos: reflujo en alcohol acidulado con acido clorhidrico, un tratamiento

con nitrato amoénico o0 mediante calcinacion, donde se elimina la plantilla por descomposicion
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térmica y es, sin duda, el método mas utilizado. EI marco de silice se mantiene casi sin cambios.
Sin embargo, su superficie se deshidroxila [70] y puede producirse cierta contraccion de la
estructura [80]. Estos tratamientos permiten la rotura de la interaccion electroestatica que existe
entre los grupos de la cabeza del surfactante cationico y los silicatos anidnicos, lo que facilita la
eliminacion del surfactante en los mesoporos y la formacion final de las nanoparticulas

mesoporosas.

Por tanto, debido a su sencilla fabricacion y sus excepcionales propiedades, las
nanoparticulas mesoporosas de silice han atraido mucha mas atencion que otros potenciales
nanocontenedores inteligentes en una serie de campos de investigacion, como la liberacion
controlada de farmacos, catalisis, biosensores, etc. [81-86]. Por otra parte, en la mayoria de ellos
la eleccion de particulas esféricas es clara, debido a que la morfologia redonda minimiza el
peligro de formacién de grietas alrededor de los bordes de las particulas cuando éstas forman

parte del recubrimiento compuesto [87-90].

Sin embargo, se han realizado muy pocos estudios para el desarrollo de nanocapsulas
mesoporosas de silice cargadas con inhibidores de la corrosion [91-94]. En la mayor parte de
ellos, las nanoparticulas mesoporosas de silice se han cargado con benzotriazol (BTA) o
dodecilamina como inhibidores de corrosion, para la mejora de la resistencia a la corrosion de

aleaciones de aluminio o acero galvanizado.

En todos estos casos, la ausencia de una capsula externa significa que no es posible la
liberacion controlada de BTA, ni prevenir la liberacion espontanea. Por otra parte, el
comportamiento anticorrosivo de este tipo de inhibidores ha mostrado resultados relativamente
buenos en la proteccion anticorrosiva del cobre [95-97], pero realmente no se pueden considerar
una alternativa real al uso de compuestos de cromo hexavalente, especialmente para la
proteccion de sustratos de acero. Para superar estas limitaciones, como se comentard mas
adelante, en este trabajo se propone la utilizacion de otro tipo de inhibidores de corrosion
medioambientalmente aceptables alternativos, como puede ser el fosfomolibdato de sodio, ya
que a priori presenta un buen comportamiento anticorrosivo cuando se aplica sobre sustratos de

acero.

Ademas, con el objetivo de aumentar la cantidad de inhibidor que puede ser cargado en los
nanocontenedores, y por tanto, mejorar la eficiencia de las nanoparticulas, también se han
desarrollado en este trabajo unas novedosas nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo
hueco, con una gran cavidad central y una capa externa de silice mesoporosa, para ser
posteriormente cargadas también con inhibidores de corrosion medioambientalmente

aceptables.

12



Introduccién

4. Nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco

Las nanoparticulas mesoporosas de silice de nlcleo hueco son muy interesantes desde el
punto de vista cientifico, ya que al ser materiales de silice mesoporosa tienen unas propiedades
excepcionales como se explico anteriormente, pero ademas, al presentar una cavidad hueca
central, ofrecen ventajas adicionales, debido a la mayor capacidad de carga, menor densidad y

gran permeabilidad.

En general, las rutas empleadas para la sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice de
nucleo hueco, se pueden clasificar atendiendo al tipo de plantilla empleada para la creacion de la
cavidad interior, existiendo dos método diferentes: el de plantilla “blanda” y el de plantilla

“dura”.

El método de plantilla “blanda”, se refiere a la generacion simultanea de la estructura hueca
y mesoporosa a través del autoensamblaje entre las moléculas del precursor de silice y la
plantilla del surfactante organico. En este procedimiento, las plantillas “blandas” suelen ser
gotas de las moléculas del precursor, surfactantes o aditivos organicos, como pueden ser gotas
de emulsio6n en disolventes [98, 99], codisolventes [100, 101] o aceites [102]. Las plantillas son
eliminadas tras la formacion de la nanoparticula, y al mismo tiempo, se generan los canales
mesoporosos a partir de las micelas del surfactante que se eliminaran posteriormente. Este tipo
de plantillas, a menudo muestran una baja estabilidad y conducen a esferas de tamarios

polidispersos. Para evitar esta problematica, se recurre a los métodos de plantilla “dura”.

El método de plantilla “dura”, se lleva a cabo a partir de particulas sélidas que actiian como
plantilla de sacrificio para la formacién de la carcasa hueca de las nanoparticulas mesoporosas
de silice, mediante autoensamblaje entre el precursor de silice y las micelas de surfactante. La
eliminacion posterior de la plantilla del nucleo, se puede realizar mediante sucesivos lavados
con disolventes  organicos, como tolueno, tetrahidrofurano o mezclas de
tetrahidrofurano/acetona, seguidos de un tratamiento térmico [103]. Sin embargo, las principales
desventajas de este procedimiento son el alto coste y la incompatibilidad ecolégica con el
medioambiente. Como alternativa a este procedimiento, se realiza una etapa de calcinacién para
eliminar la plantilla y obtener esferas huecas. Las plantillas “duras” méas empleadas son 6xidos
metalicos, polimeros o esferas de carbono, como por ejemplo: nanoparticulas de Fe;O,4 [104], de
acido quitosano poliacrilico [105], nanoparticulas de carbonato de calcio [106], de
polivinilpirrolidona [107, 108] o de poliestireno, siendo este Gltimo, quiza, el méas utilizado
[109-111].
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Principalmente, las nanoparticulas mesoporosas de silice de ndcleo hueco se han utilizado en
aplicaciones diversas como encapsulado de enzimas [112], transporte y liberaciéon de farmacos
[113], almacenamiento de sustancias volatiles [114], emisores de luz [115], etc. Sin embargo, no
han sido muy estudiadas como portadoras de inhibidores de corrosion. En los pocos trabajos
publicados en este campo, las nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco se han
cargado también con BTA como inhibidor de la corrosion para sustratos de aluminio,
liberdndolo en condiciones &cidas y dando una buena proteccién anticorrosiva [116]. En
ocasiones, las nanoparticulas cargadas con BTA se funcionalizan exteriormente mediante la
instalacion de nanovalvulas basadas en complejos supramoleculares para hacerlas reactivas a las
variaciones de pH [117]. Del mismo modo, hay trabajos donde las nanoparticulas de este tipo se
cargan con moléculas de cafeina a pH neutro y liberan las moléculas en condiciones acidas o
alcalinas, mediante la instalacion de nanovéalvulas de pseudorotaxanes biestables, dando como
resultado una reduccion en la tasa de penetracion de las especies corrosivas y una reparacion del

aluminio dafiado mediante una capa de 6xido [118].

Sin embargo, las rutas de sintesis de las nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo
hueco y funcionalizadas con nanovalvulas comentadas anteriormente, son complejas y hacen
que estos métodos sean dificiles de aplicar a gran escala en la industria de revestimientos
protectores. Por otra parte, el uso de moléculas de BTA o cafeina, puede ofrecer resultados
aceptables para la proteccion del aluminio o sustratos de cobre, pero no pueden considerarse

como alternativas reales a los cromatos para la proteccién del acero al carbono [95, 96].

Para superar estas restricciones, en la presente tesis se plantean otras alternativas como la
carga de nanoparticulas mesoporosas de silice y de nanoparticulas mesoporosas de silice de
nicleo hueco, con fosfomolibdato de sodio, un inhibidor no téxico y con buen comportamiento
anticorrosivo para la proteccion del acero al carbono [119]. Para lograr una liberacion sensible
al pH, se propone encapsularlas mediante la simple deposicién de una capa de un polielectrolito

con carga opuesta, en nuestro caso, de policloruro de dialildimetilamonio (PDDA).

5. Fosfomolibdatos como inhibidores de corrosion

Los inhibidores de corrosién se definen, en general, como sustancias que cuando se
introducen en pequefias cantidades en un electrolito en contacto con un metal, disminuyen su
velocidad de corrosion. Son especialmente interesantes aquellas sustancias que pueden

concentrarse en la interfase metal/electrolito, o bien mediante su adsorcion en la superficie
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metalica o bien por la formacion de una pelicula delgada. Habitualmente se les suele clasificar

en funcién de su mecanismo de actuaciéon como:

- Inhibidores anoddicos (0 pasivantes): causan un gran desplazamiento anddico del
potencial de corrosion, situando a la superficie metélica en el rango de pasivacion.
Generalmente, se produce la reaccion del anién del inhibidor con los cationes que
provienen de la reaccion anddica de oxidacion del metal y se produce la formacion de
compuestos insolubles sobre las zonas anddicas. A este grupo pertenecen: cromatos,

molibdatos, fosfatos, etc.

- Inhibidores catodicos: disminuyen la propia reaccién catodica o precipitan en las areas
catodicas, formando una pelicula por la precipitacion de un hidroxido insoluble, tras la
reaccion del cation del inhibidor con los grupos hidroxilos procedentes de la reaccién
catodica. Son inhibidores catodicos: sulfito sédico, 6xido de zinc, etc.

- Inhibidores mixtos: actGan sinérgicamente sobre las zonas anddicas y catddicas,
formando una pelicula protectora que bloquea sitios, tanto anddicos como catddicos:
silicatos, polifosfatos, etc.

Como ya se ha comentado anteriormente en esta memoria, debido a sus excelentes
propiedades: alta eficacia de inhibicidn, adecuada solubilidad, etc., los cromatos han constituido
el principal grupo de inhibidores de corrosion, tanto como pasivantes superficiales aplicados
directamente sobre los substratos metalicos, como incorporados en el seno de recubrimientos.

Sin embargo, debido a su elevada toxicidad es necesario buscar alternativas.

Una de estas alternativas la constituyen los molibdatos, ya que el ion MoO,* y el ion CrO,*
son isoelectrénicos e intuitivamente se podria esperar un comportamiento electroquimico
similar. Sin embargo, la eficacia del molibdato es limitada, principalmente debido a la
dependencia de oxigeno. A diferencia del idn cromato, el i6n molibdato requiere de la presencia
de oxigeno para poder pasivar al acero [9, 120]. Aun asi, aunque con menor eficacia que los
cromatos, se ha encontrado que los iones molibdato pueden ofrecer un comportamiento
aceptable cuando se incorporan en recubrimientos de pintura, reduciendo la velocidad de
corrosion del substrato de acero [121]. Por ello, algunos molibdatos ya se comercializan como

pigmentos inhibidores de corrosion, principalmente molibdato de zinc y molibdato de calcio.

Sin embargo, una alternativa muy interesante la podrian constituir los fosfomolibdatos, los
cuales aunan en un Gnico compuesto las caracteristicas de fosfatos y molibdatos, y si podria

resultar una opcion valida, eficaz y medioambientalmente aceptable para la sustitucion de los
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cromatos en las pinturas anticorrosivas para la proteccion del acero, alternativa que ain no ha

sido explorada en profundidad.

Por ejemplo, en el grupo de investigacion dirigido por A. Kalendova en la Universidad de
Pardubice, observaron ya en el afio 2002, que el fosfomolibdato de zinc fue el pigmento que
mas eficiencia anticorrosiva mostro de entre las diferentes alternativas de fosfatos modificados
que estudiaron [122]. Un poco después, tanto A.O.S. Leite et al. [123] como M.A.A. El-Ghaffar
[124], observaron en los diferentes pigmentos basados en fosfomolibdato que evaluaron, el
efecto sinérgico beneficioso de fosfatos y molibdatos en la proteccion anticorrosiva del acero, e
incluso, los llegan a considerar como la mejor alternativa conocida medioambientalmente
aceptable. Este efecto sinérgico y el buen comportamiento anticorrosivo de diferentes
fosfomolibdatos sobre acero al carbono, fue corroborado por el grupo de A. Kalendova en
diferentes estudios realizados hasta 2013 [6, 125, 126]. Sin embargo, a pesar de estas buenas
perspectivas, salvo los estudios comentados y algun intento de evaluar su comportamiento al ser
incorporados en polimeros conductores [119, 127-129], no han sido objeto de estudios en
profundidad, para poder considerarlos o descartarlos como alternativas no toxicas al uso de

cromatos en la proteccidn anticorrosiva del acero al carbono.

Por otra parte, en nuestro caso podria esperarse ademas otro efecto sinérgico adicional en la

inhibicion de la corrosion, debido a la silice de las particulas mesoporosas [130].

6. Encapsulado mediante depdsito de polielectrolitos de carga opuesta

La liberacion inteligente del inhibidor de corrosién desde el interior del nanocontenedor
requiere, normalmente, de la presencia de una membrana o capsula permeable que permita su
salida bajo la accidn del estimulo externo que convenga. Como se ha comentado anteriormente,
los cambios de pH son uno de los factores desencadenantes mas interesantes para la proteccion
anticorrosiva, puesto que tanto en las regiones anddicas como en las catddicas se producen
importantes cambios en el pH del medio circundante. En particular, cuando en un recubrimiento
se produce un dafio que deja al descubierto el substrato metalico y se inicia el proceso de
corrosion, la region catddica se concentra en la superficie metalica més externa del defecto,
justo en contacto con la zona intacta del recubrimiento, mientras que la parte central del defecto
actla como &nodo. La formacion de iones OH", como consecuencia de la reaccion catédica,
produce un notable aumento del pH en esta region del defecto en contacto con el recubrimiento,

provocando a su vez la rotura de enlaces metal/pintura y un ataque localizado del ligante
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polimérico adyacente a la interfase, dado lugar al fendbmeno de degradacién conocido como

deslaminacién catédica (Figura 4).

O,
Electrolito ~ Recubrimiento
cro IREFL 2 OH-
% 0° o ¢\e

Anodo Degradacion
Fe > Fe** +2¢ oxidativade la cadena
polimérica

Figura 4.- Esquema del proceso de deslaminacion catodica.

Por este motivo en nuestro caso, resulta muy interesante la aplicacion de una capsula externa
sobre las nanoparticulas porosas de silice, una vez cargadas con el inhibidor de corrosion, que
permita mantenerlo almacenado en el seno del recubrimiento de pintura en un amplio rango de
pH, pero que sea liberado cuando el pH sea superior a 8-9. De este modo, si se produjera un
defecto y se iniciara el proceso de corrosion, la liberaciéon de inhibidor en la region catddica
podria reducir o frenar el proceso de deslaminacion catddica, y por tanto, la extension de la zona
afectada.

Por otra parte, la capsula externa debe ser compatible y no reactiva con la matriz organica
del recubrimiento de pintura donde va a ser incorporada. De otro modo, los nanocontenedores
ademas de perder su funcion como pigmentos anticorrosivos, podrian incluso afectar seriamente
a la estabilidad del propio recubrimiento, a sus propiedades barrera, etc. Por ello, los
compuestos poliméricos compatibles con las resinas mas utilizadas habitualmente en la industria
de pinturas (epoxi, acrilica, etc.), resultan especialmente atractivos para su eleccién como

materiales para la fabricacion de la capsula externa de los nanocontenedores.

Un ejemplo de compuestos que cumplen los dos requisitos: estabilidad en un amplio rango
de pH e inestabilidad para permitir la liberacién del inhibidor encapsulado a valores basicos de
pH, y que ademé&s sean compatibles con las matrices organicas de los recubrimientos, lo
constituyen los compuestos cuaternarios de amonio. En general, los polimeros basados en
aminas cuaternarias son relativamente estables a los cambios de pH, debido a que no poseen
protones que entregar. Por tanto, no se ven afectados por la presencia de iones OH™ hasta cierta
concentracion y permanecen permanentemente cargados, independientemente del pH del

electrolito [131]. De este modo, las capsulas formadas por capas de estos polielectrolitos,
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exhiben muy poca variacion en el flujo electroosmotico a través de ellas hasta cierto valor de pH
[132]. Sin embargo, la literatura sugiere que los polimeros basados en aminas cuaternarias,
como por ejemplo el PDDA, no forman capas estables bajo condiciones altamente alcalinas. Por
ejemplo, se ha observado flujo electroosmético a pH>8 en recubrimientos basados en una
monocapa de PDDA [133, 134]. De hecho, una monocapa de PDDA puede ser eliminada
mediante un lavado con una solucion de NaOH 1M [135]. A valores lo suficientemente
elevados de pH, los iones cuaternarios pueden formar un hidroxido y dar lugar a una amina
terciaria a través de una reaccion de eliminacion de Hofmann [136]. Bajo condiciones alcalinas,
estas aminas terciarias se deprotonan, provocando una menor carga cationica superficial y la
desorcién del polimero de la superficie de silice. EI espesor de la capa decrece gradualmente a
partir de pH 9 y hasta pH 11 y luego decrece rapidamente a partir de pH 12, desintegrandose
completamente a pH>13 (Figura 5) [137]. Por tanto, las capsulas de PDDA podrian mantener
almacenado el inhibidor en el seno de la nanoparticula de silice hasta llegar a pH 7-8,
permitiendo una liberacién progresiva a partir de ese valor y una liberacion total a partir de
pH 12-13.

pH &cido o
neutro
AN, AR .
PRAER, Equilibriode P %
adsorcion de aminas

cuaternarias

«———— PDDA(NR,")
—_—

pH bésico

Base catalizada
——— PDDA(NR;)

OH-

Figura 5.- Comportamiento de las capas de PDDA en funcion del pH.

18



1. OBJETIVOS

19






Objetivos

En estos ultimos afios, la comunidad investigadora ha intentado buscar alternativas,
ecologicamente aceptables, que retiren el empleo de los cromatos como pigmentos
anticorrosivos en los recubrimientos de pintura. Sin embargo, a pesar del gran esfuerzo
investigador llevado a cabo, hasta el momento no se ha conseguido encontrar ninguna
alternativa definitiva, que siendo respetuosa con el medioambiente, ofrezca prestaciones

anticorrosivas equivalentes.

Afortunadamente, el desarrollo de la nanotecnologia ha abierto un gran abanico de
posibilidades para la mejora de la eficiencia y eficacia de los mecanismos protectores de los
inhibidores de corrosion, fundamentalmente, a partir de los conceptos de encapsulado y
liberacion inteligente de los mismos. De este modo, es posible extender la vida en servicio de
los recubrimientos anticorrosivos, ya que el inhibidor permanece encapsulado y s6lo es liberado
en la zona afectada y en el momento preciso, bajo la accion de un estimulo externo vinculado al
proceso de corrosion, mejorando simultaneamente su eficacia al actuar bajo demanda en la zona
afectada.

En este marco, el objetivo general de esta investigacion ha sido desarrollar, caracterizar y
evaluar el comportamiento anticorrosivo que ofrecen las nanoparticulas mesoporosas de silice y
las nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco, cargadas con inhibidores de corrosion

ecoldgicamente aceptables, encapsuladas e integradas en recubrimientos protectores.

Para conseguir este objetivo global, ha sido necesario alcanzar una serie de objetivos

especificos:

1. Disefiar y sintetizar nanoparticulas mesoporosas de silice, asi como disefiar y
optimizar el método de sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo
hueco, para obtener una mayor efectividad en la proteccion anticorrosiva mediante el

aumento de la capacidad de almacenamiento.

2. Seleccionar un inhibidor de corrosion adecuado para acero al carbono, que sea
medioambientalmente aceptable, y cargar satisfactoriamente las nanoparticulas de

ambos tipos con este inhibidor.

3. Conseguir un encapsulado adecuado de las nanoparticulas de ambos tipos, cargadas
con inhibidor de corrosion, para lograr la liberacion inteligente controlada bajo

demanda de las especies activas.
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Caracterizar, morfolégica y composicionalmente, las nanoparticulas de silice de
ambos tipos sintetizadas previamente, tanto antes de ser cargadas como una vez

incorporados los inhibidores de corrosion y tras ser encapsuladas.

Estudiar el proceso de liberacion controlada, en funcion del pH del medio, de
sustancias activas en nanoparticulas cargadas, encapsuladas y sin encapsular, y
determinar si las nanoparticulas pueden ofrecer una liberacion controlada en funcion

del pH incluso en ausencia de una capsula externa.

Conseguir la incorporacién adecuada de las nanoparticulas cargadas y encapsuladas en

recubrimientos de tipo sol-gel y realizar la caracterizacion de los mismos.

Estudiar y evaluar, mediante diferentes técnicas electroquimicas localizadas, el
comportamiento anticorrosivo de recubrimientos formulados con las distintas

nanoparticulas de silice, aplicados sobre acero al carbono.
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En este capitulo se exponen de manera detallada, los procedimientos y técnicas
experimentales utilizadas para la consecucién de los objetivos de la presente tesis. En la
Figura 6 se presenta un esquema de los distintos puntos en los que se divide el trabajo

experimental realizado:

I SINTESIS Y CARACTERIZACION I | COMPORTAMIENTO ANTICORROSIVO |
Sintesis de nanopart,u_:ulas Capacidad de liberacion en funcién pH: -
mesoporosas de silice -
3 Técnicas de = Nanoparticulas mesoporosas cargadas con Mo;,NazO,P Técnicas de
Seleccion y carga de inhibidor: caracterizacion encapsuladas con PDDAy sin encapsular caracterizacion:
Mo;,Naz0,0P ERCaudRiane = Nanoparticulas mesoporosas de nicleo hueco cargadas | |~
l . con Mo;,Naz0,0P encapsuladas con PDDAy sin * ICP-OES
M « Polarizacion encapsular
Encapsulacién con PDDA <SEM |
Sintesis de nanoparticulas B *TEM — _
mesoporosas de silice de nicleo « Potencial zeta Capacidad inhibidora de: -
hueco LIS de
* Propiedades = Nanoparticulas mesoporosas cargadas con Mo ;,NazO,oP caracterizacion:
‘ y encapsuladas con PDDA
o texturales o i -
Carga con inhibidor = Nanoparticulas mesoporosas de nticleo hueco cargadas clREsiTER @l
Mo;,Na;04oP con Mo;,NazO,P y encapsuladas con PDDA polarizacién
Encapsulacioncon PDDA |~
Comportamiento anticorrosivo de recubrimientos: -
Preparacion del sustrato - -
scni =Sol-gel sin nanoparticulas UCTHIEERCD
i ] Tecnicas de caracterizacion:
g caracterizacion: . .
Preparacion de los = Sol-gel con nanoparticulas mesoporosas sin cargar /
recubrimientos sol-gel cargadas con Moy,Na;O,0P y encapsuladas con PDDA - «SKP
B *SEM
3 AT = Sol -gel con nanoparticulas mesoporosas de n(icleo *LEIS
Adicion de nanoparticulassin hueco sin cargar / cargadas con Mo,NazO, Y
cargar / cargadas y encapsuladas épthO 3D encapsuladas conPDDA _
en recubrimientos sol-gel =

Figura 6.- Representacion esquematica del plan del trabajo y metodologia.

En primer lugar se han sintetizado nanoparticulas esféricas mesoporosas de silice.
Posteriormente, con el objetivo de aumentar la eficiencia de este tipo de nanocontenedores, se
han sintetizado nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco. A continuacién, se ha
procedido en ambos casos a la seleccion y carga con inhibidor de corrosion y encapsulado.
Despueés, ambos tipos de nanoparticulas se han incorporado a recubrimientos tipo sol-gel. Cada
una de estas etapas ha sido caracterizada con las técnicas que se muestran en el cuadro resumen

anterior (Figura 6).

Posteriormente, se ha realizado un estudio de la capacidad de liberacion de los distintos tipos
de nanoparticulas sintetizadas, se ha analizado su capacidad inhibidora y finalmente, se ha
evaluado el comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos sol-gel cargados con las

diferentes nanoparticulas.
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1. SINTESIS E INCORPORACION DE NANOPARTICULAS EN
RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

1.1. NANOPARTICULAS DE SILICE

1.1.1. Sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice

Las nanoparticulas mesoporosas de silice han sido sintetizadas, a partir de la generacion
inicial de una micela de surfactante que actia como plantilla, seguido de la posterior formacion
de la estructura de silice alrededor de las moléculas de dicha micela y finalmente, la generacion

de la red mesoporosa mediante la eliminacion de la plantilla por calcinacion [87].

Su metodologia de sintesis se basa en la condensacién de tetrametilortosilicato (TMOS),
como precursor de silice, utilizando bromuro de dodeciltrimetilamonio (C;,TMABT), que actla
como surfactante cationico, en una solucidn hidroalcohdlica (agua desionizada y etilenglicol).
Se combina asi el proceso sol-gel, una técnica muy utilizada para preparar vidrios inorganicos,
con surfactantes cationicos que permiten la obtencién de estructuras ordenadas y
monodispersas, mediante la formacion tipica de micelas, que actuaran a modo de molde o

plantilla y daran origen a la formacion de poros (Figura 7).

@,
s R S

&
Solucion & 3 =
. f1e Y, e
hidroalcoholica “,w-:"::w-, : TMOS
o ;
&
950 —_— .

\ Calcinacion

—_—
Eliminacion del

Hidrolisis y
surfactante

condensacion

Surfactante
CTAB L

Micelas Nanoparticula
mesoporosa de silice

Figura 7.- Representacion esquematica de la sintesis de las nanoparticulas mesoporosas de
silice.

Para la solucion hidroalcoholica se preparan 50 g de etilenglicol, se le afiaden 150 g de agua
desionizada y se agita en un matraz Erlenmeyer. A continuacién, se afiaden 0,84 g de

surfactante C;,,TMABr y 1,5 mL de disolucion 1 M de NaOH, y se mantiene en agitacion.

Para formar la estructura mesoporosa de silice, a la solucion obtenida anteriormente se le
afiaden 0,92 g de TMOS. Después de la adicion de TMQOS, la solucion se vuelve opaca,

resultando en un sélido blanco (Figura 8).
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[
®

Figura 8.- Cambio de apariencia en la disolucion al afiadir TMOS.

Después se deja agitar durante 8 horas, se filtra mediante un sistema de filtracién en vacio
con nanofiltros (Sigma-Aldrich) de 100 nm de poro, ayudado por una bomba de vacio (JP
Selecta). Una vez filtrada la disolucion, se lava hasta tres veces con agua desionizada, para
recuperar cualquier resto que haya quedado adherido en las paredes y eliminar restos de

disolucidn en el deposito de SiO; retenido en el filtro.

Para eliminar la humedad que haya podido quedar retenida en la muestra, se introduce en
una estufa durante 2 horas a 45 °C. Finalmente, las nanoparticulas se introducen en un horno a
550 °C durante 6 horas para proceder a su calcinacion y eliminar las especies organicas del

interior de los poros, permaneciendo Unicamente la estructura de silice mesoporosa.

1.1.2. Sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice de nlcleo hueco

Las nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo hueco se han sintetizado adaptando y
optimizando el procedimiento en tres etapas descrito por Chen Ge y colaboradores [138]. En
primer lugar, se realiza la sintesis de la plantilla del nacleo, que en nuestro caso es de &cido
metacrilico y poliestireno. A continuacion, se generan sobre dicho nucleo las capas del
surfactante cationico, bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), que actuardn a su vez como
plantillas de agentes organicos estructurantes para formar la carcasa mesoporosa alrededor de la
plantilla del ndcleo. Finalmente, la estructura de silice mesoporosa se forma en la superficie del
nucleo, alrededor del surfactante, mediante una reaccion de policondensacion. Los mesoporos se
obtienen tras la calcinacion, ya que se elimina tanto la plantilla central del nucleo, como la

estructura formada por el CTAB. Este mecanismo de formacion se muestra en la Figura 9.

27



Plan de trabajo y metodologia

Fase micelar

Calcinacion
Eliminacion de

Plantilla de &cido

Fr)r;t;cﬁr;l;t;}z J_,.r@ plantilla y surfactante
TEOS
vvvv@
Hidrolisis y

condensacion

Nanoparticula
mesoporosa de silice
de ndcleo hueco

Figura 9.- Representacién esquematica de la sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice de
nucleo hueco.

1.1.2.1. Preparacion de las plantillas de &cido metacrilico-poliestireno

Las plantillas de acido metacrilico-poliestireno han sido sintetizadas por el método de

emulsion - polimerizacidn libre de emulsionante [139].

Para la sintesis de las plantillas, 50 mL de estireno, 5 mL de acido metacrilico y 450 mL de
agua desionizada se introducen en un matraz de tres cuellos con una capacidad de 1000 mL.
Este matraz estd equipado con un agitador magnético, una entrada de nitrégeno y un
termOmetro. A continuacién, se burbujea nitrégeno durante 30 minutos para desoxigenar la
mezcla. Una vez esta desoxigenada, se eleva la temperatura a 70°C y se afiade una solucion
acuosa de persulfato de potasio (0,25 g en 10 mL de agua desionizada) para que comience el
proceso de polimerizacién. La mezcla se mantiene a 70°C durante 24 horas para que se
produzca la reaccién y finalmente se obtiene una dispersion estable de plantillas en agua, con un

contenido sélido de aproximadamente el 10% en peso.
1.1.2.2. Sintesis de la carcasa mesoporosa de silice

Para la formacion de la micela que servird de plantilla para la estructura mesoporosa de
silice, a 50 mL de suspension de plantillas de acido metacrilico-poliestireno, obtenidas en la
etapa anterior, se le afladen 150 mL de agua desionizada y se mantienen en agitacion magnética
durante 3 minutos, hasta obtener una buena dispersion de las particulas en el agua. A
continuacion, la mezcla se transfiere a un matraz de 250 mL, se afiaden 20 mL de una solucién

de CTAB (5% en peso) en agua desionizada y se mantiene bajo agitacion durante 1 hora.

Para la formacidn de la carcasa de silice, se ajusta el pH de la suspension de la etapa anterior

a 10 mediante la adicién de unas gotas de amoniaco (NHs, 30% en peso), se afiaden 8 mL de
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tetraetilortosilicato (TEOS), se mantiene en agitacién durante 4 horas a temperatura ambiente

(25°C) y posteriormente se deja en reposo durante 24 horas.

La dispersion obtenida, se filtra mediante un sistema de filtracion en vacio con nanofiltros
(Sigma-Aldrich) de 100 nm de poro, ayudado por una bomba de vacio (JP Selecta). El sélido
retenido en la filtracion se lava hasta tres veces con agua desionizada para recuperar cualquier

resto que haya quedado adherido en las paredes y eliminar restos de disolucion.

Finalmente, las nanoparticulas se introducen en un horno para proceder a la calcinacion de
las mismas y asi conseguir la eliminacién de la plantilla del nucleo y de las especies organicas
del interior de los poros, permaneciendo Unicamente la carcasa de silice mesoporosa. Se
aumenta gradualmente la temperatura desde 25°C hasta 550°C a una velocidad de 1°C/min y

posteriormente se mantiene la temperatura a 550°C durante 4 horas.

1.1.3. Carqga de inhibidor de corrosién en nanoparticulas

Tras una revisién bibliografica, se seleccionaron dos inhibidores de corrosion
medioambientalmente aceptables y se realiz6 un estudio del comportamiento anticorrosivo de
los mismos, mediante ensayos de polarizacion lineal. Para estudiar el efecto inhibidor de los
iones, se realizaron curvas de polarizacion catodica y anodica, sobre un substrato de acero al
carbono en soluciones aireadas de Na,SO, 10 mM, donde se adicionaron los dos inhibidores de
corrosion: nitrato de cerio 0,1 mM, y fosfomolibdato de sodio 0,01 mM. Se consideraron tres
tiempos de exposicion: 30 minutos, 24 horas y 7 dias y se realizaron macrografias de los
substratos de acero tras cada ensayo, para contrastar los resultados electroquimicos obtenidos

con la apariencia final de la muestra.

Las curvas de polarizacion se realizaron por duplicado en una celda plana sellada con un
anillo de silicona y un area de ensayo de 6,16 cm® Se utilizd un sistema clasico de tres
electrodos: un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia, una varilla en espiral de
acero inoxidable como contraelectrodo y acero al carbono como electrodo de trabajo
(Figura 10). Los electrodos de trabajo de acero al carbono se lijaron con papeles de SiC hasta un

acabado 600 y se limpiaron con etanol en un bafio de ultrasonidos durante 5 minutos.

Todas las curvas se realizaron a temperatura ambiente con un potenciostato/galvanostato
AutoLab EcoChemie PGSTAT30, controlado por el software Nova 1.7. El rango de potencial
barrido fue establecido desde -0,250 V hasta +0,250 V con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP), con una velocidad de barrido de 0,5 mV/s.
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Figura 10.- Celda plana y sistema de electrodos utilizado.

El tiempo de exposicion de 7 dias resultd excesivo en todos los casos, la superficie de acero
presentaba un gran deterioro y no se pudieron realizar comparaciones significativas. Por tanto,
se eligieron Unicamente los tiempos de exposicion de 30 minutos y 24 horas para poder

comparar los efectos protectores de ambos inhibidores.

Para el caso del blanco, en el electrolito de Na,SO, a los 30 minutos y 24 horas (Tabla 1) se
forma una capa consistente de productos de corrosién. Al afiadir al electrolito los inhibidores de
corrosion, la densidad de corriente disminuye significativamente en ambos casos. Sin embargo,
la respuesta en el caso del fosfomolibdato de sodio a las 24 de exposicion es mayor. Como se
puede ver, la densidad de corriente se reduce hasta casi un 90% respecto al blanco. Las
macrografias obtenidas y presentadas en la Tabla 1, muestran el estado que presentaban las
capas formadas tras realizar las curvas de polarizacion lineal. En el caso del fosfomolibdato de
sodio, se aprecia que la superficie del acero estd menos afectada por el proceso de corrosion

respecto al blanco.

Tabla 1.-Resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacion lineal y macrografias de las
probetas ensayadas.

Na,SO, 10 mM
30 minutos 24 horas

Blanco (uk‘/)g;z) 80,019 33,417

(solo electrolito) Ecorn (V) 10,639 0,608

Nitrato de cerio (ulbc\?gr?wz) 34,161 19,780

é 5 0,1 mM Ecomn (V) | -0,607 -0,642
S =5 :

% £ F“:’;:‘;:?:ato (uk/ogr;z) 12,832 4,279

0,01 mM Ecorr (V) | -0.464 -0,631
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Los resultados demuestran que el fosfomolibdato de sodio es mejor candidato como
inhibidor de corrosion medioambientalmente aceptable para el caso del acero al carbono, como
ya apuntaban algunos autores [22, 140, 141], mientras que el nitrato de cerio quizé fuese una
mejor alternativa para el caso de aleaciones de Al y Mg [142, 143]. Por tanto, en nuestro caso
los dos tipos de nanoparticulas de silice sintetizadas previamente, fueron cargadas con
fosfomolibdato de sodio (Mo;,NasO4P). En la Figura 11 se muestra un esquema del proceso de

carga para las nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco.

Nanoparticula

mesoporosa de silice de Nanoparticula
ndcleo hueco cargada
+
—]
Cargacon
inhibidor de
corrosion

Figura 11.- Esquema del proceso de carga para las nanoparticulas mesoporosas de silice de
nucleo hueco.

Puesto que el fosfomolibdato tiene un peso molecular muy elevado (1891,2 g/mol), se
consider6 una concentracion 0,05 M. Tras realizar un estudio previo, y para obtener un dptimo
llenado de las nanoparticulas, se determind que el pH de la disolucién debia estar entre 1,9 y
3,5. Esto se debe a que solamente en este rango de pH 6ptimo, los polianiones [PM01,04]* son
lo suficientemente pequefios como para entrar a través de los poros y ademas la repulsién
electrostatica de la silice es minima, ya que se encuentra cerca del punto isoeléctrico. Sin
embargo, en disolventes extremadamente &cidos, el gran tamafio de los polianiones dificulta la
carga de las moléculas, deteniéndose en la entrada de los poros. Por otro lado a partir de pH 7,
donde el anion [MoO,]* de pequefio tamafio es la Unica especie presente, y por tanto, la
penetracion del sistema mesoporoso seria mas probable, el hecho de que tanto la silice como el

anion tengan la misma carga no favorece su incorporacion [69, 144].

Por tanto en nuestro caso, como la disolucion 0.05M de fosfomolibdato tiene un pH inferior
al rango Optimo, se afiaden unas gotas de NaOH 1 M hasta llegar a pH 2,7. A continuacién, se
incorpora 1 g de nanoparticulas a la disolucion y se introduce en un bafio de ultrasonidos para
conseguir una mezcla homogénea. Después se deja agitar durante toda la noche y se filtra.

Finalmente, el s6lido retenido se introduce en la estufa a 45°C durante 2 horas.
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1.1.4. Encapsulado de nanoparticulas

El proceso de encapsulado realizado se basa en el método de recubrimiento con
polielectrolito de carga opuesta, como se muestra en la Figura 12 para el caso de las
nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco. Puesto que las nanoparticulas
mesoporosas de silice cargadas con inhibidor presentan una carga superficial negativa, se han
encapsulado recubriéndolas con una capa de un polielectrolito de carga positiva. En este caso, se
trata de policloruro de dialildimetilamonio (PDDA). Para conseguir un encapsulado adecuado se
establecio, tras estudiar diferentes alternativas, que era preciso realizar una dispersion previa de
las nanoparticulas.

Nanoparticula Nanoparticula cargada
y encapsulada

Encapsulado
con PDDA

Figura 12.- Esquema del proceso de encapsulado para las nanoparticulas mesoporosas de silice
de nucleo hueco.

Por ello, se ha llevado a cabo un proceso en dos etapas: por una parte se mezclan 25 mL de
disolucién 0,5 M de NaCl con 0,75 g de PDDA y se mantiene en agitacion magnética hasta que
se disuelve. Por otro lado, se mezclan 25 mL de disolucién 0,5 M de NaCl con 0,35 g de
nanoparticulas cargadas con inhibidor de corrosion y se mantienen en un bafio de ultrasonidos

para conseguir una buena dispersion.

Por (ltimo, se mezclan las dos disoluciones anteriores y se mantienen bajo agitacion
magnética durante 5 min, se filtra, se lava hasta tres veces con agua desionizada y se seca en la
estufa a 45 °C durante 2 horas. Con este procedimiento se obtiene un encapsulado adecuado,

evitando aglomerados.

1.1.5 Caracterizacion de nanoparticulas

Para la caracterizacion y analisis de las propiedades de las nanoparticulas de silice
sintetizadas, cargadas y encapsuladas de ambos tipos, se utilizaron varias técnicas que se

describen a continuacién.
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1.1.5.1. Microscopia electrdnica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se ha utilizado para estudiar la morfologia de
los dos tipos de nanoparticulas sintetizadas en cada una de sus etapas de sintesis. Con el
acoplamiento del microandlisis por dispersion de energia de rayos X (EDX), ademéas se ha
llevado a cabo un estudio de la presencia de los distintos elementos en las muestras. El anélisis
se ha realizado en un equipo FE-SEM, marca Hitachi modelo S4800, mostrado en la Figura 13,
con filamento de emision de campo de catodo frio, equipado con detectores de electrones
secundarios y electrones retrodispersados, con un sistema de microanalisis por dispersion de
energia de rayos X. Presenta una resolucién tedrica de 1,0 nm (15 kV), 1,4 nm (1 kV). Se utilizd

el software INCA de Oxford Instruments para el tratamiento de datos.

Figura 13.- Imagen del microscopio electronico de barrido Hitachi S4800.

Para la preparacion de las muestras, se afiaden 8 mg de cada tipo de nanoparticulas a 10 mL
de etanol. La mezcla se mantiene en bafio de ultrasonidos y agitacion magnética hasta la
completa dispersion de las nanoparticulas. Después, sobre un sustrato de acero al carbono de
1 cm? de superficie, se deposita con una pipeta Pasteur una gota de la dispersion y se deja
evaporar. Puesto que las superficies podrian no ser lo suficientemente conductoras y cargarse

con facilidad, se recurri6 a recubrir las muestras con una capa de grafito.
1.1.5.2. Microscopia electrdnica de transmision

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica de caracterizacién que
también ha proporcionado, al igual que el SEM, informacion valiosa acerca de las
caracteristicas estructurales, morfoldgicas y de composicion de las nanoparticulas de cada tipo y

de las caracteristicas de éstas en cada etapa de sintesis.

El microscopio electrénico de transmision que se ha empleado en este trabajo (Figura 14) es
de la casa comercial Philips Tecnai, modelo 20T, con sistema de microanalisis EDX y equipado

con una camara digital SIS. Los analisis se han llevado a cabo con una tension de aceleracion de
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200 kV, con una resolucion tetrica de 0,27 nm y £70° de inclinacion de la muestra. Como

soporte para las muestras se ha empleado en todos los casos una rejilla de cobre agujereada.

Figura 14.- Microscopio electronico de transmisién Philips Tecnai, modelo 20T.

Para la preparacion de las muestras se realizé una suspensién coloidal de nanoparticulas en
acetona y se mantuvo en bafio de ultrasonidos hasta completa dispersion. Después, sobre un
porta muestras se depositd, con una pipeta Pasteur, una gota de la disolucion y se dejo evaporar.
En el caso de las muestras que tenian plantillas, la suspensién se realizé con etanol, ya que la

acetona deforma las plantillas.
1.1.5.3. Propiedades texturales

La determinacion de las propiedades texturales de los materiales estudiados se ha llevado a
cabo mediante la técnica de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a 77 K. La isoterma de adsorcion-
desorcion de un material permite realizar su caracterizacion estructural, ya que a partir de ella se
pueden estimar los parametros texturales tales como: superficie especifica, volumen de poros,
distribucion de tamafio de poro, etc. EI método seguido ha sido el desarrollado por Brunauer-
Emmett-Teller (BET), el cual implica la determinacién de la cantidad de gas adsortivo necesario
para cubrir las superficies de poros internas accesibles y las externas, con una monocapa

completa de adsorbato. Los poros inaccesibles no se detectan.

Esta capacidad de monocapa se puede calcular a partir de la isoterma de adsorcion,
utilizando cualquier gas, siempre y cuando, adsorba fisicamente mediante fuerzas débiles de van

der Waals en la superficie del solido y se pueda desorber mediante un descenso de la presion.

La teoria BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcién, propuesto en 1916 por
Langmuir [145], en el que la superficie del sdlido se considera una distribucién de sitios de
adsorciéon equivalentes. Sin embargo, la isoterma de Langmuir ignora la posibilidad de

formacion de capas de fisisorcion sobre la inicial (adsorcion en multicapas), motivo por el que
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se llega a una saturacion de la superficie a presiones altas. Adoptando el mecanismo de
Langmuir, pero introduciendo una serie de premisas que lo simplifican, Brunauer, Emmett y
Teller, fueron capaces de llegar a su bien conocida ecuacién BET, que admitiendo la posibilidad
de formacion de multicapas, permite el crecimiento indefinido hasta producirse la condensacion
del gas [146].

En nuestro caso, se han analizado los dos tipos de nanoparticulas, antes y después de la
eliminacion de la plantilla, tras la carga de éstas con inhibidor y después del proceso de

encapsulado con PDDA.

El analisis se ha realizado con un equipo Micromeritics TRISTAR 3000, a la temperatura del
nitrogeno liquido (77 K), tras una desgasificacion en atmosfera de nitrégeno. Esta etapa previa
fue modificada en funcién de si el solido estudiado estaba funcionalizado o era puramente
siliceo. En la Tabla 2 se presentan las condiciones detalladas de desgasificacion.

Tabla 2.- Condiciones del método de desgasificacion.

Muestra Etapas Temperatura (°C) Velocidad (°C/min) Tiempo (min)
1 90 5 30
Sélido siliceo
2 150 5 480
Sélido funcionalizado 1 30 10 720

Tras la desgasificacion, se dosificaron las cantidades de nitrégeno adecuadas en cada caso
para alcanzar sucesivos puntos de equilibrio, hasta una presion relativa proxima a la saturacion
(P/Py =0,995).

La superficie especifica se calculé mediante la ecuacion BET, en el intervalo de presiones
relativas (P/Py) de 0,05 a 0,20. La distribucién de tamafio de poro, y por consiguiente, el tamafio
de poro medio, se pueden calcular a partir del analisis matematico de las isotermas, partiendo
del concepto de condensacion capilar. El calculo del tamafio de poro, fue determinado aplicando
el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) a la rama de adsorcién de la isoterma y determinando

el espesor de la capa de nitrégeno adsorbida, mediante la ecuacion de Harkins y Jura.
1.1.5.4. Potencial zeta

En nuestro caso, el potencial zeta ({-potencial) se ha determinado a partir de la medida de la
movilidad electroforética y aplicando la ecuacion de Henry con la aproximacion de

Smoluchowski. La movilidad electroforética se obtiene por actuacion de electroforesis en la
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muestra y midiendo la velocidad de las particulas usadas, mediante velocimetria del laser

Doppler.

La capa liquida que rodea la particula tiene dos partes: la region interior, llamada la capa de
Stern, donde los iones estan fuertemente unidos, y la region exterior difusa, donde éstos lo estan
menos. Dentro de la capa difusa hay un limite tedrico donde los iones y las particulas forman
una entidad estable. Cuando una particula se mueve debido a la gravedad, los iones se mueven
dentro del limite con ella, pero ningun ion viajard méas alla del limite con la particula. Este limite
se llama superficie de corte hidrodinamico o plano de deslizamiento. El potencial que existe en

el limite es denominado {-potencial.

Figura 15.- Equipo ZSizer-Nano Malvern y celda de medida.

El (-potencial de cada tipo de nanoparticula y en cada etapa de sintesis, se determin6
mediante un equipo ZSizer-Nano de la marca Malvern que se muestra en la Figura 15. Para el

analisis, se utiliz6 una solucio6n diluida de agua desionizada con 10 mg de nanoparticulas.

1.2. RECUBRIMIENTOS SOL-GEL CON NANOPARTICULAS DE SILICE

Una vez que las nanoparticulas se cargaron y encapsularon satisfactoriamente, se procedi6 a
incorporarlas en distintos tipos de recubrimientos. Para ello, se realizd la preparacion de
recubrimientos sol-gel de caracter inorganico e hibrido organico-inorganico con distintas
composiciones, a los que se incorporaron nanoparticulas sintetizadas y nanoparticulas cargadas

con fosfomolibdato de sodio y encapsuladas con PDDA y se aplicaron sobre sustratos de acero.

1.2.1. Preparacion del sustrato de acero

Para el estudio de la incorporacion de nanoparticulas en recubrimientos tipo sol-gel, se

emplearon probetas de acero al carbono AISI C1010 laminado en frio, para aplicar sobre ellas
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los diferentes recubrimientos. Para ello, se cortaron piezas cuadradas de 20x20x2 mm que

fueron desbastadas en una de sus caras hasta el grado 600.

Tabla 3.- Composicién quimica del acero al carbono utilizado como sustrato

Elemento Contenido (%) Elemento Contenido (%)
C 0,081 Cr <0,010
Si < 0,05 Ni < 0,020
Mn 0,35 Cu 0,02
P 0,017 Al 0,070
S < 0,010 Nb <0,010

En la Tabla 3, se muestra la composicion del acero al carbono utilizado en la presente
investigacion. El andlisis del contenido en Si, Mn, P, S, Cr, Ni, Cu, Nb y Al en el acero al
carbono se realiz6 en superficie, mediante espectrometria de emision dptica por lampara de
descarga luminiscente (GD-OES). Se llevé a cabo en un espectrometro Leco, modelo SA 2000,
Surface Analyzer. Por su parte, el contenido en carbono fue determinado en volumen, mediante
la combustion de 5 g de viruta del material fabricado, evitando asi, el analisis no representativo
de las posibles segregaciones superficiales de carbono producidas durante el proceso de
laminado. La combustién se realizd en un horno de induccion y la determinacion del contenido
de carbono mediante la técnica de absorcion en el IR, realizandose en un equipo Leco, modelo
CS230.

1.2.2. Preparacion de los soles

Se prepararon varias dispersiones coloidales de silice con distintas concentraciones con los
reactivos TMOS, TEOS y y-Metacriloxipropiltrimetoxisilano (MAPTS), generando soles

inorganicos e hibridos organico-inorganicos.

Inicialmente se prepararon dos soles inorganicos con diferente composicion (Tabla 4).

Tabla 4.- Composiciones de los soles inorganicos.

Relacion molar TEOS/TMOS TEOS TMOS ETANOL H,O

Composicion 1 50:50 3 3 4 10

Composicion 2 50:50 4 4 2 10
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Para cada composicion, se mezclan las cantidades correspondientes de TEOS, TMOS y
etanol en bafio de ultrasonidos durante 5 minutos. Por otro lado, se afiade 1% en peso de
nanoparticulas cargadas y encapsuladas al H,O y se mantiene en bafio de ultrasonidos durante
1 minuto. Posteriormente, se afiade la primera mezcla a la segunda y se mantienen durante

15 minutos mas en bafio de ultrasonidos.

Por otro lado, se prepararon cuatro dispersiones coloidales de silice con distintas
concentraciones con los reactivos TEOS y MAPTS, mediante hidrdlisis catalizada por &cido en
un medio de etanol, generando soles hibridos organico-inorganicos de diferente composicion
(Tabla 5).

Tabla 5.- Composiciones de los soles hibridos.

MEZCLA | MEZCLA Il
Relacion molar
TEOS/IMAPTS  1E0s  MAPTS  ETANOL  H,0 HCl
Composicion 1 20:80 1 4 4 5 0,01
Composicion 2 95:5 0,95 0,05 38 5 4,8.10°
Composicion 3 90:10 0,90 0,10 3,8 5 4,8.10°
Composicion 4 80:20 0,80 0,20 338 5 4,8.10°

Para cada composicion, se mezclan las cantidades correspondientes de TEOS y MAPTS y se
mantienen en agitacion magnética durante 15 minutos, formandose la mezcla I. Por otro lado, se
mezclan H,O y etanol, manteniéndose en agitacion magnética durante 10 minutos, formando la
mezcla Il. A continuacion, se afiade 1% en peso de nanoparticulas a la mezcla |1, bajo agitacion
magnética durante 5 minutos y posteriormente se mantiene durante 2 minutos en bafio de
ultrasonidos, para conseguir una buena dispersién de las nanoparticulas. Después, y también
bajo agitacion magnética, se afiade la mezcla | a la mezcla 1l poco a poco y se le adiciona la
cantidad correspondiente de HCI. Finalmente, se mantiene la mezcla en agitacion magnética a

500 rpm durante una hora.

1.2.3. Aplicacién de los recubrimientos

Los recubrimientos se han aplicado mediante deposicion por inmersion (Dip-coating),
utilizando el equipo que aparece en la Figura 16. Esta técnica permite la formacion de peliculas
delgadas de diferentes espesores sobre un sustrato. EI método involucra la inmersion de un
sustrato en un recipiente que contiene el sol durante un corto periodo de tiempo, de manera que

se asegure que el sustrato se moja totalmente y luego se retira de la solucion a una velocidad
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muy baja y controlada. Después de que el solvente se haya evaporado, se obtiene una pelicula

uniforme, depositada sobre la superficie del sustrato.

Figura 16.- Equipo de deposicion por inmersion (Dip-coater).

La inmersion de las probetas en el sol tuvo una duracién de 1 minuto y la extraccion se
realiz6 a dos velocidades distintas (10 y 25 cm/min). Tras la deposicion, se dejaron las probetas
secando al aire a temperatura ambiente durante 2 minutos y a continuacion se introdujeron en la

estufa a 150 °C durante 1 hora.

1.2.4. Caracterizacion de recubrimientos

Se realiz6 la caracterizacion de los recubrimientos sol-gel para analizar la topografia y
continuidad de éstos, determinar su espesor, asi como para evaluar la distribucién de las

nanoparticulas en ellos. El estudio se llevd a cabo mediante perfilometria dptica 3D y SEM.

1.2.4.1. Perfilometria optica en 3D

La perfilometria optica en 3D es una técnica muy util para la caracterizacion de los rasgos
superficiales y perfiles escalonados de capas delgadas. Esta basada en la tecnologia patentada
Zeta-Dot, que permite analizar caracteristicas de superficies de todo tipo de muestras: de lisas a

rugosas, de baja a alta reflectividad y de transparentes a opacas.

El sistema Zeta-Dot tiene un rango de medida de 40 mm, una resolucion en Z de 15 nm y
una altura minima de escalén de 70 nm con una exactitud de +1%. El software proporciona el

color “verdadero”, imagenes en 2D y 3D, el control del equipo y el analisis de altura de escalon,
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rugosidad, dimensiones e incluso en muestras con materiales transparentes, asi como grandes

variaciones de reflectividad.

Figura 17.- Perfilometro dptico en 3D ZETA Z-20.

El perfilometro se ha utilizado para la caracterizacion de las superficies de las muestras con
los recubrimientos tipo sol-gel. Con esta técnica se han visualizado las calidades de los
recubrimientos y la dispersion de las nanoparticulas en ellos. En concreto, en este trabajo el
equipo utilizado es un Perfilometro éptico ZETA Z-20 (Figura 17). Los aumentos utilizados
para la generacion de las imagenes fueron 5X, para obtener los espesores del recubrimiento, y

20X y 50X, para observar la distribucién de las nanoparticulas.

1.2.4.2. Microscopia electronica de barrido

La morfologia de los recubrimientos sol-gel se analiz6 en seccion transversal mediante SEM
de alta resolucion. Para ello se utilizd6 un SEM de emision de campo, marca Hitachi modelo
S4800. Este equipo presenta una resolucion teérica de 1,0 nm (15 kV), 1,4 nm (1 kV). Se utilizé
el software INCA de Oxford Instruments para el tratamiento de datos.

Para la preparacion de las secciones transversales, se utilizaron muestras de acero al carbono
de 2 cm?, donde se habian depositado previamente los distintos tipos de sol-gel. Después, fueron
embutidas en caliente con baquelita, lijadas con papel de lija (240 y 600 de CSi) y finalmente
pulidas con disoluciones de alimina de 1 y 3 um. Las muestras se recubrieron superficialmente

con grafito para hacerlas conductoras.
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2. COMPORTAMIENTO ANTICORROSIVO DE LAS
NANOPARTICULAS DE SILICE Y RECUBRIMIENTOS SOL-GEL

2.1. CAPACIDAD DE LIBERACION DE LAS NANOPARTICULAS EN
FUNCION DEL pH

Para estudiar la capacidad de carga y liberacion en funcion del pH de cada uno de los tipos
de nanoparticulas sintetizadas, se afiadieron 50 mg de nanoparticulas a 25 mL de solucion
acuosa a diferentes pH. Esta preparacién se realizd para nanoparticulas cargadas con
fosfomolibdato de sodio, encapsuladas y sin encapsular con PDDA. Se consideraron siete
valores diferentes de pH: 1, 3, 5, 7, 9, 11 y 13. Las suspensiones se mantuvieron en agitacion
magnética durante 30 minutos y luego se filtraron, mediante un sistema de filtracion en vacio
con nanofiltros (Sigma-Aldrich) de 100 nm de poro, ayudado por una bomba de vacio (JP
Selecta). Una vez filtrado, se analiz6 el extracto acuoso para determinar el contenido de Moy P
a cada pH, mediante espectroscopia Optica de emision por plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-OES), con un equipo Perkin Elmer 4300 DV (Figura 18).

|l

Figura 18.- Equipo de espectroscopia Optica de emision por plasma de acoplamiento inductivo.

A través de esta técnica es posible determinar, de forma cuantitativa, la mayoria de los
elementos de la tabla periddica a niveles de traza y ultra-traza, partiendo de muestras en
disolucion acuosa. La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba
peristéltica hasta el sistema nebulizador, donde es transformada en aerosol gracias a la accion de
gas argon. Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizacion, que consiste en un plasma
generado al someter un flujo de gas argdn a la accion de un campo magnético oscilante inducido
por una corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar a alcanzar
temperaturas de hasta 8000 K. En estas condiciones, los a&tomos presentes en la muestra son

ionizados/excitados. Al volver a su estado fundamental, estos iones o atomos excitados emiten
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radiaciones de una longitud de onda que es caracteristica de cada elemento. Esta radiacion pasa
a través de un sistema dptico que separa la radiacion segun su longitud onda. A continuacion, un
detector mide la intensidad de cada una de las radiaciones relacionando ésta con la

concentracion de cada elemento en la muestra.

2.2. CAPACIDAD INHIBIDORA DE LAS NANOPARTICULAS EN FUNCION
DEL pH

Se ha evaluado mediante ensayos electroquimicos de resistencia a la polarizacion (Rp), la
capacidad protectora de las nanoparticulas de ambos tipos, cargadas y encapsuladas, tras el
contacto con agentes agresivos a diferentes valores de pH: 3, 7 y 11, en el caso de las
nanoparticulas mesoporosas, y 7, 9, 11 y 13, en el caso de las de nicleo hueco. Los ensayos se
realizaron a 30 minutos, 24 horas, 48 horas, 72 horas y 7 dias de exposicion del acero al carbono
a un electrolito de 25 mL de Na,SO, 10 mM, afiadiendo 50 mg de nanoparticulas cargadas y
encapsuladas, para conocer la evolucion del efecto anticorrosivo de las mismas. Ademas, se
realizaron macrografias de cada una de las probetas ensayadas, para contrastar los resultados

electroquimicos con la apariencia final de la muestra.

Cada probeta se ensay6d por duplicado a temperatura ambiente, en una celda plana sellada
con un anillo de silicona, mediante un potenciostato/galvanostato AutoLab EcoChemie
PGSTAT30, controlado por el software Nova 1.7. El rea de ensayo fue de 6,16 cm?. Se utilizé
un sistema clasico de tres electrodos: un electrodo de Ag/AgCIl como electrodo de referencia,
una varilla en espiral de acero inoxidable como contraelectrodo y acero al carbono como
electrodo de trabajo. El rango de potencial barrido fue establecido desde -0,020 V hasta
+0,020 V con respecto al OCP, con una velocidad de barrido de 0,5 mV/s.

Previo al ensayo, los electrodos de trabajo y la superficie metélica se lijaron con papel de lija
de CSi 600 y se limpiaron con etanol en un bafio ultrasonico durante 5 minutos. De este modo,
se consigue eliminar la posible presencia de la capa de herrumbre del acero, obteniendo una
superficie similar en todos los ensayos y ademas se evitan posibles heterogeneidades

superficiales, debidas al proceso de laminacion del metal.
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2.3. COMPORTAMIENTO ANTICORROSIVO DE LOS RECUBRIMIENTOS
SOL-GEL CON NANOPARTICULAS

Para obtener informacion sobre el comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos sol-
gel y para evaluar su capacidad inhibidora en zonas con defectos, se realizaron ensayos
mediante técnicas electroquimicas localizadas, como la sonda Kelvin de barrido (SKP) y la
espectroscopia de impedancia electroquimica localizada (LEIS). A continuacion, se presenta

una descripcion de estas técnicas y de los equipos empleados en el presente estudio.

Mediante ambas técnicas, se evaluaron recubrimientos sin nanoparticulas utilizados como
referencia, recubrimientos con nanoparticulas de ambos tipos sin cargar y recubrimientos con

nanoparticulas cargadas con fosfomolibdato de sodio y encapsuladas con PDDA.

2.3.1. Sonda Kelvin de barrido

La sonda Kelvin de barrido (SKP) es una técnica electroquimica que permite medir la
funcion de trabajo de una muestra en un determinado punto. Se define la funcién de trabajo
como el minimo trabajo requerido para extraer un electron desde el nivel de Fermi de una fase
conductora a través de una superficie. Bajo ciertas condiciones, la funcién de trabajo puede
asociarse al potencial de electrodo y, por tanto, mediante un calibrado adecuado, con esta
técnica se puede medir el potencial de corrosion local en una superficie, lo que la ha convertido
en una herramienta muy 0til [147-150]. Realizando un barrido por un determinado area de la

superficie, podemos obtener mapas del potencial de corrosion del area barrida.

La mayor ventaja de esta técnica, en comparacion con las técnicas electroquimicas
convencionales, radica en el hecho de que la SKP permite medir potenciales de corrosion a
través de medios dieléctricos de resistencia infinita. Por el contrario, los métodos
convencionales necesitan siempre de un electrolito de resistencia finita entre la muestra y el
electrodo de referencia y esto limita su aplicabilidad. Por ejemplo, en el caso de superficies
recubiertas como en este caso, la alta resistencia de estos recubrimientos no permite la medida
del potencial de corrosion en la interfase. Ademas, en el caso de que exista un defecto en el
recubrimiento, con un electrodo de referencia convencional sélo se obtendria el potencial de
electrodo en la zona del defecto. No se tendria informacion del potencial de corrosion en las
proximidades del mismo, ni en el resto de la superficie, en definitiva, no podriamos resolver
espacialmente el potencial de corrosion, algo que si podemos conseguir mediante la SKP y que

puede ser de gran utilidad en nuestro caso.
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Mediante esta técnica se ensayaron muestras de acero al carbono de 4 cm? donde se habian
depositado los recubrimientos de sol-gel, sin y con nanoparticulas, con el objetivo de observar el
comportamiento anticorrosivo, en y alrededor de los defectos realizados, mediante la obtencion

de mapas de potencial de corrosion.

Sobre las muestras de acero al carbono recubiertas, se realizaron una serie de microdefectos
alineados con un microindentador piramidal de tres puntas Berkovich, con una carga de 15 N
hasta alcanzar el sustrato metalico. El equipo utilizado fue un ultra microindentador modelo
Nano Test de Micro Material. Los defectos de forma triangular, y con un tamafio de 125 um, se

realizaron alineados a una distancia de 400 um entre centros de indentaciones consecutivas.

En la Figura 19 se muestra una imagen del dispositivo experimental utilizado: una sonda
Kelvin de barrido regulable en altura (HR-SKP) de Wicinski & Wicinski GmbH. Este equipo
mantiene una distancia punta-muestra constante, haciendo posible la obtencion simultinea de
mapas de potencial y topogréaficos. Se utilizd6 como punta una aguja cilindrica de Ni/Cr
(Ni80/Cr20), con un didametro de 50 pm, que puede desplazarse de manera totalmente
automatizada por medio de tres motores, paso a paso, en las direcciones X, Y y Z. El érea
escaneada fue de 2 mm x 2 mm, con un paso de 50 um en ambas direcciones X e Y. La
velocidad se fijé en 5 um/s. Todas las mediciones se llevaron a cabo en un ambiente himedo
(99% HR) y el defecto fue activado previamente, por la deposicién y rapida evaporacion de una
gota de NaCl 1 M. Antes de la medicidn, la SKP se calibré utilizando una solucion de
Cu/CuSO0, saturado, para establecer una relacion entre la funcion de trabajo y el potencial de
corrosion. Los potenciales SKP se dan respecto al potencial del electrodo estandar de hidrégeno
(SHE).

Figura 19.- Sonda Kelvin de barrido. Aspecto general del equipo completo y detalles de la
camara de medida donde se sitla la muestra y la solucion de calibrado.
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2.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica localizada

La espectroscopia de impedancia electroquimica localizada (LEIS), permite realizar medidas
de impedancia, combinando los principios establecidos por la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y la tecnologia del barrido de superficies. Los principios utilizados en
LEIS son muy similares a los utilizados en la EIS tradicional. Se aplica un pequefio voltaje
sinusoidal, 0 una perturbacion de corriente sobre el electrodo de trabajo y la corriente resultante
se mide para permitir el calculo de impedancia. Sin embargo, en lugar de medir la corriente
total, se mide la corriente de forma localizada en el electrolito. Este equipo es Util para realizar
estudios sobre la degradacién de los recubrimiento organicos, observar la cinética de activacion
y pasivacion de metales, estudiar las variaciones de impedancia local en superficies de los
materiales en medios resistivos, caracterizar aleaciones en la industria aeroespacial, en la
industria del automovil o la industria electrénica, asi como el estudio de biopeliculas en las

superficies metélicas.

Mediante esta técnica, se ensayaron las muestras de acero al carbono de 4 cm? donde se
habian depositado previamente los recubrimientos sol-gel, sin y con nanoparticulas cargadas y
encapsuladas, con el objetivo de observar el comportamiento anticorrosivo, en y alrededor del
defecto, mediante la obtencion de mapas de impedancia.

Sobre las muestras de acero al carbono se prepard un defecto artificial en el recubrimiento,
mediante la adaptacion de un “pin on disk”, utilizando una carga rotativa de 1 kg, alcanzando el
sustrato metalico y obteniendo un defecto final puntual de 2,5 mm de didmetro. EI mapa de
impedancia se realizé sobre la zona del defecto y sus proximidades. Los ensayos se realizaron
con un equipo modelo LEIS370 de Uniscan Instruments (Figura 20). Se utiliz6 un electrolito de
NaCl 6 x 10° M, con una conductividad de 5 x 10 S/cm y una amplitud de 20 mV. El érea
escaneada fue de 5 mm x 5 mm, y se obtuvieron mapas de impedancia en los defectos y en el
area circundante justo después de la inmersion y después de tiempos de inmersién de 1, 2.5, 3.5,
5y 6 horas.

Figura 20.- Equipo de espectroscopia de impedancia electroquimica localizada.
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Resultados y discusion

1. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS Y DE LOS
RECUBRIMIENTOS TIPO SOL-GEL

Se ha realizado la caracterizacion de cada uno de los dos tipos de nanoparticulas en cada una
de sus etapas de sintesis, asi como de los recubrimientos sol-gel. Los resultados obtenidos tras la
sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas mesoporosas de silice, han sido publicados en los
Articulos | y IV. De manera analoga, los resultados obtenidos en el caso de las nanoparticulas
mesoporosas de silice de nlcleo hueco, se han publicado en los Articulos 11y V. Finalmente, los

resultados obtenidos respecto a los recubrimientos sol-gel, se han publicado en el Articulo I11.

Para certificar que las etapas de sintesis fueron realizadas correctamente y que se obtuvieron
resultados satisfactorios, se realiz6 una caracterizacion mediante las siguientes técnicas: SEM,
TEM, propiedades texturales como superficie especifica (Sger), diametro de poro (@p) y
volumen de poro (Vp), asi como el {-potencial. Por otro lado, los recubrimientos tipo sol-gel se
caracterizaron mediante perfilometria 3D y SEM. En los posteriores apartados se presentan los

resultados mas relevantes obtenidos.

1.1. NANOPARTICULAS MESOPOROSAS DE SILICE

Siguiendo la ruta de sintesis descrita en el apartado 1.1.1 del plan de trabajo y metodologia,
las nanoparticulas fueron sintetizadas, posteriormente se cargaron satisfactoriamente con

fosfomolibdato de sodio y finalmente se encapsularon con PDDA.

Tanto en las micrografias obtenidas mediante SEM, como en las obtenidas mediante TEM
gue se muestran en la Figura 21 (a) y (b) respectivamente, se puede observar la presencia de un
elevado numero de nanoparticulas con una forma esférica, homogéneas y con tamafios de
particula que oscilan entre 150-200 nm. En las micrografias de TEM, se observan

nanoparticulas con una red continua de poros hexagonales de unos 2-3 nm de didmetro.

Para confirmar la composicion se realiz6 un microanalisis por EDX en el SEM. Como se
puede apreciar en la Figura 21 (c), se detecta la presencia de hierro correspondiente al substrato
de acero al carbono donde las nanoparticulas fueron depositadas, oxigeno y silicio,
correspondientes a la silice de las nanoparticulas, asi como carbono, que se debe al

recubrimiento con grafito realizado para aumentar la conductividad de la muestra.
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El aspecto de las nanoparticulas tras ser cargadas con fosfomolibdato de sodio es similar a
las nanoparticulas sin cargar (Figura 21 (d) y (e)). En las micrografias se puede ver la misma
distribucion homogeénea de tamafo y la superficie exterior formada por poros hexagonales. En
el microanélisis EDX de la Figura 21 (f), se corrobora la carga satisfactoria con el inhibidor,
debido a la presencia de molibdeno, y en menor medida también de fésforo y sodio, y se vuelve

a observar silicio y oxigeno de la estructura de silice mesoporosa.

Para comprobar la forma y el espesor de las capsulas externas de PDDA, se realizaron
micrografias en el SEM y en el TEM (Figura 21 (g) y (h)). Como se observa, las hanoparticulas

estan correctamente encapsuladas y el espesor de la capsula es de unos 5 nm.
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Figura 21.-SEM (a), TEM (b) y analisis EDX (c) de nanoparticulas mesoporosas de silice. SEM (d), TEM (e) y anélisis EDX (f) de nanoparticulas
mesoporosas de silice cargadas con fosfomolibdato de sodio. SEM (g), TEM (h) y anélisis EDX (i) de nanoparticulas mesoporosas de silice cargadas

con fosfomolibdato de sodio y encapsuladas con PDDA.
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La Figura 22 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y la distribucion del

tamafio de poro de las nanoparticulas mesoporosas de silice antes de la carga, después de la

carga con fosfomolibdato de sodio y después del encapsulado con PDDA. Como se esperaba,

las isotermas son todas de tipo 1V, con un ciclo de histéresis tipo H2, caracteristico de los
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Figura 22.-1sotermas de adsorcion-desorcién de N, y distribucion del tamafio de poro de las
nanoparticulas mesoporosas de silice antes de la etapa de carga (a) y (b) respectivamente,
después de la carga con fosfomolibdato de sodio (¢) y (d) y tras el encapsulado con PDDA (e) y

().

En la Tabla 6 se muestra la superficie especifica, el volumen de poro, el didmetro de poro y

el C-potencial obtenidos en cada etapa del proceso de sintesis, carga y encapsulado. Se puede
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observar el descenso significativo de la superficie especifica y del volumen de poro que se
produce tras la carga, de aproximadamente un 65%, y especialmente tras el proceso de
encapsulado, que conduce a una reduccion adicional de alrededor del 65% en la superficie
especifica y 55% en el volumen de poro. Se confirma, por tanto, que estas etapas se han
realizado satisfactoriamente. Por otro lado, el cambio de signo que se produce, de valores
negativos a positivos del {-potencial, confirma de nuevo, el adecuado encapsulado con el
polielectrolito de carga positiva (PDDA).

Tabla 6.-Superficie especifica, volumen de poro, diametro de poro y {-potencial en cada etapa
de sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice.

NANOPARTICULAS  Sger (Mm?g)  Vp (cm®g)  @p (nm)  {-potencial

Nanoparticulas mesoporosas

. 926,53 0,54 2,1 -41,4
de silice

Nanoparticulas mesoporosas
de silice cargadas con 342,11 0,20 2,3 -53,4

fosfomolibdato de sodio

Nanoparticulas mesoporosas
de silice cargadas con
) ) 122,26 0,09 2,6 +51,4
fosfomolibdato de sodio y

encapsuladas con PDDA

1.2. NANOPARTICULAS MESOPOROSAS DE SILICE DE NUCLEO HUECO

Siguiendo la ruta de sintesis descrita en el apartado 1.1.2 del procedimiento experimental, la
sintesis de las plantillas de acido metacrilico-poliestireno, con la posterior deposicion de una
carcasa de silice mesoporosa para obtener nanoparticulas mesoporosas de silice de ndcleo
hueco, fue llevada a cabo con éxito. Posteriormente, las nanoparticulas se cargaron con

inhibidor de corrosion satisfactoriamente y finalmente, se encapsularon con PDDA.

En primer lugar, se realizd la caracterizacion de las plantillas de nucleo. A continuacion, se
caracterizaron las nanoparticulas sintetizadas, ain con plantilla en el nucleo y agente
estructurante en la carcasa mesoporosa (antes de la eliminacién de éstas por calcinacion), y
posteriormente, sin plantilla y sin agente estructurante (obtenidas después de la calcinacién).
Finalmente, se analizaron las nanoparticulas cargadas con inhibidor de corrosion y encapsuladas
con PDDA.
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En las micrografias obtenidas mediante SEM y TEM de la Figura 23 (a) y (b) de las
plantillas de &cido metacrilico-poliestireno, se puede observar que éstas presentan una forma
esférica regular, con un tamafio homogéneo de alrededor de 120-140 nm. Para conocer su
composicion, se realizé un microanalisis por EDX en el SEM (Figura 23 (c)). Se detect6 la
presencia de hierro, correspondiente al sustrato de acero al carbono donde fueron depositadas

las plantillas, asi como oxigeno y carbono, procedentes del &cido metacrilico-poliestireno.

Tras la formacién de la carcasa de silice sobre la plantilla, se observa que las particulas
tienen una forma esférica bastante regular y con un tamafio de particula muy homogéneo, en
torno a 150-200 nm, como se aprecia en la Figura 23 (d) y (e). También se puede apreciar que
dicha carcasa, se forma a través de la union de pequefias estructuras de silice. Como resultado
del proceso de calcinacion, en las imagenes de SEM (Figura 23 (g)), se aprecia que el interior de
las esferas es mas oscuro, lo que permite intuir que la nanoparticula esta hueca tras el proceso de
eliminacion de plantilla. Este hecho se confirma, sin lugar a dudas, en la imagen obtenida en el
TEM mostrada en la Figura 23 (h). En ella se aprecia, que la carcasa mesoporosa que se forma
tiene un espesor de aproximadamente 25 nm, dejando un nucleo esférico hueco, con un
didmetro aproximado de unos 120-140 nm. Para conocer la composicion de las nanoparticulas,
con y sin plantilla, se realizé un analisis mediante EDX en el TEM. En ambos casos (Figura 23
(F) e (i)), se aprecia la presencia de cobre, correspondiente a la rejilla utilizada en el TEM para
depositar las nanoparticulas, oxigeno y silicio de la silice de la carcasa mesoporosa y carbono,
procedente, fundamentalmente, de la parte organica presente en las muestras (nucleo y agente

estructurante).

Como se aprecia en la Figura 24 (a) y (b), el aspecto de las nanoparticulas tras ser cargadas
es similar al de las nanoparticulas sin cargar, siendo éstas esféricas y con el mismo diametro
inicial de unos 150-200 nm. Para conocer su composicién, se realiz6 un microandlisis mediante
EDX en el TEM (Figura 24 (c)). En el microanalisis obtenido, la presencia de cobre se debe a la
rejilla utilizada como soporte de las muestras, el oxigeno y el silicio de la silice de la carcasa

mesoporosa Yy finalmente molibdeno que confirma la presencia del inhibidor.

Para comprobar el adecuado encapsulado de las nanoparticulas, asi como la morfologia de
dicha cépsula, se llevo a cabo un andlisis mediante SEM y TEM. En las micrografias de la
Figura 24 (d) y (e), se puede intuir la presencia de la capsula de PDDA, una capa fina y méas
clara alrededor de las nanoparticulas de un espesor en torno a 5 nm. Por otro lado, mediante
EDX también se confirma el encapsulado (Figura24 (f)), por la presencia de cloro del

polielectrolito que forma la capsula externa de las nanoparticulas y molibdeno del inhibidor.
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Figura 23.-SEM (a), TEM (b) y analisis EDX (c) de plantillas de ntcleo. SEM (d), TEM (e) y anélisis EDX (f) de nanoparticulas mesoporosas de silice
de nucleo hueco antes de la eliminacion de la plantilla. SEM (g), TEM (h) y analisis EDX (i) de nanoparticulas mesoporosas de silice de ndcleo hueco.
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Las isotermas de adsorcion-desorcion de N,, obtenidas en las nanoparticulas mesoporosas de
silice de nucleo hueco después de la calcinacion, después de la carga con el inhibidor y tras el
encapsulado con PDDA, se presentan en la Figura 25 (a), (c) y (d), respectivamente. Ademas, la
distribucion del tamafio de poro obtenida después de la calcinacion se presenta en la
Figura 25 (b).

Como era de esperar, después de la calcinacion las isotermas corresponden de nuevo al
tipo 1V, con un ciclo de histéresis tipo H2 por encima de P/P, ~ 0.4 y un cierre asintético en ese

valor de P/P,, caracteristico de los materiales mesoporosos.
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Figura 25.- Isoterma de adsorcién-desorcion de N, (a) y distribucion del tamafio de poro (b) de
nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo hueco después de la calcinacion. Isotermas de
adsorcion-desorcion de N, después de cargar con el inhibidor (c) y después del encapsulado con
PDDA (d).

En la Tabla 7 se muestran los valores de superficie especifica, volumen de poro, didmetro de
poro y {-potencial, obtenidos en cada etapa del proceso de sintesis, carga y encapsulado. Los
resultados reflejan que, como era previsible, las nanoparticulas con plantilla tienen una
superficie especifica un orden de magnitud menor que las nanoparticulas resultantes tras la
calcinacion, lo que demuestra que la plantilla y el surfactante se eliminan correctamente durante

esta etapa. Del mismo modo, el volumen de poro aumenta considerablemente, también un orden
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de magnitud. Los didmetros de poro son de 8-10 nm, los cuales resultan adecuados para que se
pueda realizar de manera satisfactoria la carga y posterior liberacion de inhibidor. Una vez que
las nanoparticulas han sido cargadas con fosfomolibdato de sodio, se produce una disminucién
en la superficie especifica y en el volumen de poro, debido a la presencia del inhibidor. Por
altimo, observando los resultados de la Tabla 7, se puede asegurar que las nanoparticulas se
encapsulan con PDDA de forma efectiva, ya que la superficie especifica se ha reducido en un

86% y el volumen de poro en un 83%.

Finalmente, se observa que las plantillas se caracterizan por tener un {-potencial negativo y
se confirma que pueden constituir una base ideal para la deposicion de la carcasa de silice
mesoporosa sobre ellas. EI (-potencial que presentan las nanoparticulas antes del proceso de
calcinaciéon es positivo, debido a la presencia aun del surfactante, mientras que tras la
calcinacidn es negativo, por la presencia de la carcasa mesoporosa de silice libre de la estructura
organica. Una vez que se han cargado se mantiene negativo, ya que aungue estén cargadas con
inhibidor, la superficie de las nanoparticulas sigue siendo una carcasa mesoporosa de silice.
Finalmente, tras el encapsulado con PDDA, las nanoparticulas adquieren un {-potencial positivo

debido a la aplicacién del polielectrolito.

Por tanto, se puede concluir que los resultados obtenidos en el estudio de caracterizacién
llevado a cabo, demuestran que el proceso ha resultado efectivo para la obtencion de

nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo hueco con su posterior carga y encapsulado.
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Tabla 7.-Superficie especifica, volumen de poro, didmetro de poro y {-potencial en cada
etapa de sintesis de las nanoparticulas mesoporosas de silice de nlcleo hueco.

NANOPARTICULAS Sger (M?g) Vp (cm¥g) @p (nm)  -potencial

Plantillas de nacleo - - - -45.60

Nanoparticulas antes de la
eliminacion de la plantilla del
nicleoy del agente 56,17 0,18 13,0 +31,00
estructurante de la carcasa
mesoporosa (antes de la
calcinacién)

Nanoparticulas mesoporosas
de silice de nucleo hueco (tras 513,05 1,03 8,0 -28,00
la calcinacion)

Nanoparticulas mesoporosas

de silice de ndcleo hl:leCO 451,89 0,84 7.4 -34,25
cargadas con fosfomolibdato

de sodio

Nanoparticulas mesoporosas
de silice de nucleo hueco
cargadas con fosfomolibdato 72,59 0,17 9,3 +57,80
de sodio y encapsuladas con
PDDA

1.3. RECUBRIMIENTOS TIPO SOL-GEL

Como ya ha sido comentado en el apartado 1.2 del procedimiento experimental, se
prepararon recubrimientos de tipo inorganico e hibridos organico-inorganicos, con distintas
formulaciones y velocidades de deposicion. Se caracterizaron mediante perfilometria 6ptica 3D
y SEM, con el objetivo de analizar cada uno de ellos y realizar una seleccion de aquellos con

mejores propiedades y en los que se produce una mejor dispersion de las nanoparticulas.

Al analizar las muestras con recubrimientos hibridos, se observa en general, unos mejores
resultados que en las obtenidas con soles inorganicos. Por tanto, estos Gltimos se desestimaron.
Como se puede observar en la Figura 26, de entre las cuatro composiciones de sol-gel de
caracter hibrido, las que tienen mejores caracteristicas son las muestras obtenidas con la

composicién 1. Este recubrimiento presenta espesor uniforme, muestra una distribucion regular
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de las nanoparticulas y una apariencia satisfactoria, en términos de homogeneidad y ausencia de

discontinuidades, grietas y poros.

Velocidad - - - -
. Composicion 1 Composicion 2 Composicion 3 Composicion 4
(cm/min)
10
1Sum 1S pm
25

15 um 15 pm

Figura 26.- Imagenes superficiales obtenidas mediante perfilometria optica 3D de los
recubrimientos con cuatro composiciones diferentes y a dos velocidades de deposicion.

Velocidad - - - -
) Composicion 1 Composicion 2 Composicion 3 Composicion 4
(cm/min)
10
) 3pm 3um 3um
25

10 pm 10 pm 10 pm 10 pm

Figura 27.-Iméagenes de secciones transversales obtenidas mediante SEM de los recubrimientos
con cuatro composiciones diferentes y a dos velocidades de deposicion.
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De forma similar, en la Figura 27 se muestran las secciones transversales de los
recubrimientos obtenidas en el SEM. En el caso del recubrimiento de composicion 1, de nuevo
se observa una capa continua, compacta, con buena distribucion de las nanoparticulas y con

ausencia de defectos.

Con respecto a la velocidad de inmersidon/emersion, como se muestra en las imagenes, la
deposicion de los revestimientos a 10 cm/min conduce, como se esperaba, a una mejor
distribucion de nanoparticulas (Figura 26) y a una capa de revestimiento mas delgada de 3-4 um
(Figura 27). Por esta razon, las muestras recubiertas con la composicion 1 y depositadas a
10 cm/min, se seleccionaron para el estudio del comportamiento anticorrosivo llevado a cabo
mediante SKP y LEIS.
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2. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ANTICORROSIVO

2.1. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE LIBERACION DE LAS
NANOPARTICULAS EN FUNCION DEL pH

2.1.1. Capacidad de liberacién de nanoparticulas mesoporosas de silice

Los resultados de los ensayos de liberacion de inhibidor en funcion del pH, en el caso de
nanoparticulas mesoporosas de silice, han sido publicados en el Articulo 1V incluido en el

apartado VIII de la presente tesis. A continuacion, se presentan los resultados mas relevantes.

En la Figura 28 se presentan los resultados del estudio comparativo de la liberaciéon de
inhibidor en funcion del pH, con y sin la presencia de la capsula exterior de PDDA, para el caso
del fosfomolibdato de sodio (Figura 28 (a) y (b)) y del cromato de cinc (Figura 28 (c)), utilizado

como referencia para comparar el comportamiento de liberacion en funcién del pH.
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Figura 28.- Liberacion de Mo y P en funcion del pH en el caso del fosfomolibdato de sodio (a) y
(b) respectivamente y Cr en el caso del cromato de cinc (c).
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Como se puede observar en la Figura 28, tanto para el caso del fosfomolibdato de sodio
como para el cromato de cinc, la presencia de la cdpsula de PDDA impide casi completamente
la liberacién de inhibidor en el rango de pH 3-9. Sin embargo, a pH<3 hay un ligero aumento en
la liberacion de inhibidor y a pH>9 hay un aumento significativo progresivo de la cantidad de
iones liberados hasta pH 13. A valores de pH tan alcalinos, ni el PDDA ni las propias
nanoparticulas son estables y la liberacion es completa. Por tanto, se puede considerar que la
cantidad de iones liberados a pH 13 es igual a la cantidad total de inhibidor cargado en las
nanoparticulas. Este comportamiento, confirma la efectividad de la capsula para producir una
liberacion inteligente del inhibidor en funcion del pH.

Los resultados obtenidos coinciden con la literatura, que sugiere que los polimeros basados
en aminas cuaternarias como el PDDA, no forman recubrimientos estables en condiciones muy
alcalinas. De hecho, una sola capa de PDDA puede ser eliminada con un lavado de
NaOH 1M [135]. A valores de pH extremadamente altos, el ion cuaternario puede formar un
hidréxido que puede sufrir una reaccion de eliminacion E2 de Hofmann [136]. Por otro lado, tal
y como comentan Pei y Lucy, la razén es que las aminas cuaternarias exhiben modos duales de
degradacion: conversion lenta a aminas terciarias en soluciones alcalinas, pero también una
conversion acelerada a aminas terciarias cuando se adsorben sobre silice [137]. En condiciones
alcalinas, estas aminas terciarias se desprotonan, dando como resultado una carga catidnica baja
en la superficie y una desorcion del polimero de la superficie de silice. EI espesor total de la
capsula, decrece gradualmente desde pH 9 hasta pH 11 y muy rapidamente a pH 12. La pelicula

que forma la capsula se desintegra casi totalmente a pH >13.

Por otra parte, al comparar el caso del fosfomolibdato y el cromato (Figura 28 (a) o (b)
con (c)), se puede observar que la mayor diferencia en la liberacién de ambos inhibidores ocurre
en ausencia de la capsula de PDDA. Este es un resultado muy interesante y novedoso, que
confirma el logro de uno de los principales objetivos de este estudio: determinar si el
fosfomolibdato de sodio puede ofrecer una liberacion controlada en funcion del pH, incluso en
ausencia de una capsula externa. Como se puede ver, en el caso del cromato, la cantidad de
inhibidor liberado en ausencia de la céapsula es muy similar en todo el rango de pH,
produciéndose la liberacion del inhibidor de manera completa, independientemente del pH
externo (Figura 28 (c)). Sin embargo, en el caso del fosfomolibdato de sodio, y como se muestra
en la Figura 28 (a) y (b), aunque se produce una muy pequefia liberacion en todo el rango de
pH, ésta aumenta muy significativamente a partir de pH 7, observandose, por tanto, una
liberacion dependiente del pH en ausencia de capsula. Ademas, las curvas de liberacion, en

presencia y ausencia de la capsula, muestran un comportamiento casi paralelo, tanto para el Mo
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como para el P. Esto puede deberse, como se explica a continuacion, por la fuerte influencia del

pH de la solucidn en las especies de fosforo, y especialmente de molibdeno, presentes.

Un aspecto importante que debe tenerse en cuenta cuando se usa fosfomolibdato como
inhibidor de corrosién en soluciones acuosas, es que este polianion s6lo es estable en
condiciones altamente acidas de pH como las utilizadas en la etapa de carga. Sin embargo, a
partir de valores de pH superiores a 4, sufre varias reacciones de degradacion, cuyos productos
finales son MoO,* y HPO,* (Figura 29). Esto significa que el efecto inhibidor atribuido al
fosfomolibdato en realidad se debe a la presencia de MoO,” y HPO,* en el sistema [119].

pH 3 pH 4-5 pH 5-6 pH 7

»
»

OH' OH’ OH 2.
[PM01,040]* = [PMo1;036]" ﬁ [P,MosO,* =  HPOs
H* +

X
H Moo/
+ +

2- 2-
\MOO4 MOO4J

~—

Reaccion 3 y 4 por condensacion écida
(MogO2") (Mo0;0,.%)

Figura 29.- Esquema de la degradacion del polianion [PMo1,040]°> en funcién del pH del medio.

En el caso de los molibdatos, el anion tetraédrico [MoO,]* de pequefio tamafio, es la Gnica
especie presente en soluciones a partir de pH 7 [151, 152]. Esto, junto con el hecho de que la
silice presenta valores de (-potencial mas negativos conforme aumenta el pH, favorece la
repulsion y la liberacion creciente del anion en condiciones basicas. A medida que el pH
disminuye (alrededor de 5-6), se produce una condensacién &cida, produciendo el ion
heptamolibdato [M0;0,4]°:

7Mo0O,” + 8H" = Mo0,0,,% + 4H,0 (Reaccion 3)

Cuando el pH disminuye atin mas (alrededor de 4-5) aumenta la condensacion formandose el

ion octamolibdato [MogOye]*:

8M00,% + 12H" = MogO," + 6H,0 (Reaccion 4)

Ambos polianiones se construyen a partir de la unién del octaedro MoOg vinculado. Este
proceso de aumento del tamafio del i6n, y por tanto de reduccion de los coeficientes de difusion,
puede ser el responsable de evitar la liberacion masiva del inhibidor en el rango de pH 3-7 en

ausencia de capsula externa.
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En el caso de los fosfatos, las especies predominantes son [H,PO,], [HPO.]* y [POJ* a
pH=2-7, pH=7-12 y pH>12 respectivamente. De manera similar al caso ya comentado de los
molibdatos, a partir de pH 7 la repulsién entre la silice y la carga negativa creciente de los

aniones presentes, favorece la liberacion de las especies fosfato.

Por otro lado a partir de pH 9, el aumento significativo en la tasa de liberacién de ambos, Mo
y P, especialmente a pH 11 y pH 13, donde se produce la liberacion completa de todo el
inhibidor cargado, se debe ademas de lo ya comentado, a la inestabilidad de la silice en ese

ambiente alcalino, y por tanto, a la disolucién completa del contenedor.

De este modo, se puede concluir que las variaciones que experimentan las especies de
molibdeno y fosforo presentes en el interior de la nanoparticula en funcion del pH externo,
evitan su liberacion en ausencia de capsula dentro del rango de pH=3-7. A partir de pH 9 se
produce una liberacion progresiva, llegdndose a la liberacion completa a pH 13, de modo similar

a lo que ocurre en presencia de capsula externa.

2.1.2. Capacidad de liberaciéon de nanoparticulas mesoporosas de silice de ndcleo hueco

Los resultados de evaluacion de la capacidad de carga y liberacién de inhibidor de corrosion,
en el caso de las nanoparticulas mesoporosas de silice de ndcleo hueco, se detallan en el

Acrticulo V incluido en el apartado VIII de la presente tesis.

Como se observa en la Figura 30, de manera analoga a las nanoparticulas mesoporosas, la
presencia de la capsula impide la liberacion del inhibidor a valores de pH neutros y acidos. Sin
embargo, la estabilidad de la capsula disminuye gradualmente desde pH 9 a pH 11, y luego

rapidamente a pH 13, permitiendo la liberacion completa de las especies activas.

Nanoparticulas mesoporosas de ntcleo hueco
7 —=— Cargadas (Fosfomolibdato de sodio)
140 4 —*— Cargadas/Encapsuladas
(Fosfomolibdato de sodio - PDDA)

120
100
80
60
40

20

Mo (mg)/Nanoparticulas (g)

o
1

Figura 30.- Liberacion de molibdeno en funcion del pH en nanoparticulas mesoporosa de silice
de nicleo hueco.

65



Resultados y discusion

Por otro lado, debido a la influencia del pH en las especies de Mo y P presentes, tal y como
se ha comentado anteriormente para el caso de las nanoparticulas mesoporosas de silice, en
ausencia de cépsula externa también se produce la liberacion inteligente del inhibidor en

funcidn del pH.

2.1.3. Comparativa de liberacion entre nanoparticulas mesoporosas de silice vy

nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo hueco

Uno de los objetivos mas importantes de la presente tesis es mejorar la efectividad de los
recubrimientos inteligentes. Esto puede conseguirse, a través del aumento de la capacidad de
almacenamiento de los nanocontenedores, utilizando nanoparticulas mesoporosas de silice de
nacleo hueco. Para ello, se ha realizado un estudio comparativo de ambos tipos de
nanoparticulas cargadas con fosfomolibdato de sodio. La comparacién se ha realizado a pH 13,
ya que la cantidad liberada en estas condiciones alcalinas puede considerarse la cantidad total

cargada, como ya se ha comentado anteriormente.

140 4
I 24%

1204 |

100

80

60

40+

204

Mo (mg)/Nanoparticulas (g)

0 — :
Nanoparticulas Nanoparticulas

mesoporosas de silice mesoporosas
de nicleo hueco

Figura 31.- Esquema comparativo de la liberacion de inhibidor a pH 13, en nanoparticulas
mesoporosas de silice frente a nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo hueco.

En la Figura 31 se muestra la cantidad de Mo liberado a pH 13 en ambos casos. Como se
observa en el estudio realizado, la cantidad de inhibidor cargado en el caso de las nanoparticulas
de ndcleo hueco es alrededor de un 24% superior. Este hecho, se debe a que la presencia del
hueco central causa un notable aumento del volumen libre disponible y, por tanto, es de prever
un aumento de la eficiencia de este tipo de nanocontenedores, debido a su mayor capacidad de
almacenamiento. Una ventaja adicional, es que la liberacion de las especies almacenadas en una
particula tipo carcasa es méas rapida que en una matriz completamente porosa, debido al mayor

recorrido de difusion a través de la matriz.

66



Resultados y discusion

2.2. EVALUACION DE LA CAPACIDAD INHIBIDORA DE LAS
NANOPARTICULAS EN FUNCION DEL pH

Se realizaron ensayos de Rp, para evaluar la capacidad inhibidora de las nanoparticulas
mesoporosas Y hanoparticulas mesoporosas de ndcleo hueco cargadas con fosfomolibdato de
sodio y encapsuladas con PDDA. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para
cada tipo de nanoparticula, Gnicamente, a dos tiempos de exposicidn: 30 minutos y 24 horas, ya
que a partir de un tiempo de exposicién de 48 horas, no se observan diferencias en la densidad

de corriente respecto al blanco.
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Figura 32.- Resultados de los ensayos de Rp con nanoparticulas mesoporosas de silice. (a) 30
minutos y (b) 24 horas de exposicion.

En la gréafica de la Figura 32, se muestran los resultados obtenidos con las nanoparticulas
mesoporosas de silice, cargadas y encapsuladas, expuestas al medio Na,SO, 10 mMapH 3,7y
11. Ademas, para completar el estudio, se muestran las macrografias realizadas de las probetas a

pH 11, una vez finalizado el ensayo.

El proceso de corrosion se inicia al poco tiempo de exposicion, por la agresividad del
electrolito y por la baja concentracion de inhibidor. Pese a esto se observa en ambas gréficas,
que la densidad de corriente es menor en el caso del electrolito con adicion de nanoparticulas.
Al principio de la exposicion (30 minutos), se pueden observar diferencias méas significativas.
Tanto a pH 3 como a pH 7, la diferencia en la densidad de corriente es pequefia ya que la
presencia de la capsula hace que el inhibidor practicamente no se libere. Como se observa a

pH 11, esta diferencia aumenta en un 47%, debido a la reduccién gradual de la capsula que
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permite la liberacién de inhibidor. En la macrografia realizada del acero expuesto a pH 11, se
observa que la superficie del blanco se encuentra bastante dafiada, mientras que la superficie en

presencia de nanoparticulas se mantiene aun protegida.

Del mismo modo, se evalu6 el comportamiento inhibidor de las nanoparticulas mesoporosas
de silice de nucleo hueco, cargadas con fosfomolibdato de sodio y encapsuladas con PDDA, a

pH 7,9, 11y 13, después de 30 minutos y 24 horas de exposicion al medio.

25+ [ Blanco 254 [ Blanco ]
[ Nanoparticulas mesoporosas de niicleo hueco [ Nanoparticulas mesoporosas de nicleo hueco
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Figura 33.- Resultados de los ensayos de Rp con nanoparticulas mesoporosas de silice de nicleo
hueco. (a) 30 minutos y (b) 24 horas de exposicion.

Como puede verse en la Figura 33 (a), después de 30 minutos de exposicion, la presencia de
nanocontenedores no causa una reduccion significativa de la densidad de corriente a pH 7.
Como se explico anteriormente, a este valor de pH se espera un estado casi cerrado de los
nanocontenedores. Sin embargo, a pH 9, y especialmente a pH 11, se observa una clara
reduccion de un 26% y un 47% respectivamente, debido a la liberacion deseable del inhibidor.
A pH 13, se midieron densidades de corriente muy bajas en ambos casos, como se esperaba,
debido al estado de pasividad del acero al carbono a este pH de acuerdo con el diagrama de
Pourbaix. Incluso después de 24 horas de exposicion (Figura 33(b)), se siguié midiendo una

reduccion del 24% y 26%, a pH 9 y pH 11 respectivamente.

Si comparamos los ensayos realizados con ambos tipos de nanoparticulas, se observa una
mayor diferencia en la densidad de corriente entre el blanco y las muestras en presencia de
nanoparticulas, en el caso de las de nucleo hueco, lo que indica una vez mas, el mayor efecto

beneficioso por su mayor capacidad de carga.
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2.3. COMPORTAMIENTO ANTICORROSIVO DE LOS RECUBRIMIENTOS
SOL-GEL CON NANOPARTICULAS

Se han realizado estudios mediante técnicas electroquimicas localizadas, para evaluar la
proteccién que pueden ejercer ambos tipos de nanoparticulas, incorporadas en recubrimientos de
tipo sol-gel y aplicados sobre substratos de acero al carbono, una vez preparados de manera
artificial determinados defectos en el recubrimiento. En el presente apartado, se presentan los
resultados mas significativos publicados en el Articulo 11, incluido en el apartado VIII de la

presente tesis.

2.3.1. Sonda Kelvin de barrido

Los mapas de potencial de los recubrimientos sol-gel en la zona del defecto y sus
alrededores, se han obtenido siguiendo el esquema explicativo que se presenta en la Figura 34,
donde se describe el area escaneada, los defectos generados y la posicion de los ejes X e Y para
las medidas SKP. Las vistas en 3D de los mapas de potencial mas representativos obtenidos
para los distintos recubrimientos, se presentan en las Figuras 35y 36.

Muestra de acero
con recubrimiento

Area escaneada 2000 x 2000 um

‘ R

A Microdefectos

Figura 34.- Esquema de los defectos realizados en las muestras de acero recubiertas.

Como se puede observar en la Figura 35 (a), en el caso del recubrimiento de referencia sin
nanoparticulas, la diferencia de potencial entre los defectos y el area circundante es de
aproximadamente 220 mV, lo que indica una actividad corrosiva en el area no protegida por el
recubrimiento donde se han realizado los defectos. Por otro lado, cuando se introducen
nanoparticulas vacias en este tipo de recubrimientos (Figura 35 (b) y (c) respectivamente), se
observa en los mapas de potencial, una deslaminacién del revestimiento y la extension del &rea
activa de los defectos artificiales. Esto puede deberse, a las heterogeneidades introducidas por

las nanoparticulas en el recubrimiento sol-gel de tan bajo espesor.
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Figura 35.- Mapas de potencial obtenidos mediante SKP en microdefectos y area circundante:
(a) recubrimiento referencia sin nanoparticulas, (b) recubrimiento con nanoparticulas de silice
mesoporosas sin cargar y (c) recubrimiento con nanoparticulas mesoporosas de silice de nucleo
hueco sin cargar.

Los mapas de potencial obtenidos en recubrimientos con nanoparticulas cargadas y
encapsuladas, muestran una disminucion significativa en la diferencia de potencial entre los
defectos y las areas intactas, como se observa en la Figura 36 (a) y (c). Tanto en el caso de
recubrimientos con nanoparticulas mesoporosas, como en el caso de las de nucleo hueco, la
diferencia de potencial es sélo de alrededor de 75 mV. Esto indica una cierta proteccion del area
no recubierta, probablemente debido a la liberacion del inhibidor. Este hecho beneficioso,
compensa el posible efecto negativo que podria suponer la presencia de heterogeneidades
introducidas en el recubrimiento. La actividad protectora, se mantiene en las muestras incluso
después de 18 horas de exposicion al ambiente altamente hiumedo dentro de la camara SKP,
como se observa en las Figuras 36 (b) y (d), para nanoparticulas mesoporosas y nanoparticulas

mesoporosas de nucleo hueco respectivamente.
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Figura 36.- Mapas de potencial obtenidos mediante SKP en microdefectos y area circundante:
(a) recubrimiento con nanoparticulas mesoporosas de silice cargadas y encapsuladas, (b)
recubrimiento con nanoparticulas mesoporosas de silice cargadas y encapsuladas tras 18 horas
de exposicion, (c) recubrimiento con nanoparticulas mesoporosas de silice de nlcleo hueco
cargadas y encapsuladas, y (d) recubrimiento con nanoparticulas mesoporosas de silice de
nucleo hueco cargadas y encapsuladas tras 18 horas de exposicion.

2.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica localizada

Se han realizado mapas de impedancia en los recubrimientos a 1000 Hz y 100 Hz, en zonas
donde se ha realizado un defecto circular artificial, observandose las mayores diferencias entre
los recubrimientos, con y sin nanoparticulas, a 100 Hz.

Como se esperaba, los mapas de impedancia obtenidos justo después de la inmersion,
muestran valores de impedancia considerablemente mas bajos en el area circular donde se
preparé el defecto artificial, en comparacion con los valores de las areas no afectadas. Esto se
puede observar en las Figuras 37 (a) y (b), que muestran los mapas de impedancia iniciales,
obtenidos para el revestimiento de referencia, sin y con nanoparticulas respectivamente. No se

observan diferencias significativas en los mapas de impedancia inicial para ambas muestras.
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Figura 37.- Mapas de impedancia obtenidos a 100 Hz sobre un defecto realizado en un
recubrimiento sol-gel a 0 horas, (a) recubrimiento que no contiene nanoparticulas y (b)
recubrimiento que contiene nanoparticulas mesoporosas de silice cargadas con fosfomolibdato
de sodio y encapsuladas.

Sin embargo, los resultados obtenidos mediante LEIS a lo largo del tiempo, demuestran
claramente la capacidad de proteccion de las nanoparticulas. Se pueden observar las diferencias
en los mapas de impedancia obtenidos en las dos muestras. Como se observa en la Figura 38, en
ausencia de nanoparticulas, el area afectada se propaga significativamente durante las primeras
6 horas de inmersion en el electrolito de NaCl 6x10°M. Esto indica que la muestra tiene una
menor resistencia a la corrosion en las inmediaciones del defecto, y por tanto, el recubrimiento
esta dejando de proteger. Esto no ocurre cuando las nanoparticulas estan presentes (Figura 39).
En este caso, apenas se observan cambios aparentes en la impedancia con el tiempo, salvo una

muy ligera extension del area afectada.

Por tanto, es posible inferir que aunque el recubrimiento cargado con las nanoparticulas no
forme un film totalmente protector, que se observaria con un aumento notable de la impedancia
en la zona del defecto, la presencia de nanoparticulas si esta evitando, en cierto modo, la
extension de la zona afectada, y por tanto, ejerciendo un efecto protector y dificultando el
proceso de deslaminacion catodica.
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Figura 38.- Evolucidn de la impedancia, obtenida a 100 Hz sobre un defecto realizado en un
recubrimiento sol-gel que no contiene nanoparticulas: (a) 0 horas, (b) 1 hora, (c) 2,5 horas, (d)

3,5 horas, (e) 5 horas y () 6 horas de exposicion.
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Figura 39.- Evolucion de la impedancia, obtenida a 100 Hz sobre un defecto realizado en un
recubrimiento sol-gel que contiene nanoparticulas cargadas y encapsuladas: (a) 0 horas, (b) 1
hora, (c) 2,5 horas, (d) 3,5 horas, (e) 5 horas y (f) 6 horas de exposicion.
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A continuacién se presentan las principales conclusiones obtenidas de los resultados del
trabajo llevado a cabo, para la consecucién de los objetivos marcados al comienzo de este

trabajo de investigacion:

» Disefio y sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice, asi como disefio y
optimizacion del método de sintesis de nanoparticulas mesoporosas de silice de

nucleo hueco.

- Se ha conseguido sintetizar con éxito, tanto nanoparticulas mesoporosas de silice,
como novedosas nanoparticulas mesoporosas de silice de nlcleo hueco. Estas
Gltimas, a partir de una nueva ruta de sintesis que ha permitido un incremento
significativo de la cantidad de especie activa cargada, respecto a las cépsulas

mesoporosas convencionales (+24%).

- En ambos casos como se pretendia, se han obtenido nanoparticulas esféricas,
homogéneas, monodispersas, con didmetros en el rango de 150-200 nm y con una
red continua de poros hexagonales, de unos 2-3 nm de didmetro en el caso de las
nanoparticulas mesoporosas de silice y de unos 8-10 nm, en el caso de las de nucleo
hueco. En este Ultimo caso, se ha conseguido generar una cavidad central hueca de
unos 120-140 nm de didmetro y una carcasa exterior de silice mesoporosa de

alrededor de 25 nm de espesor.

= Seleccibn e incorporacion del inhibidor de corrosion mas adecuado en ambos tipos

de nanoparticulas.

- Se ha confirmado mediante curvas de polarizacion lineal, que el fosfomolibdato de
sodio ofrece un excelente comportamiento sobre acero al carbono y puede

considerarse como un inhibidor de corrosion medioambientalmente aceptable.

- Se ha comprobado, por la disminucion de la superficie especifica y el volumen de
poro tras la etapa de carga, asi como por la presencia de molibdeno en los
microanalisis EDX realizados, que en condiciones adecuadas de pH
(1,9 <pH <3,5) se produce la carga efectiva de este inhibidor en ambos tipos de

nanoparticulas.
= Encapsulado efectivo para “almacenar” las especies activas.

= Se ha logrado depositar de manera efectiva, sobre las nanoparticulas de ambos tipos

cargadas con fosfomolibdato de sodio, una cépsula externa de polielectrolito
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catiénico (PDDA) de unos 5 nm de espesor, especialmente disefiada para actuar de
manera inteligente, evitando la liberacion no deseada de inhibidor bajo determinadas
condiciones de pH y permitiendo su liberacion bajo las condiciones deseadas. La
presencia de esta cépsula externa se ha comprobado, tanto por técnicas
microscopicas/EDX, como por el cambio de signo en el (-potencial y las
reducciones significativas del area especifica y del volumen de poro.

= Evaluacion de la capacidad de liberacion de las nanoparticulas en funcién del pH.

Se ha demostrado que las nanoparticulas encapsuladas reaccionan de manera
inteligente frente a un estimulo externo como son los cambios de pH. Los resultados
muestran que la presencia de la capsula de PDDA, impide casi completamente la
liberacion de inhibidor en el rango de pH 3-9, mientras que a partir de pH > 9 se
produce un aumento progresivo de la cantidad de iones liberados, hasta llegar a
pH 13, cuando se produce la liberacion completa.

Una de las conclusiones mas relevantes de la presente Tesis Doctoral, es que los
resultados demuestran que las nanoparticulas disefiadas en este estudio, se
comportan también de manera inteligente en ausencia de capsula externa. Esto se
debe a la particularidad de las especies de molibdeno y fésforo y la influencia del
pH en la formacidén de las mismas. Esto puede suponer un avance interesante para
prescindir de la capsula y agilizar el proceso de sintesis, evitando la etapa de

encapsulado y facilitando su escalado industrial.

= Evaluacidn de la capacidad inhibidora de las nanoparticulas.

78

Las nanoparticulas de ambos tipos, cargadas con fosfomolibdato de sodio y
encapsuladas, han demostrado su eficiencia protectora sobre substratos de acero al
carbono expuestos a medios agresivos en condiciones alcalinas. Ademas, se ha
podido demostrar la mayor efectividad de las nanoparticulas de nacleo hueco frente
a las convencionales mesoporosas, debido a la mayor cantidad de inhibidor
cargado, como se ha podido comprobar por la capacidad protectora medida en los

distintos ensayos electroquimicos realizados.
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= Incorporacion efectiva de nanoparticulas en recubrimientos tipo sol-gel y evaluacion
del comportamiento anticorrosivo de los recubrimientos con nanoparticulas

incorporadas.

- Ambos tipos de nanocapsulas han sido incorporadas satisfactoriamente en
recubrimientos tipo sol-gel de caracter hibrido orgénico-inorganico, obteniendo
films de buena calidad y con una aceptable dispersién de las nanoparticulas.

- El efecto beneficioso de la presencia de nanoparticulas en los recubrimientos, se ha
verificado mediante los mapas de potencial obtenidos en la SKP, alrededor de un
defecto generado de manera artificial, observandose una disminucion significativa
en la diferencia de potencial entre los defectos y las areas intactas en el caso de
recubrimientos cargados, respecto a los recubrimientos en blanco de referencia. Por
su parte, los mapas de densidad de corriente obtenidos mediante LEIS, también
confirman la capacidad anticorrosiva de las nanoparticulas, al observarse una
menor extensién de la zona afectada con el paso del tiempo, respecto al caso de los

recubrimientos de referencia.
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Sugerencias para investigaciones futuras

Después de la realizacion de la presente tesis, quedan ain algunos retos que superar para
conseguir un recubrimiento inteligente anticorrosivo, basado en el uso de nanoparticulas
mesoporosas de nucleo hueco, cargadas con inhibidores de corrosion medioambientalmente

aceptables, como alternativa al uso de pinturas con pigmentos basados en cromatos.

En primer lugar, como se comprob¢ durante la caracterizacion de las propiedades texturales
de las particulas cargadas con inhibidor de corrosion, aunque se ha conseguido una carga
satisfactoria, bastante superior a la obtenida en nanoparticulas mesoporosas convencionales, el
proceso de carga aun se podria optimizar para aumentar el volumen de poro ocupado. Por otra
parte, también seria interesante continuar investigando la incorporacion y el comportamiento de
este tipo de nanopigmentos anticorrosivos inteligentes, en recubrimientos organicos de mayor
utilizacién industrial, como son las pinturas. Especialmente aquellas pinturas de bajo espesor,
donde se requiere una mayor durabilidad del sistema anticorrosivo, asi como una intervencion
efectiva, local y bajo demanda en caso de producirse un dafio. Para ello, resultaria muy (til
evaluar la funcionalidad de estos pigmentos a mayor escala, es decir, integrados en pinturas
comerciales. ElI comportamiento anticorrosivo de este tipo de recubrimientos, y de los
pigmentos inteligentes cargados en ellos, podria evaluarse mediante ensayos naturales de
exposicion en la atmosfera, ensayos acelerados en camaras climéticas, asi como mediante

técnicas electroquimicas convencionales y localizadas.

Por Gltimo, también podria resultar interesante poder evaluar, segun la aplicacion final de la
pintura, la posibilidad de crear un recubrimiento multifuncional, es decir, un recubrimiento en el
que no hubiera Unicamente nanoparticulas de nucleo hueco o mesoporosas de silice cargadas
con inhibidor de corrosidn, sino también nanoparticulas de otros tipos que aportaran diferentes
funcionalidades: autorreparacion (self-healing), captacion de iones agresivos que intenten
atravesar la capa de pintura, particulas altamente hidr6fobas y repelentes de agua, etc. Sin duda,
se trata de una situaciéon mas compleja, ya que resulta fundamental evitar incompatibilidades y
conseguir una distribucion homogénea de todas las nanoparticulas, pero al mismo tiempo puede
resultar muy beneficiosa, al poder combinar diferentes mecanismos de proteccion, y por tanto,
dotar de mayor funcionalidad a los recubrimientos, aumentando su aplicabilidad y consiguiendo

también una mayor durabilidad de los mismos.
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Nowadays there is a special interest to study and develop new smart anticorrosive pigments in order to increase the protection
life time of organic coatings and, simultaneously, to find alternatives to conventional toxic and carcinogenic hexavalent chromium
compounds. In this respect, the great development of nanotechnologies in recent years has opened up a range of possibilities in
the field of anticorrosive paints through the integration of encapsulated nanoscale containers loaded with active components into
coatings. By means of a suitable design of the capsule, the release of the encapsulated corrosion inhibitor can be triggered by different
external or internal factors (pH change, mechanical damage, etc.) thus preventing spontaneous leakage of the active component
and achieving more efficient and economical use of the inhibitor, which is only released upon demand in the affected area. In
the present work, the improved anticorrosive behaviour achieved by encapsulated mesoporous silica nanocontainers filled with an
environmentally friendly corrosion inhibitor has been evaluated. It has been proven that a change in the pH allows the rupture of

the capsules, the release of the inhibitor, and the successful protection of the carbon steel substrate.

1. Introduction

The application of protective organic coatings is one of the
most widespread approaches used nowadays for corrosion
protection of different metallic materials. The main role
of the anticorrosive coating is to protect metals forming
effective barrier against corrosive species present in different
environments. However, the aging of the polymer together
with accidental mechanical impacts could lead to the forma-
tion of defects interrupting the barrier and providing direct
ingress of the corrosive species to the metal surface [1]. After
corrosion started, the polymer coating itself cannot protect
the defective zone and is not able to stop propagation of
the defect. For that reason, conventional anticorrosive paint
coatings also contain pigments which constantly release sub-
stances actively inhibiting corrosion (corrosion inhibitors).
However, this continuous and uncontrollable leaching of the
active component could lead to fast exhausting and osmotic
blistering of polymer films, both reducing the protection
lifetime of the coating.

In addition, until recent years, anticorrosive paint for-
mulation technologies have relied almost exclusively on the
use of chromates as metallic corrosion inhibitor pigments.
Different types of chromates (Cr®") have proven to be highly
effective pigments in the protection of different metals against
corrosion, especially in the case of steel. The great efficiency
of organic coatings pigmented with chromates is attributed
to three factors: (i) suitable solubility of chromate type pig-
ments; (ii) high inhibitor efficiency; and (iii) establishment
of a dynamic process of storage, release, transport, and
inhibition [2]. However, the toxicity of these pigments to
human health, given their carcinogenic effects [3], and to the
environment [4, 5] is giving rise to severe restrictions on their
use [6, 7].

All of this has spawned an exhaustive search for envi-
ronmentally friendly alternatives to replace this type of
anticorrosive pigments and has become the great challenge
of the last years for all the sectors involved in anticorrosive
protection by organic coatings. When it comes to designing
and developing Cr®*-free systems, it is necessary to take into



account all the factors that account for their efficiency. In
other words, the effectiveness of the inhibitor in an organic
coating requires not only efficiency to inhibit the corrosion
process, but also the possibility of controlling its solubility
and its release into the environment. To date, despite the
great number of studies carried out worldwide and although
some alternatives have shown good behaviour in certain
conditions, no definitive solution has been found for the
replacement of chromates by nontoxic pigments.

Recent developments in surface science and technol-
ogy open up new opportunities through the integration
of nanoscale containers (carriers) loaded with active com-
ponents into coatings [8-12]. Suitable nanoparticle design
would allow the controlled release of the inhibitor in response
to external stimuli (change in pH, temperature, physical
breakage of paint film, etc.), achieving a more efficient and
economical use of the inhibitor, which is only released upon
demand in the affected area [13-15].

One approach is to load active compounds into nanocon-
tainers with a shell of controlled permeability and then to
incorporate them into the coating matrix [8]. As a result,
nanocontainers are uniformly distributed in the passive
matrix keeping active material in a “trapped” state, thus
avoiding the undesirable interaction between the active
component and the passive matrix, leading to spontaneous
leakage. Release from such a shell-like capsule is typically
realized by its rupture and a prompt liberation of the carried
substance. Meanwhile, a peak-like delivery is not necessarily
desired because it centers the efficiency of delivery to one spot
in time only. It is of technical interest to produce a shell-like
capsule in which release is controlled by permeation through
the shell material; however, it would be hard to ensure the
mechanical stability of the coating as a whole, due to the
eventual collapse of the capsule [16]. A prolongation in time
delivery, so-called sustained release, can be achieved without
the loss of mechanical stability when a porous particle instead
of a shell-like capsule is used. Release of molecules stored
in a porous matrix takes more time than those stored in a
shell-like particle owing to the diffusion through the porous
matrix [17]. Silica-based mesoporous particles are especially
interesting as they retain their solid properties as long as pH
of the surrounding medium is not exceeding ~11 [18].

In order to avoid spontaneous delivery, encapsulation of
loaded mesoporous nanoparticles is also helpful [9]. Among
the possible different technologies for encapsulation, the
Layer-by-Layer (LbL) deposition technology of oppositely
charged species (polyelectrolytes, nanoparticles, enzymes,
dendrimers, etc.) represents an interesting approach to
encapsulate inhibitor loaded reservoirs with regulated stor-
age/release properties assembled with nanometer-thickness
precision [13, 19, 20]. For example, LbL-assembled polyelec-
trolyte multilayers reveal controlled permeability properties.
Depending on the nature of the assembled monolayers,
the permeability of multilayer films can be controlled by
changing pH, ionic strength, and temperature, or by applying
magnetic or electromagnetic fields [21-25].
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In the present work, SiO, mesoporous nanoparticles have
been successfully synthesized, loaded with an environmen-
tally friendly corrosion inhibitor and sodium phosphomolyb-
date, and encapsulated by the deposition of an oppositely
charged polyelectrolyte. The morphology and porous struc-
ture of the nanoparticles have been characterized by FEG-
SEM/EDX, TEM, and BET. The Z-potential of the different
nanoparticles has been also measured. Regarding the anti-
corrosive behaviour, the loading and releasing capacity at
different conditions has been determined and the inhibition
capacity has been also obtained from polarization curves of
carbon steel exposed to solutions of a different aggressiveness
in presence of loaded nanoreservoirs.

2. Experimental Procedure

2.1. Synthesis of Monodisperse Mesoporous Silica Nanoparti-
cles. Mesoporous silica spheres have been synthetized fol-
lowing the route described by Yamada and Yano [26]. In
a typical synthesis, 1.68 g of n-dodecyl trimethylammonium
bromide (C,,TMABr) as a surfactant and 3mL of 1M
sodium hydroxide solution were dissolved in 400 g of eth-
ylene glycol/water (25/75 = w/w) solution. Then 1.84g of
tetramethoxysilane (TMOS) was added to the solution, with
vigorous stirring at 20°C. Following the addition of TMOS,
the clear solution suddenly turned opaque, resulting in a
white precipitate. After 8 h of continuous stirring the mixture
was aged overnight. The solution was filtered in a vac-
uum assembly with a filter membrane (Durapore, Millipore,
0.10 um pore size). After filtration, the white powder was
washed with distilled water at least three times, then dried
at 45°C for 6 h, and finally calcined in air in a muffle furnace
at 550°C for 6 h in order to remove the organic template.

2.2. Loading of the Mesoporous Nanoparticles with Corrosion
Inhibitor. Synthesized mesoporous silica nanoparticles were
then loaded with sodium phosphomolybdate as corrosion
inhibitor. To load the silica nanoparticles, 1g of the syn-
thetized mesoporous silica was added to 500 mL of 0.01 M
Mo,,Na;O,,P solution. The pH of the sodium phospho-
molybdate solution was adjusted to 2.3 in order to improve
the loading, according to the results of a preliminary study.
The suspension was kept under continuous stirring during
8h and, then, the powder was filtered in a vacuum assembly
with a filter membrane (Durapore, Millipore, 0.10 ym pore
size) and washed with distilled water at least three times.

2.3. Encapsulation of the Loaded Nanoparticles. Loaded
mesoporous silica nanoparticles were encapsulated by the
application of a layer of a positively charged polyelectrolyte,
poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA). Initially,
SiO, nanoparticles are negatively charged, so the adsorp-
tion of positive poly(diallyldimethylammonium chloride)
(PDDA) is directly performed mixing, under stirring during
5 minutes, 1 g of the loaded silica with 250 mL of a 0.5 M NaCl
and adding 3mgmL ™" of PDDA. The resultant nanoparticles
were filtered in a vacuum assembly with a filter membrane
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(Durapore, Millipore, 0.10 ym pore size), washed with dis-
tilled water, and dried at 45°C for 2 h.

2.4. Characterization Study. The mesoporous silica nanopar-
ticles, as-synthetized after calcination, loaded, and loaded/
encapsulated, were observed and analyzed by means of a
field emission scanning electron microscope with an Oxford
Inca energy dispersion microanalysis system (FE-SEM/EDS,
Hitachi S4800) and by means of a transmission electron
microscope also equipped with energy dispersion micro-
analysis system (TEM/EDS, Philips Tecnai 20T). Before
observation, the particles were dispersed in acetone in an
ultrasonic bath for 5 min and then placed onto an iron grid in
the case of SEM and onto a copper grid in the case of TEM.

The specific surface area and pore volume were obtained
from N, adsorption-desorption isotherms at 77 K (Microme-
ritics TRISTAR 3000). The specific surface area was calcu-
lated from the adsorption data in the low pressure range
(0.05 < P/P° < 0.2) by using the Brunauer-Emmett-
Teller (BET) method. The average pore diameter and the
pore volume were determined from the N, adsorption branch
by the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method, defining the
thickness of adsorbed N, layer by means of the Harkins and
Jura equation.

The zeta potential ({-potential) of all produced silica
nanoparticles, calcined, loaded, and loaded/encapsulated
(10 mg silica/50 mL MilliQ water), was measured in triplicate
in a Zetasizer nanoZ (Malvern instrument Ltd) at 25°C with
the Smoluchowski approximation. Each value was obtained
as an average from three runs of the instrument with at least
10 measurements.

2.5. Evaluation of pH-Dependent Corrosion Inhibitor Release.
50 mg of loaded/encapsulated mesoporous silica nanoparti-
cles was added to 25 mL of aqueous solution at three different
pH values (3, 6, and 11). The suspensions were kept under
continuous stirring during 30 minutes and then filtered in a
vacuum assembly with a filter membrane (Durapore, Milli-
pore, 0.10 ym pore size). The Mo ion content in the aqueous
extract was determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES, PerkinElmer 4300 DV).

2.6. Electrochemical Characterization. Polarization curves
were carried out in a classic three-electrode cell consisting
of a silver/silver chloride reference electrode, a stainless
steel counter electrode, and carbon steel specimens as a
working electrode in the horizontal position, with a working
area of 6.60 cm”. The carbon steel working electrodes were
ground with SiC papers to 1200-grit-finish and cleaned
with ethanol in an ultrasonic bath for 5min. After that,
measurements were carried out at room temperature using
a potentiostat/galvanostat (AutoLab EcoChemie PGSTAT30)
equipped with NOVA L6 software. The scanning range was
+0,250'V, —0,250 V versus OCP, the stabilization time was 30
minutes, and the scanning rate was 0.5 mV/s. The electrolyte
used was 10 mM Na, SO, solution at three different pH values
(3, 6, and 11), without and with the addition of 2 mg/mL of

loaded/encapsulated mesoporous silica nanoparticles. Mea-
surements were carried out after 30 minutes of exposure to
the different electrolytes.

3. Results and Discussion

SEM images at two different magnifications as well as a
representative EDX spectrum of the synthetized mesoporous
nanoparticles after the calcination step are shown in Figure 1.
The iron signal comes from the iron grid used for the
deposition of the nanoparticles. As can be seen, a suc-
cessful synthesis of homogeneous monodisperse spherical
silica nanoparticles in a diameter range of 150-200 nm has
been achieved. In addition, as it was observed in the TEM
(Figure 2(a)) a mesoporous structure with a pore diameter
lower than 5nm has been obtained. Similar to the case of
the SEM, the Cu signal observed in the EDX spectrum comes
from the grid used to deposit the nanoparticles.

Therefore, the particles were subject to the loading
process with sodium phosphomolybdate. Although ideally
the most convenient way of loading mesoporous silica with
corrosion inhibitors is by direct incorporation during syn-
thesis, this option has to be discarded many times due to
different reasons: molecules that corrupt the formation of
the mesoporous matrix, compounds that are insoluble in the
synthesis solution, pore volume occupied by surfactant that
is inaccessible for the storage of the inhibitor reducing the
loading capacity, and so forth. The attempts to incorporate
molybdate during synthesis resulted in particles of very
irregular morphology and broad size distribution and loading
capacity was lower. In addition, calcined silica is regarded
as generally more stable offering durability in service [27].
For those reasons although the postsynthetic loading of
particles after calcination requires additional steps in sample
preparation, it was the methodology used.

It is known that the highest loading capacity is obtained
only for a specific range of pH taking into account the
tendency of molybdates to form polyanions in acid solvents
(17, 28]. At very low pH the size of the polyanions is too
big to infiltrate the mesopores. The molecules are stopped at
the pore mouths and only these or other molecules adsorbed
at the external surface are loaded. In water, where only
individual MoO,*” tetrahedrae are present [29], the pene-
tration of the mesoporous system is more likely. However,
the fact that both silica and molybdate bear the same charge
disfavors high loading efficiency. Only at the optimal pH
are the polyanions small enough to enter the pores and the
electrostatic repulsion of silica minimized (vicinity of the
point of zero charge pHp,~ = 2) [30]. In our case, the selected
pH was 2.3 because in a preliminary test screening the highest
loading capacity was observed when the pH of the solution
was adjusted to this value.

In Figure 3, both SEM and TEM images as well as a rep-
resentative EDX spectrum of the mesoporous nanoparticles
after the loading process with sodium phosphomolybdate
are shown. As can be seen, the outward appearance has not
changed but the presence of the inhibitor is confirmed by the
EDX analysis.
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FIGURE 2: TEM image (a) and EDX analysis (b) of the synthetized SiO, mesoporous nanoparticles.

As commented before, encapsulation of the loaded
nanoparticles is important for avoiding undesirable spon-
taneous delivery and, simultaneously, for allowing a tun-
able release of the inhibitor as a function of an exter-
nal stimulant that interacts with the capsule. On the
other hand, the presence of a suitable capsule could also
help to improve the stability of the organic matrix-loaded
nanoparticles system when they are incorporated with
protective organic coatings. As described in Experimental

Procedure, the encapsulation method tested has been the
application of a layer of a positively charged polyelec-
trolyte, poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA).
The application of this type of layer can provide an intelligent
release of the corrosion inhibitor, as the permeability of the
polyelectrolyte assemblies can be regulated by pH, humidity,
light, and so forth [21-25]. A change in pH is a more
preferable trigger for corrosion protection systems since, as
is well known, corrosion activity leads to local changes in
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FIGURE 3: SEM image (a), TEM image, (b) and EDX analysis (c) of the SiO, mesoporous nanoparticles after loading with sodium phospho-

molybdate.

pH in the cathodic and anodic areas [31]. A “smart” coating
that contains polyelectrolyte reservoirs may use the corrosion
reaction to release the corrosion inhibitor.

SEM and TEM images as well as a representative EDX
spectrum of the loaded/encapsulated mesoporous silica
nanoparticles are shown in Figure 4. As can be seen in the
EDX spectrum encapsulation was also successful as can be
drawn by the presence of Na and Cl. On the other hand,
the presence of the capsule can be also observed at the edge
of the nanoparticles in the TEM image (Figure 4(b)). The
presence of Mo and P also confirms that the inhibitor has
been successfully stored inside the mesoporous structure
during the encapsulation process.

The characterization study has been completed by the
determination of the specific surface area (Sggr), pore volume
(V,), and Z-potential of all produced silica nanoparticles:
after being calcined, loaded, and loaded/encapsulated.

Table 1 shows the BET surface area (Sggy (m?/g)), pore
volume (Vp (cm?/ g)), and Z-potential (mV) obtained on the
different nanoparticles. The Sggr and V,, values obtained
after calcination are in agreement with the typical reported
values of similar mesoporous silica nanoparticles [32-34].
As can be observed, the significant decrease of the BET
surface area and the pore volume after loading and especially
after encapsulation confirms the success of the loading and

TaBLE 1: BET/BJH and Z-potential characterization analysis.

Nanoparticles Sgr (m?/g) v, (cm®/g)  Z-potential (mV)
After calcination 926.53 0.5369 —41.43
Loaded 342.11 0.2046 -53.37
Loaded/encapsulated  122.26 0.0886 51.40

encapsulation processes. On the other hand, the change in
polarity from negative to positive values in the Z-potential of
the loaded/encapsulated nanoparticles definitively confirms
the effectiveness of the encapsulation process based on
the application of a layer of poly(diallyldimethylammonium
chloride) (PDDA) as oppositively charged polyelectrolyte.

As shown above, the particles have been successfully syn-
thetized, loaded, encapsulated, and characterised by different
techniques. However, it is important to quantify the loading
and releasing capacity, especially as a function of external
pH value, in order to validate the efficiency and possible
applications of this smart and environmentally friendly alter-
native to the use of chromates as anticorrosive pigment in
organic coatings. In this sense, Figure 5 shows the release of
the inhibitor as a function of pH, measured as mg of Mo per
g of nanoparticles.
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FIGURE 4: SEM image (a), TEM image, (b) and EDX analysis (c) of the SiO, mesoporous nanoparticles loaded with sodium phosphomolybdate
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FIGURE 5: Inhibitor released as a function of pH, mg Mo/g nanopar-
ticles.

As expected, the presence of the capsule avoids the release
of the inhibitor at neutral and acidic pH values but allows a
significant release of the inhibitor when pH > 10. At this high
pH, both the capsule and the SiO, nanoparticles are unsteady
and the inhibitor is completely released. As can be seen, the
loading capacity, which is approximately the released amount
of inhibitor at pH = 11, is slightly higher than 20 mg Mo/g
nanoparticles.

To complete the study, the efficiency of the smart
encapsulated/loaded silica nanoparticles to protect a car-
bon steel substrate has been studied by means of polar-
ization curves. Figure 6 shows the polarization curves
obtained on carbon steel after 30 minutes of exposure to
Na,SO, 10mM solution at three different pH values (3,
6, and 11), without (Figure 6(a)) and with the addition of
2 mg/mL of loaded/encapsulated mesoporous silica nanopar-
ticles, respectively (Figure 6(b)). The current density values
obtained are presented in Table 2.

As can be seen, in the absence of nanoparticles, there are
no significant differences in the current as a function of pH
and only a slight displacement in the E_.. to more negative
potentials in the case of pH 3 was observed. However, with
the addition of the nanoparticles the current decreases one
order of magnitude in the case of pH 11 compared to the
value obtained at pH 3 with nanoparticles and also one order
of magnitude compared to the values obtained at all tested
pH values in the case of the absence of nanoparticles, thus
confirming the successful release of the inhibitor at high pH
values and its protection ability.

4. Conclusions

(i) SiO, mesoporous nanoparticles have been success-
fully synthesized, loaded with an environmentally
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FIGURE 6: Polarization curves obtained on carbon steel after 30 minutes of exposure to Na,SO, 10 mM solution at three different pH values (3,
6, and 11) without the addition of nanoparticles (a) and with the addition of 2 mg/mL of loaded/encapsulated mesoporous silica nanoparticles

(b).

TaBLE 2: Calculated current density values obtained from the
experimental polarization curves.

pH value Current density

(uA/cm?)

3 113.0
Reference
(without nanoparticles) 6 115.0

1 108.4

3 148.2
With the addition of
2 mg/mL of nanoparticles 6 83.5

11 18.9

friendly corrosion inhibitor (sodium phosphomolyb-
date), and encapsulated by the deposition technology
of oppositely charged polyelectrolytes.

(ii) It has been proven that at pH 11 the dissolution of
the capsules is allowed, the release of the inhibitor
has been verified, and the protection of carbon steel
substrate has been improved.

(iii) Therefore, a smart pH-dependent nanocapsule has
been developed as possible future alternative to the
use of toxic chromates in organic coatings.
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Abstract Recent developments in surface science and
technology open up new opportunities for the develop-
ment of smart pigments through the integration of
nanoscale containers loaded with active components
into coatings. Regarding the external factor to trigger
the inhibitor release, a change in pH is a very interesting
stimulus since corrosion activity leads to local changes in
pH. Although several types of nanocontainers and
encapsulation approaches have been proposed and
studied to meet this goal, mesoporous silica nanoparti-
cles (MSNs) are especially interesting as they retain their
solid properties as long as pH of the surrounding
medium does not exceed ~11. On the other hand, the
use of hollow mesoporous silica nanoparticles (HMSNs)
with a large cavity inside each original mesoporous silica
nanoparticle has recently gained increasing interest due
to the higher loading capacity. In the present work, an
environmentally friendly corrosion inhibitor with good
anticorrosive behavior when applied on steel substrates,
sodium phosphomolybdate, has been successfully
loaded and encapsulated on HMSNs. The pH-depen-
dent release of the corrosion inhibitor from the loaded/
encapsulated HMSNs has been confirmed. In addition,
an improved anticorrosive behavior of the coatings
formulated with loaded/encapsulated HMSNs has been
observed by Scanning Kelvin Probe (SKP).
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Introduction

Conventional anticorrosive paint coatings contain pig-
ments which constantly release substances actively
inhibiting corrosion (corrosion inhibitors). This continu-
ous and uncontrollable leaching of the active component
could lead to fast exhausting and to osmotic blistering of
polymer films, reducing the protection lifetime of the
coating. On the other hand, until recent years, anticor-
rosive paint formulation technologies have relied almost
exclusively on the use of chromates as metallic corrosion
inhibitor pigments. Different types of chromates (Cr®")
have proven to be highly effective pigments in the
protection of different metals against corrosion, espe-
cially in the case of steel. The great efficiency of organic
coatings pigmented with chromates is attributed to three
factors: (1) suitable solubility of chromate-type pigments;
(2) high inhibitor efficiency; and (3) establishment of a
dynamic ;lyrocess of storage, release, transport, and
inhibition.” However, the toxicity of these pigments to
human health, given their carcinogenic effects,” and to the
environment is giving rise to severe restrictions on their
use.’ Therefore, nowadays, there is a special interest to
develop new smart anticorrosive coating systems in order
to increase the efficiency of the protection process, the
protection lifetime and simultaneously, to find alterna-
tives to conventional hexavalent chromium compounds.

Recent developments in surface science and tech-
nology offer new opportunities for modern engineering
concepts for the generation of active surfaces with a
“passive”” host “‘active” guest structure, i.e., to load
active compounds into nanocontainers with a shell of
controlled permeability and then insert them in the
coating matrix.* As a result, nanocontainers are
uniformly distributed in the passive matrix, keeping
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active material in a “trapped’ state, and thus avoiding
undesirable interaction between the active component
and the passive matrix, leading to spontaneous leak-
age. When the local environment undergoes changes,
or if the active surface is affected by an outer impact,
the nanocontainers respond to this signal and release
the encapsulated active material. A change in pH is a
very interesting stimulus since corrosion activity leads
to local changes in pH.

Although many types of different nanocontainers have
been studied for meeting this goal, special attention has
been paid to mesoporous silica nanoparticles (MSNs) due
to their large surface area, high loading capacity, high
stability, biocompatibility, controllable pore diameter and
easy surface functionalization. However, the use of hollow
nanoparticles, with a large hollow cavity in the center and
an external shell, has recently gained increasing interest
due to the higher loading capacity than nonhollow ones
because the hollow cavity provides more space for storage
of the active species. The hollow interior makes it possible
to encapsulate a variety of guest molecules within the
hollow microspheres. However, when the shell of the
hollow microspheres is dense, encapsulation of guest
molecules within the hollow microspheres and release of
the encapsulated guest molecules off the hollow micro-
spheres are impossible or time-consuming, limiting use of
such hollow microspheres. Thus, controlled synthesis of
hollow microspheres with porous shells, especially the
hollow mesoporous silica nanoparticles (HMSNs), is
desired since these HMSNs have been demonstrated to
be nontoxic, highly biocompatible, and mechamcally
stable and have many practical applications.”> In this
regard, various methodologies including template-as-
sisted synthesis and template -free routes are proposed to
fabricate HMSNs.'2” In comparison, the template-
assisted method is more controllable, although there has
been an increase in the number of template-free
routes.’*~>! Ina typlcal template-assisted synthesis, meso-
porous silica shell is formed initially through sol-gel
process of a silica precursor such as tetracthylorthosilicate
(TEOS) catalyzed by acid or base on a suitable template in
the presence of surfactant such as hexadecyltrimethylam-
monium bromide (CTAB) followed by removal of the
template through calcination at elevated tem erature or
selective etching in an appropriate solvent.”!

However, although the behavior, capacity, and
smart release of HMSNs have been studied for many
applications, such as chromatography, shield for
enzymes or proteins, delivery vehicles of drugs, dyes
or inks, photonic crystals, artificial cells, waste removal,
and large biomolecular release system,”>" they have
not been fully explored as nanocontalners for the
storage of corrosion inhibitors.*”

In the present work, HMSNs have been successfully
synthesized, loaded with an environmentally friendly
corrosion inhibitor, sodium phosphomolybdate, and
encapsulated by the deposition of an oppositely
charged polyelectrolyte. The morphology and porous
structure of the nanoparticles have been characterized
by SEM/EDX, TEM, and BET. The Z-potential of the
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different nanoparticles has been also measured.
Regarding the smart anticorrosive behavior, the load-
ing and releasing capacity at different pH conditions
have been determined. The obtained results have been
compared to those obtained with MSNs.

Experimental methods and materials
Synthesis, loading, and encapsulation of HMSNs

HMSNs have been synthe51zed following the route
described by Ge et al.** A summary of the followed
procedure is presented in Fig. 1. First, polystyrene—
methyl acrylic acid latex spheres were synthesized by
an emulsifier-free emulsion polymerization method
following the route descrlbed by Agrawal et al. in
order to use them as template.*' Once prepared, 50 mL
of polystyrene-methyl acrylic acid latex dispersion was
added to 150 mL of deionized water and sonicated for
5 min to obtain a well-dispersed suspension. 20 mL of
an aqueous solution of cetyltrimethylammonium bro-
mide (CTAB, 5 wt%) was added and stirred for 1 h.
After adjusting the pH of the suspension to 10 with
ammonia aqueous solution (30 wt%), 8 mL of
tetraethylorthosilicate (TEOS) was added to the
above-mentioned suspension and stirred for 4 h at
room temperature (25°C). Then, the suspension was
aged at room temperature for 24 h without stirring.
The solution was filtered in a vacuum assembly with a
filter membrane (0.1 um pore size). After filtration, the
white powder was washed with deionized water. The
washed precipitate was heated from room temperature
to 550°C at a heating rate of 1°C min~' and kept at
550°C for 4 h in order to remove the templates (core
and structure of the shell).

The HMSNs obtained were then loaded with sodium
phosphomolybdate as corrosion inhibitor by the addition
of 1 g of HMSNs to 500 mL of 0.01 M Moy,NazOy4P
solution. The pH of the sodium phosphomolybdate
solution was adjusted to 2.3 in order to improve the
loadlng, according to the results of a previous study.** The
suspension was kept under continuous stirring for 8 h,
and then the powder was filtered in a vacuum assembly
with a filter membrane (0.10 um pore size).

Loaded HMSNs were encapsulated by immersion in
a positively charged polyelectrolyte, poly(dial-
lyldimethylammonium chloride) (PDDA). Successful
deposition of polyelectrolytes requires a high ionic
strength. At low ionic strength, an electrostatic barrier
forms between the adsorbed polyelectrolytes and the
molecules incoming from the bulk which prevents
additional macromolecules from reaching the surface.
The adsorption is then stopped. For that reason, NaCl
solutions are normally used for encapsulation with
PDDA. To that end, 0.75 g of PDDA was added to
25 mL of 0.5 M NaCl solution and stirred for 15 min.
On the other hand, 0.35 g of loaded HMSNs was
initially added to 25 mL of 0.5 M NaCl and then
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Fig. 1: Synthesis, loading, and encapsulation of HISNs

incorporated into the PDDA solution. The resultant
nanoparticles were filtered in a vacuum assembly with
a filter membrane (0.1 um pore size), washed with
deionized water, and dried at 45°C for 2 h.

Characterization study

HMSNs at the different stages, after calcination,
loaded, and loaded/encapsulated, were observed and
analyzed by means of a field emission scanning
electron microscope with an Oxford Inca energy
dispersion microanalysis system (SEM/EDX, Hitachi
S4800) and by means of a transmission electron
microscope also equipped with energy dispersion
microanalysis system (TEM/EDX, Philips Tecnai
20T). Before observation, the particles were dispersed
in acetone in an ultrasonic bath for 5 min and then
placed onto an iron grid in the case of SEM and onto a
copper grid in the case of TEM.

The specific surface area (Sggr), average pore
diameter (@,), and pore volume (V,,) were obtained
from N, adsorption-desorption isotherms at 77 K
(Micromeritics TRISTAR 3000). The zeta potential
(¢-potential) was measured in triplicate by a Zetasizer
nanoZ (Malvern Instruments Ltd.) at 25°C with the
Smoluchowski approximation. The specific surface
area (Sggr), average pore diameter (@), pore volume
(Vp), and zeta potential ({-potential) were determined
for the synthesized HMSNSs at the different stages but
also for MSNs (MCM-41 type used as reference for
comparative purposes).

Evaluation of pH-dependent corrosion inhibitor
release

Fifty milligrams of loaded or loaded/encapsulated
HMSNs or MSNs (MCM-41 type used as reference
for comparative purposes) were added to 25 mL of an
aqueous solution at three different pH values (3, 7, and
13). The suspensions were kept under continuous
stirring for 30 min and then filtered in a vacuum
assembly with a filter membrane (0.1 pm pore size).
The Mo content in the aqueous extract was determined
by inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry (ICP-OES, PerkinElmer 4300 DV).

—>g B—>

Hollow
mesoporous silica
nanoparticles

Loading Encapsulation

—>

Loaded hollow
mesoporous silica
nanoparticles

Encapsulated
loaded hollow
mesoporous silica
nanoparticles

Incorporation of HMSNs into sol-gel coating

Hybrid silica-based organic—inorganic sol was prepared
following an acid-catalyzed two-step hydrolysis—con-
densation process. Solution I was prepared by mixing
1.42 mL of tetracthylorthosilicate (TEOS) and
5.71 mL of y-methacryloxypropyltrimethoxysilane (y-
MAPTS) under magnetic stirring for 15 min, while
solution II was prepared by mixing 7.15 mL of ethanol
and 5.71 mL of deionized water under magnetic
stirring for 10 min. Two hundred milligrams of the
loaded encapsulated nanocapsules were then added to
solution II under sonication for 5 min, and subse-
quently, solution I was slowly added to solution II.
Finally, 0.01 mL of HCl was also added and the
mixture was stirred for 1 h at 500 rpm. The same sol
without nanoparticles was also prepared for compar-
ative purposes.

Meanwhile, mild steel samples (20 mm x 20 mm x
2 mm) were polished with abrasive SiC paper to grade
600, then rinsed with deionized water, and cleaned with
ethanol and dried in air. The prepared hybrid sols were
deposited on the steel substrates by the dip-coating
method at room temperature. The metallic samples
were dipped vertically into the sol at a constant rate of
10 cm min~'. The samples were immersed in the sol for
1 min and then withdrawn at the same constant rate.
The coated specimens were held at room temperature
for 2 min and then placed in a furnace to cure at 150°C
for 1 h.

The surface of the coated samples was analyzed by
3D optical profiler (model Z-20, Zeta Instruments,
USA).

Anticorrosive behavior study by Scanning Kelvin
Probe (SKP)

A series of aligned artificial microdefects were
prepared on the coated samples with a three-sided
pyramidal Berkovich tip nanoindenter until reaching
the metallic substrate. The equipment used was a
NanoTest model ultra micro-indenter from Micro
Materials (UK). The defects were performed with a
load of 15 N, and the triangular-shaped marks with a
size of 125 um were prepared keeping a distance
about 500 um between the centers of two consecutive
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marks. Anticorrosive behavior at and around the
defects in the hybrid sol-gel coatings was studied by
means of Scanning Kelvin Probe (SKP). The equip-
ment used was a Height-Regulating Scanning Kelvin
Probe (HR-SKP) from Wicinski & Wicinski GmbH
(Germany). This apparatus maintains a constant tip-
sample distance, making it possible to simultaneously
obtain potential and topographical maps. A flat-
ended cylindrical Ni/Cr (Ni80/Cr20) probe with a
diameter of 50 pm was used as the needle, which was
moved by means of three stepping motors for X, Y,
and Z directions. All scans were performed stepwise
and fully automated. The scanned area was
2000 pm x 2000 pm with a step of 50 um in both X
and Y directions, and the speed was set at 5 pm/s.
All measurements were carried out in a humid
environment of 99% RH, and the defects were
previously activated by the deposition and fast
evaporation of a droplet of 1M NaCl solution.
Before measuring, the Kelvin probe was calibrated
using a standard Cu/CuSO, solution in order to
establish a relation between the work function and
corrosion potential. SKP potentials are given relative
to the potential of the Standard Hydrogen Electrode
(SHE).

Results and discussion

Polystyrene-methyl acrylic acid latex spheres used as
templates were successfully synthesized as can be seen
in both SEM image presented in Fig. 2a and TEM
image presented in Fig. 2b. A successful synthesis of
homogeneous monodisperse spherical polystyrene—
methyl acrylic acid latex nanoparticles with a diameter
of around 150 nm has been achieved.

On the other hand, the aspect shown before calci-
nation but after building-up the silica coating layer on
the templates is presented in Fig. 3a. In this SEM
image, the silica shell can be clearly seen around each
monodisperse template. The presence of Si and O from
the silica layer is also confirmed by the EDX spectrum
shown in Fig. 3b.

After calcination, the polystyrene-methyl acrylic
acid latex template cores as well as the surfactant used
for building the mesoporous silica structure are
removed. Thus, a central hollow with a shell of
mesoporous silica is formed. TEM images (Figs. 4a
and 4b) have confirmed the presence of the central
hollow with a diameter of 150 nm and a silica shell of
25 nm thickness. Thus, the total diameter of the hollow
nanoparticles is close to 200 nm.

These nanoparticles were loaded with an environ-
mentally friendly corrosion inhibitor, sodium phospho-
molybdate. Phosphomolybdates have shown very
promising results as active inhibiting substances for
different metallic substrates and under diverse condi-
tions.***® The aspect shown by the loaded HMSNs is
presented in Fig. Sa. As can be seen in the EDX
spectrum (Fig. 5b), HMSNs have been successfully
loaded with this corrosion inhibitor as demonstrated by
the presence of the Mo peak.

Finally, in order to store the active corrosion
inhibitor inside the nanocontainers, the loaded HMSNs
were encapsulated by immersion in a polyelectrolyte.
In our case, poly(diallyldimethylammonium chloride)
(polyDADMAC or PDDA) has been used. PDDA is a
homopolymer of diallyldimethylammonium chloride
(DADMAC). Its molecular weight is typically in the
range of hundreds of thousands of grams per mole and
even up to a million for some products, and it has been
selected because it is a high charge density cationic
polymer. Therefore, the initially negatively charged
loaded HMSNSs are instantaneously coated by a layer
of PDDA. The presence of the PDDA capsule has
been also confirmed by SEM (Fig. 6a) and EDX
spectrum (Fig. 6b).

In Table 1, the obtained specific surface area (Sggr),
pore volume (V},), and average pore diameter (@) of
the nanoparticles at the different stages are shown. As
can be seen, the successful incorporation of the
corrosion inhibitor as well as the presence of the
capsule could be also confirmed by decreasing the Sggt
value and (-potential changes. After loading and
encapsulation stages, the Sger decreased by 12% and
86%, respectively. Regarding the (-potential values,

Fig. 2: SEM (a) and TEM (b) images of the polystyrene—-methyl acrylic templates
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Fig. 3: SEM image (a) and EDX spectrum obtained (b) of the silica-coated templates before calcination

Fig. 4: TEM images at different magnifications of the HMSNs (a) and (b)
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Fig. 5: SEM image of the loaded HMSNs (a) and EDX spectrum obtained (b)
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Fig. 6: SEM image of one loaded and encapsulated HMSNs (a) and EDX spectrum obtained in TEM (b)

Table 1: Specific surface area (Sger), pore volume (V,), average pore diameter (&), and (-potential of the

nanoparticles at the different stages

Nanoparticles Sger (M?/g) Vp (cm®/g) @, (nm) ¢-potential
Template + Mesoporous shell 56.18 0.18 13.0 -31.0
HMSNs 513.06 1.03 8.0 -28.0
Loaded HMSNs 451.89 0.84 7.4 —-34.2
Loaded/encapsulated HMSNs 72.60 0.17 9.3 +57.8
MSNs (reference) 926.53 0.54 2.1 —-41.4
the initially negatively charged HMSNs stay almost g

unaltered after loading. Only a slight decrease has been g 10

observed. However, the (-potential values of the % 120

loaded/encapsulated HMSNs increase notably. As 2 100

expected, the application of a single layer of adsorbed % 5 =pH3
positively charged PDDA coating the loaded HMSNs < N\ pH7
causes a reversal in (-potential to highly positive s 60 pH 13
values. On the other hand, a significant decrease of g 40 S |

V} value after loading and especially after encapsula- g 5 _§ :\\

tion has also been observed. Therefore, the presence of o =N =N

the capsule and the successful encapsulation of the
corrosion inhibitor in the hollow mesoporous silica
nanocontainer are again verified.

As commented before, one of the main goals of the
study has been to increase the loading capacity of the
smart nanocontainers by the use of HMSNs instead of
conventional MSNs (reference). For that end, a com-
parative releasing study with loaded and loaded
encapsulated MSNs and HMSNs has been carried
out. Three different pH values have been considered in
order to simultaneously assess the function and effec-
tiveness of the PDDA capsule. In general, quaternary
amine-based polymers, as PDDA, are known to be
relatively stable to pH changes allowing the nanocon-
tainers to remain in a ‘“‘closed” state, thus avoiding the
release of the loaded species in a certain pH range
(3 < pH < 9). However, adsorbed PDDA does not

874
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Fig. 7: Amount of released Mo as a function of the external

pH

form stable coatings under high alkaline conditions.*’

At very high pH, the total thickness of the capsule
decreases gradually from pH 9-11 and then decreases
rapidly for pH = 12. The film is almost completely
disintegrated at pH > 13 allowing the release of active
species, as phosphomolybdate in our case.

The amount of Mo released as a function of the
external pH is shown in Fig. 7. It can be observed that
the presence of the central hollow causes a noteworthy
loading increase. The released amount of Mo at pH 13
can be considered the total loaded amount due to the
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Fig. 8: 3D optical profiler observation of the coating with
loaded encapsulated HMISNs applied on mild steel

Coated steel sample
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complete dissolution of the particles, including the
silica structure. Therefore, as can be observed the
amount of inhibitor loaded in the case of the HMSNss is
around 30% higher.

On the other hand, the presence of the capsule
prevents the release of the inhibitor at neutral and
acidic pH values, whereas at pH 13, as expected, a
significant amount of inhibitor is released in both cases
due to the dissolution of the capsule. As can be seen,
the total amount of loaded Mo is slightly lower
compared to the nonencapsulated particles due to the
unavoidable partial release of inhibitor during the
encapsulation process. Anyway, the amount of inhi-
bitor loaded is around 20% higher in the case of the
HMSNSs.

These results confirm that the use of HMSNSs, with a
large hollow cavity in the center and an external shell,
loaded with sodium phosphomolybdate as environ-
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Fig. 9: Diagram for SKP measurements (a), potential maps (X-view) at and around the microdefects (black triangles):
reference coating without nanoparticles (b) and coating loaded with HMSNs (c)
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mentally friendly corrosion inhibitor and encapsulated
by a layer of a positively charge polyelectrolyte could
be considered an interesting alternative to conven-
tional chromium-based anticorrosive pigments for
coatings. HMSNSs represent also an improved alterna-
tive to conventional smart MSNs due to the higher
loading capacity. Additionally, release of molecules
stored in a porous matrix takes more time than those
stored in a shell-like particle owing to the diffusion
through the porous matrix.

Regarding the external factor to trigger the inhibitor
release, a change in pH is one of the most preferable
triggers for corrosion protection systems since, as it is
well known, corrosion activity leads to local changes in
pH in the cathodic and anodic areas. A ‘‘smart”
coating that contains polyelectrolyte reservoirs, as
PDDA in our case which dissolves at pH > 10, may
use the cathodic corrosion reaction to release under
demand the corrosion inhibitor.

However, in order to consider the encapsulated-
loaded HMSNs as a real alternative to conventional
anticorrosive pigments, the successful incorporation
and distribution on a coating as well as good anticor-
rosive behavior should be achieved. In that sense, the
evaluation of the applied coating by 3D optical profiler
shows that a homogeneous nanocapsule distribution
and satisfactory coating appearance, in terms of
homogeneity, absence of cracks, pores, etc., has been
obtained (Fig. 8).

On the other hand as presented in Fig. 9, the
improved protective effect due to the incorporation
of the loaded nanocapsules into the hybrid coating has
been confirmed by the SKP study carried out. An
explanatory drawing describing the scanned area and
the X-axis position for the SKP measurements is
presented in Fig. 9a. The X-side views of the potential
maps obtained on the reference coating without
nanoparticles and on the coating with loaded HMSNs
are presented in Figs. 9b and 9c, respectively. As can
be seen in the case of the reference coating without
nanoparticles the difference in potential between the
defects and the surrounding area is close to 300 mV,
indicating significant corrosion activity in the uncoated
area. In contrast, as can be observed in Fig. 9c, the
incorporation of HMSNs lead to a significant decrease
in the potential difference between the defects and the
intact areas indicating a certain protection of the
uncoated area.

Conclusions

e A successful synthesis of homogeneous monodis-
perse spherical HMSNs of 200 nm diameter has
been achieved.

e HMSNSs have been successfully loaded with sodium
phosphomolybdate as environmentally friendly
corrosion inhibitor and encapsulated with a posi-
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tively charged polyelectrolyte in order to trigger the
release as a function of the external pH. A
significant loading capacity increase for HMSNs
compared to conventional MSNs has been ob-
served.

e The pH-dependent release of the corrosion inhi-
bitor from the loaded/encapsulated HMSNs has
been confirmed.

e Improved anticorrosive behavior on the coatings
formulated with loaded nanoparticles, compared to
reference coatings, has been confirmed by SKP.
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Abstract In the present work, sodium phosphomolyb-
date, an environmentally friendly corrosion inhibitor
with good anticorrosive behavior when applied on steel
substrates, has been loaded and encapsulated in
mesoporous silica nanoparticles without and with a
hollow core in order to produce different smart
nanocontainers. These nanocontainers have been de-
signed to allow controlled release of the inhibitor in
response to an external stimulus, thereby achieving
more efficient and more economical use of the active
substance. Corrosion activity leads to local changes in
pH, and this work considers such changes as a signal of
great interest. The nanocontainers respond to a pH of
10 or higher by increasing the release rate of the
encapsulated active material. The smart nanocontain-
ers have been incorporated into hybrid organic-inor-
ganic sol-gel coatings and applied on carbon steel
substrates. Mechanical defects have been made in the
organic coating, reaching through to the metallic
substrate, in order to study anticorrosive behavior in
the affected area. A characterization study has been
carried out at the defects and in their surroundings by
means of two different localized electrochemical tech-
niques: Scanning Kelvin Probe and Localized Electro-
chemical Impedance Spectroscopy. The results have
shown significant improvement in the anticorrosive
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behavior of sol-gel coatings when formulated with
smart nanocontainers loaded with sodium phospho-
molybdate compared to a reference sol-gel coating.

Keywords Smart release, Anticorrosive pigment,
Hollow mesoporous silica, SKP, LEIS

Introduction

In recent years, different approaches have been used to
develop new smart protective coatings. One of the
most interesting is based on the incorporation of
nanocontainers/nanoreservoirs loaded with environ-
mentally friendly corrosion inhibitors into hybrid
organic-inorganic sol-gel matrices, forming com-
pounds on the substrate surface which delay the
development of corrosion by the controlled release of
inhibitor upon demand in the event of underfilm
corrosion or in the presence of cracks.'™® The sol-gel
technique has proven to be a useful method to obtain
low thickness protective coatings for application on a
wide variety of materials, and is usually considered the
most promising Cr-free pretreatment for metals, espe-
cially in the case of aluminum and magnesium alloys.

Alternatively, sol-gel films are sometimes topcoated
with conventional paint systems. In such cases, hybrid
silica-based sol-gel coatings offer an effective pretreat-
ment prior to paint application, combining the flexi-
bility and good compatibility with conventional paint
systems afforded by their organic component, with the
good mechanical properties and adhesion to the
metallic substrate conferred by the inorganic com-
pound.” Despite their effective barrier properties,
cracks and pores can sometimes appear in these hybrid
films, giving rise to sites where corrosion processes are
liable to be initiated. The inclusion of oxide nanopar-
ticles in the hybrid matrix promotes the formation of
crack-free films and can enhance their mechanical
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Coatings for corrosion protection usually contain pigments that constantly release substances actively
inhibiting corrosion. However, this constant leaching places an important limitation on the protection
lifetime of the coating. An intelligent release system may improve the long-term function of a coating, as
uncontrolled loss by leaching is inhibited. This ensures that high amounts of inhibitors are still present
when needed. Furthermore, this is also favourable for the environment, as no inhibitor is unnecessarily
released into it. In this sense, smart mesoporous systems are excellent candidates thanks to their ability
to provide more efficient and longer lasting anticorrosive protection by responding quickly to external
stimuli such as local environmental changes (temperature, pH, local defects, humidity, etc.). A change in
pH is a particularly interesting stimulus since, as is well known, corrosion activity leads to local pH
changes in cathodic and anodic areas.

In the present paper an environmentally friendly corrosion inhibitor, sodium phosphomolybdate, has
been loaded into mesoporous silica nanoparticles. One of the main goals has been to study whether this
corrosion inhibitor compound can offer controlled release as a function of pH, even in the absence of
encapsulation. The results have shown that the polymerisation processes experienced by molybdenum
species, as well as the different phosphate ions present as a function of pH, prevent their release into the
environment in the absence of an outer capsule within the pH 3—9 range, thus avoiding the need to carry
out an encapsulation stage.

© 2017 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Traditionally, coatings for corrosion protection are usually based
in the incorporation of anticorrosive pigments that constantly
release active substances to hinder the corrosion process. This
constant leaching of the corrosion inhibitor notably reduces the
protection lifetime. As a result, there is now special interest in
developing new smart anticorrosive coating systems that improve
the efficiency of the protection process, extend the protection
lifetime and reduce the impact on the environment.

The development of nanotechnologies has opened up a range of
possibilities in this field through the integration of nanoscale
containers loaded with active components into coatings [1,2]. By
means of a suitable capsule design the release of the encapsulated
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corrosion inhibitor can be triggered by different internal or external
factors (pH change, mechanical damage, etc.), thus preventing
spontaneous leaching of the active component and achieving more
efficient and economical use of the inhibitor, which is only released
upon demand in the affected area. Furthermore, this is also
favourable for the environment, as no inhibitor is unnecessarily
released into it [3].

Several types of nanocontainers and encapsulation approaches
have been proposed and studied for this purpose: polymer con-
tainers [4], metal oxides [5], polymer and glass fibre containers [6],
layered double hydroxides [ 7], nanocontainers with self-assembled
polyelectrolyte shells [8], nanocontainers with polyelectrolyte
shells deposited by Layer-by-Layer (LbL) assembly [9], inorganic
halloysite nanotubes [10], emulsion polymerisation encapsulation
[11], nanovalves [12], etc. Besides encapsulations also simple
rinsing techniques may be applied [13]. It is of technical interest to
produce a shell-like capsule in which release is controlled by
permeation through the shell material, but the eventual collapse of
the capsule makes it hard to ensure the mechanical stability of the
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coating as a whole [14]. Sustained release, in which delivery is
prolonged over time, can be achieved without the loss of me-
chanical stability by using a porous particle instead of a shell-like
capsule. The release of molecules stored in a porous matrix takes
longer than from a shell-like particle owing to diffusion through the
porous matrix [15]. Silica-based mesoporous particles are particu-
larly interesting as they retain their solid properties as long as the
pH of the surrounding medium does not exceed ~10 [16].

Due to their large surface area, higher loading capacity, high
stability, biocompatibility, controllable pore diameter and easy
surface functionalisation, mesoporous silica nanoparticles have
attracted much more attention than other potential smart nano-
carriers in a number of research fields such as drug delivery,
catalysis, biosensors, etc. [17—22]. However, very few studies have
been conducted on mesoporous silica loaded with corrosion in-
hibitors [23—26].

Borisova et al. loaded monodisperse mesoporous silica nano-
particles with a benzotriazole (BTA) corrosion inhibitor [23]. The
results showed reasonable loading of the nanocontainers and an
improvement in the corrosion resistance of AA2024 aluminium
alloy in 0.1 M NaCl by the application of an anticorrosive system
consisting of a SiOx/ZrOx film containing BTA-loaded mesoporous
silica. However, the absence of encapsulation meant it was not
possible to achieve controlled BTA release or prevent spontaneous
leaching.

Hollamby et al. also loaded mesoporous silica nanoparticles
with BTA as corrosion inhibitor [24]. In this case the outer surfaces
were functionalised with octyl groups in order to improve dis-
persibility in an oil-based coating matrix. The resultant hybrid
coating was applied on a galvanised steel surface and its anticor-
rosive behaviour was compared with a coating in which BTA was
directly added to the matrix. The directly doped coating showed
comparatively poor performance, even with a ten times higher BTA
concentration. As in the study of Borisova et al. [23] the absence of a
capsule hindered the desirable controlled release of the BTA
inhibitor.

Falcon et al. [25] loaded mesoporous silica nanoparticles with
dodecylamine and the inhibitor release was evaluated as a function
of pH. Once again, although a somewhat faster release was
observed at pH 2.0 than at pH 6.2 and pH 9.0, the absence of a
capsule impeded adjustable controlled release. Moreover, the
anticorrosive behaviour of dodecylamine was quite limited.

Regarding the external factor to trigger inhibitor release, a
change in pH is a very interesting stimulus in the case of anticor-
rosive systems as corrosion activity is well known to cause local
changes in pH in the cathodic and anodic areas. To achieve this
objective whilst overcoming the limitations of the aforementioned
studies, Skorb et al. formed a polyelectrolyte shell by LbL assembly
of oppositely charged species around mesoporous silica nano-
particles loaded with 2-(bezothiazol-2-ylsulfanyl)-succinic acid as
corrosion inhibitor for AA2024 alloy [26]. To ensure the saturation
of the hollow core with the inhibitor, the loading process was
repeated four times. It was also necessary to apply four layers of
polyelectrolytes to form the shell. The high number of steps
required makes this method difficult to up-scale and apply.

A different approach has recently been proposed by T. Chen et al.
[12], installing pH-sensitive supramolecular nanovalves consisting
of Cucurbit(6)uril (CB(6)) rings and bisammonium stalks tethered
to the outer surface of hollow mesoporous silica spheres (HMSs)
previously loaded with BTA. At neutral pH the CB(6) tightly encir-
cles the bisammonium stalks, effectively closing the nanopore or-
ifices. When the pH is increased and the stalks became

deprotonated, CB(6) unthreads from the stalks, thereby opening
the nanovalves and releasing the corrosion inhibitor. The authors
claim that the pH-responsive supramolecular nanovalves were
successfully immobilised on the surface of the HMSs and the UV
adsorption spectra indicated that the nanovalves remained closed
at neutral pH but opened and released BTA when the pH was
increased. However, like in the case of Skorb et al., the complexity
of the preparation of the functionalised capped HMSs makes this
method difficult to up-scale and apply for the manufacture of
technical anticorrosive coatings.

As noted above, the studies carried out with mesoposous silica
nanoreservoirs for incorporation in smart anticorrosive coatings
have usually used BTA or related compounds as corrosion in-
hibitors. However, as is well known, although BTA has shown
relatively good results in the anticorrosive protection of copper
[27—-29], it cannot really be considered a successful alternative to
the use of Cr (VI) compounds, especially for the protection of steel
substrates.

In order to overcome the limitations described above, in the
present paper an environmentally friendly corrosion inhibitor with
good anticorrosive behaviour when applied on steel substrates and
which may be considered an alternative to chromates, sodium
phosphomolydate, has been loaded into mesoporous silica nano-
particles. Phosphomolybdate is a very promising inhibitor. It was
found to be able to passivate even a macroscopic defect site in an
intelligent self-healing coating system based on polypyrrole [30].

Another of the main goals has been to study whether this
corrosion inhibitor compound can offer controlled release as a
function of pH, even in the absence of encapsulation, thus facili-
tating up-scaling and industrial application. Results of the synthe-
sis, characterisation, pH-dependent release, and the effect of the
presence of an external capsule are presented and discussed in
comparison with a conventional zinc chromate.

2. Experimental procedure

Mesoporous silica nanocontainers were synthesised, loaded
with corrosion inhibitors and encapsulated following the diagram
presented in Fig. 1 and as described in more detail below.

2.1. Synthesis of monodisperse mesoporous silica nanoparticles

Mesoporous silica spheres have been synthesised following the
route described by Yamada and Yano [31]. In a typical synthesis,
0.84 g of n-dodecyltrimethylammonium bromide (C;,TMABTr) as a
surfactant and 1.50 ml of 1 M sodium hydroxide solution were
dissolved in 200 g of ethylene glycol/water (25/75 = w/w) solution.
Then, 0.92 g of tetramethoxysilane (TMOS) was added to the so-
lution with vigorous stirring at 20 °C. Following the addition of
TMOS the clear solution suddenly turned opaque, resulting in a
white precipitate. After 8 h of continuous stirring the mixture was
aged overnight. The solution was filtered in a vacuum assembly
with a filter membrane (Durapore, Millipore, 0.10 pm pore size).
After filtration the resulting white residue was washed with
distilled water at least three times, dried at 45 °C for 2 h, and finally
calcined in air at 550 °C for 6 h to remove the organic species.

2.2. Loading of the mesoporous nanoparticles with corrosion
inhibitors

The synthesised mesoporous silica nanoparticles were then
loaded with two different corrosion inhibitors: sodium
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Fig. 1. Synthesis of mesoporous silica nanoparticles (a), loading with corrosion inhibitor and encapsulation with poly-diallyldimethylammonium chloride (PDDA) polyelectrolyte

layer (b).

phosphomolybdate and zinc chromate. The latter was considered
only as a reference for comparison of pH-dependent release.
Loading was achieved by adding 1 g of the synthesised mesoporous
silica to aqueous solutions of 0.01 M Mo13Naz040P (99%, Sigma-
Aldrich) or 0.1 M ZnCrO4 (99%, Sigma-Aldrich). According to pre-
vious experience, the pH of the sodium phosphomolybdate and
zinc chromate solutions was adjusted to 2.3 and 1.0 respectively in
order to facilitate loading [ 15,32]. The suspensions were kept under
continuous stirring for 8 h and then filtered in a vacuum assembly
with a filter membrane (Durapore, Millipore, 0.10 pm pore size).

2.3. Encapsulation of the loaded nanoparticles

The loaded mesoporous silica nanoparticles were encapsulated
by application of a positively charged poly-
diallyldimethylammonium chloride (PDDA) polyelectrolyte layer.
Being a strong polycation, PDDA is fully dissociated irrespective of
the pH and thus bonds spontaneously to negatively charged sur-
faces, like SiO;, with dissociated OH™ groups [33]. To thisend, 0.75 g
of PDDA was added to 25 ml of 0.5 M Nacl solution and stirred for
15 min. On the other hand, 0.35 g of loaded nanoparticles were
initially added to 25 mL of 0.5 M NaCl and then incorporated into
the PDDA solution. The resultant nanoparticles were filtered in a
vacuum assembly with a filter membrane (0.10 pm pore size),
washed with deionised water, and dried at 45 °C for 2 h.

2.4. Characterisation study

The mesoporous silica nanoparticles were observed and ana-
lysed at different stages (as-synthesised, after calcination, loaded,
and loaded/encapsulated) by means of a field emission scanning
electron microscope with an Oxford Inca energy dispersion
microanalysis system (FE-SEM/EDS, Hitachi S4800) and by means
of a transmission electron microscope also equipped with an en-
ergy dispersion microanalysis system (TEM/EDS, Philips Tecnai
20T). Before observation, the particles were dispersed in acetone in
an ultrasonic bath for 5 min and then placed on an iron grid in the
case of SEM and a copper grid in the case of TEM.

The specific surface area, average pore diameter and pore vol-
ume were obtained from N, adsorption-desorption isotherms at
77 K (Micromeritics TRISTAR 3000). The specific surface area was
calculated from the adsorption data in the low pressure range

(0.05 < P/P° < 0.2) using the Brunahuer-Emmett-Teller (BET)
method. The average pore diameter and pore volume were deter-
mined from the N adsorption branch by the Barret-Joyner-Halenda
(BJH) method, defining the thickness of the adsorbed N, layer by
means of the Harkins and Jura equation.

The zeta potential ({-potential) of all the silica nanoparticles
produced (as-synthesised, after calcination, loaded, and loaded/
encapsulated) was measured in deionised water in triplicate with a
Zetasizer nanoZ (Malvern Instruments Ltd) at 25 °C using the
Smoluchowski approximation. The concentration used was 10 mg
silica/50 ml deionised water. Each value was obtained as an average
from three runs of the instrument with at least 10 measurements.

2.5. Evaluation of pH-dependent corrosion inhibitor release

50 mg of loaded or loaded/encapsulated mesoporous silica
nanoparticles were added to 25 ml of aqueous solution at different
pH values in the range 1-13. Seven different pH values were
considered: 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0 and 13.0. The suspensions
were kept under continuous stirring for 30 min and then filtered in
a vacuum assembly with a filter membrane (Durapore, Millipore,
0.10 pm pore size). The Cr, Mo and P ion content in the aqueous
extract was determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES, Perkin Elmer 4300 DV).

3. Results and discussion

Fig. 2 presents the images obtained by SEM, TEM and EDS
analysis of the mesoporous silica particles after calcination (Fig. 2a,
b and c), after loading with sodium phosphomolybdate (Fig. 2d, e
and f), and after loading and encapsulation (Fig. 2g, h and i),
respectively. Fig. 2a and b confirm that the synthesis route followed
has produced the intended nanoparticles with a spherical
morphology, fairly homogenous distribution in terms of diameter
(approximately 150—200 nm), and a homogenous hexagonal pore
network with a pore diameter of less than 3 nm. The presence of Fe
in the EDS analysis (Fig. 2¢) is due to the use of carbon steel as the
substrate for nanoparticle deposition. Thus, the viability of the
synthesised nanoparticles to act as nanocontainers for species
active against corrosion is confirmed.

As can be seen in Fig. 2d and e, incorporation of the corrosion
inhibitor does not cause any significant change to the particle
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Fig. 2. SEM (a), TEM (b) and EDS analysis (c) of the mesoporous silica nanoparticles after calcination. SEM (d), TEM (e) and EDS analysis (f) of the mesoporous silica nanoparticles
after loading with sodium phosphomolybdate. SEM (g), TEM (h) and EDS analysis (i) of the mesoporous silica nanoparticles after loading and encapsulation.

morphology. The presence of Mo, P and Na confirms the satisfactory
incorporation of the phosphomolybdate in the mesoporous silica
structure (Fig. 2f).

Finally, as can be seen in the TEM image (Fig. 2h), the presence of
an external capsule of 5—15 nm in thickness coating the meso-
porous silica nucleus can be intuited. The presence of Cl, P, Mo in
the EDS analysis (Fig. 2i) confirms satisfactory encapsulation with
PDDA, in one single step, of the mesoporous silica nanoparticles
previously loaded with corrosion inhibitor, which remains in the
interior of the mesoporous structure after deposition of the poly-
mer capsule.

The N, adsorption-desorption isotherm and pore size distribu-
tion of the mesoporous silica nanoparticles prior to the loading
stage are presented in Fig. 3a and b, respectively. Fig. 3c and
d shows the N, adsorption-desorption isotherm and pore size
distribution obtained after loading with sodium phosphomo-
lybdate, and Fig. 3e and f displays the N, adsorption-desorption
isotherm and pore size distribution after encapsulation with
PDDA. As was expected, the isotherms are seen to be type IV with a
type H2 hysterisis cycle, characteristic of mesoporous materials.
Table 1 shows the specific surface area obtained by the BET method
and the pore volume and average pore diameter obtained by the
Barret-Joyner-Halenda (BJH) method for the silica nanoparticles at
each different stage. It is seen that after loading with the corrosion
inhibitor both the BET specific surface area and the pore volume are

approximately 65% smaller. Therefore, BJH analysis confirms the
effective loading of the nanocontainers, as previously indicated by
the presence of P and Mo in the EDS analysis carried out both by
SEM and TEM. On the other hand, deposition of the PDDA capsule
leads to a further reduction of about 65% in the specific surface area
and 55% in the pore volume, confirming the correct encapsulation
of the loaded nanocontainers.

The average zeta potential ({-potential) values of the silica
nanoparticles at each different stage are displayed in Fig. 4. As can
be seen, the mesoporous silica nanoparticles present a negative
zeta potential (—41.4 mV). Incorporation of the corrosion inhibitor
causes only a slight decrease in the zeta potential value up to
(-53.4 mV), which remains negative. However, application of the
PDDA capsule leads to a drastic change in the zeta potential value
(+51.4 mV). As expected, the presence of a single layer of adsorbed
positively charged PDDA on the mesoporous silica nanoparticles
causes a reversal in {-potential to positive values, again confirming
the presence of this capsule and thus the correct encapsulation of
the inhibitor inside the mesoporous nanoparticle structure.

Fig. 5 presents the results of the comparative study of inhibitor
release as a function of pH for the cases of zinc chromate (Fig. 5a)
and sodium phosphomolybdate (Fig. 5b and c) in the presence and
absence of the PDDA capsule. As can be seen, in both cases the
presence of the PDDA capsule almost completely prevents inhibitor
release in the pH 3—9 range. However, as expected, at pH < 3 there
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Table 1

Specific surface area (Sggr), pore volume (Vp) and average pore diameter (@p) of the nanoparticles at the different stages.
Nanoparticles Sger (M?/g) Vp (cm?/g) @p (nm)
Mesoporous silica nanoparticles 926.53 0.54 2.1
Loaded mesoporous silica nanoparticles 342.11 0.20 2.3
Loaded and encapsulated mesoporous silica nanoparticles 122.26 0.09 2.6

60 4

(-potential (mV)

T T T T T 1
Mesoporous
silica nanoparticles

Loaded mesoporous
silica nanoparticles

Loaded and encapsulated
mesoporous
silica nanoparticles

Fig. 4. Average (-potential values of the mesoporous silica nanoparticles at each
different stage.

is a slight increase in inhibitor release, and at pH > 9 there is a
progressive rise in the amount of ions released, as was intended,
whereby at pH = 13 it may be considered that the amount of ions
released is equal to the total amount of inhibitor loaded into the
nanoparticles, since neither the PDDA capsule nor the silica itself is
stable at such alkaline values and complete release takes place.
These results agree with the literature on this subject, where
Sukhorukov et al. reported that the polyelectrolyte capsule is usu-
ally permeable at low pH (<3) or high ionic strength, whereas it is
in a “closed” state in a certain pH range [34]. In general, quaternary
ammonium compounds are known to be relatively stable to pH
changes. This is because they have no protons to yield and are not
affected by OH™ ions up to a certain concentration, and therefore
they remain permanently charged regardless of the background
electrolyte pH [35]. Hence these coatings exhibit little variation in
electroosmotic flow with pH and can be operated over a wide pH
range [36]. However, the literature suggests that adsorbed
quaternaryamine-based polymers like PDDA do not form stable
coatings under high alkaline conditions. For instance, a drifting
electroosmotic flow was observed at pH > 8 for PDDA monolayer
coatings [37,38]. Indeed, a single layer of PDDA can be removed by a
1 M NaOH rinse [39]. At extremely high pH values the quaternary
ion may form a hydroxide that can undergo an E2 Hofmann elim-
ination reaction [40]. On the other hand, as Pei and Lucy suggest,
the reason is that quaternary amines within these polycations
exhibit dual modes of degradation: slow conversion to tertiary
amines in alkaline solutions but also an accelerated conversion to
tertiary amines when adsorbed on silica [41]. Under alkaline con-
ditions these tertiary amines deprotonate, resulting in a lower
cationic surface charge and desorption of the polymer from the
silica surface. The total thickness of the capsule decreases gradually
from pH 9 to 11 and then rapidly at pH = 12. The film is almost
completely disintegrated at pH > 13.

However, comparison of Fig. 5a—c shows that the greatest dif-
ferences in the release of the two inhibitors as a function of pH take

place in the absence of a PDDA capsule. This is a very interesting
and novel result which confirms the attainment of one of the main
objectives of this study, namely to determine whether sodium
phosphomolybdate loaded into mesoporous silica nanoparticles
can offer controlled release as a function of pH even in the absence
of an external capsule. As can be seen, in the case of the chromate,
the amount of inhibitor released in the absence of an outer capsule
is very similar throughout the pH range, with complete release of
all the loaded inhibitor occurring irrespective of the average
external pH. However, in the case of phosphomolybdate, and as can
be seen in Fig. 5b and c, although a certain release takes place
throughout the pH range, this rises very significantly above pH 11.
Under the acidic loading conditions, the quite large [PMo12040]>" is
present and incorporated but above a certain pH (4—5) this species
decomposes and molybdates and phosphates have to be considered
[30]. The release curves of both Mo and P in the presence and
absence of the capsule show almost parallel behaviour. The
explanation for this is that the pH of the solution strongly in-
fluences the molybdenum and phosphorous species present. Only
tetrahedral [MoO4]% anion is present in solutions at pH equal to or
above 6—7. As the pH drops, polymerisation condensation occurs,
yielding the heptamolybdate ion [Mo07024]% at pH 5—6 and the
octamolybdate ion [MogO,6]* at pH 3—5. Both ions are built up
from linked MoOg octahedra. This polimerisation process may be
responsible for avoiding the mass release of the inhibitor into the
environment in the pH 3—9 range. However, at pH below 2.5,
smaller complex cations such as [MoO?]** and others are formed,
and the cations become the predominant form at pH below 1. The
size and solubility of the ions formed at pH < 3 could explain the
slight increase in inhibitor release in this pH range. In the case of
phosphates, [HoPO4]", [HPO4]> and [PO4)*- are the predominant
species in the pH ranges 2—7, 7—12 and above 12 respectively. As
can be observed, a slight increase in P release is observed at pH 9
but a significant increase is observed above pH 11 where only
[HPO4]* and [PO4]*" are present. On the other hand, above pH 9 the
significant increase in the release rate of both, Mo and P, especially
for pH 11 and pH 13, where complete release of all the loaded in-
hibitor takes place, is due also to the instability of the silica at such
alkaline values and thus the complete dissolution of the container.

4. Conclusions

- Homogeneous mesoporous silica nanoparticles have been suc-
cessfully synthesised, loaded with sodium phosphomolydate as
an environmentally friendly corrosion inhibitor, and encapsu-
lated by the application of a positively charged PDDA
polyelectrolyte.
It has been verified that the presence of the PDDA capsule as-
sures controlled inhibitor release as a function of pH, almost
completely preventing release in the pH 3—9 range, allowing a
progressive increase in the amount released at pH > 9, and
achieving complete release at pH = 13, given that neither the
PDDA capsule nor the silica itself is stable at such alkaline values.
- The polymerisation processes experienced by molybdenum
species and the different phosphate ions present as a function of
pH also prevent their release into the environment in the
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Fig. 5. Inhibitor release as a function of pH for the cases of zinc chromate (a) and sodium phosphomolybdate (b) and (c) for Mo and P respectively.

absence of an outer capsule in the pH 3—9 range. In a similar
way to the encapsulated particles, at pH > 9 there is a pro-
gressive increase in the amount released, with complete release
occurring at pH = 13. Therefore, very similar behaviour with
controlled release as a function of pH is achieved without the
need to carry out the encapsulation stage. This is an important
advantage for up-scaling and future industrial application.
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Abstract: Different approaches have been considered for the development of smart anticorrosive
coatings by the incorporation of nanocontainers loaded with corrosion inhibitors into the protective
layer. Nanocontainers are designed to allow a controlled release of the inhibitor in response to an
external stimulus, thus, achieving more efficient and more economical use of the active component.
In this case, a pH change is a very interesting stimulus to trigger the release because corrosion
processes cause local pH changes. To this end, a special focus has been placed on the use of
mesoporous silica nanoparticles (MSN) as nanocontainers due to their interesting characteristics,
such as larger surface area, versatile functionalisation, stability, etc. However, the use of hollow
mesoporous silica nanoparticles (HMSN), with a large central hole combined with an external
mesoporous silica shell, offers an additional advantage due to the higher loading capacity. In the
present work, HMSN have been efficiently synthesised, loaded with sodium phosphomolybdate,
as a non-toxic alternative to the use of chromates, and encapsulated by a layer of an oppositely charged
polyelectrolyte, poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA). The morphology and textural
properties of the produced nanocapsules have been studied by different techniques (SEM/EDS,
TEM/EDS, Brunauer-Emmett-Teller (BET) analysis method, (-potential). Finally, the releasing
capacity and corrosion protection at different pH values have been studied, confirming the smart
behaviour of the encapsulated loaded HMSN.

Keywords: hollow mesoporous silica nanoparticles (HMSN); smart release; corrosion protection;
anticorrosive coatings; phosphomolybdate

1. Introduction

Conventional anticorrosive organic coatings are mainly based on the incorporation of corrosion
inhibitors, which are continuously released to protect metallic substrates. This constant leaching
notably reduces the protection lifetime. In addition, anticorrosive coatings have been traditionally
based on the use of Cr (VI) compounds as corrosion inhibitors [1]. However, it is known that chromates
are highly toxic to both the environment and human health due to their carcinogenic effects [2]. For that
reason, special attention is being paid nowadays to the development of new smart anticorrosive coating
systems, with an improved efficiency that simultaneously increases the lifetime of the coating and
reduces its impact on the environment. The improved efficiency is based on acting upon demand
in the affected area in response to an external stimulus associated to coating damage (pH change,
redox reactions, mechanical damage, etc.) [3-7].
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In this sense, one of the most interesting studied approaches is to load active compounds into
nanocontainers and then to incorporate them into the coating matrix [8]. A variety of different
nanocapsules has been considered for meeting this objective: lon-exchange pigments based on Layered
Double Hidroxydes (LDH) [9-11], polyelectrolytes shells [12-14], nano- and microcapsules of different
size, morphology, and composition (polymers, tubes, clays, inorganic compounds as silica, zirconia,
titanium dioxide, etc.) [15-19]. However, among all types of nanocontainers, special focus has been
centred on mesoporous silica nanoparticles (MSN) due to their high loading capacity, large surface
area, stability, biocompatibility, controllable pore diameter, and easy surface functionalization based
on the presence of Si-OH groups [20-27].

Alternatively, the use of hollow mesoporous silica nanoparticles (HMSN), with a large central
hole and an external mesoporous silica shell, offers additional advantages due to the higher loading
capacity, lower density, and larger specific area. Moreover, HMSN have been demonstrated to be very
useful in many applications, such as enzyme encapsulation [28], drug transport and delivery [29],
storage of volatile substances [30], light-emitting [31], etc. However, they have not been extensively
studied as corrosion inhibitor nanocarriers, and only few studies have been carried out on it [32-34].

Zhao et al. synthesized HMSN with magnesium hydroxide precipitate in the shells, loading them
with benzotriazole (BTA) as the corrosion inhibitor for aluminium substrates. They confirmed the
release of BTA in acidic conditions and a good anticorrosive protection for aluminium [32].

Chen et al. also synthesized HMSN loaded with BTA as the corrosion inhibitor, achieving a
pH-sensitive behaviour by installing nanovalves based on supramolecular complexes stalks. A sol-gel
coating doped with both types of pH reactive nanocapsules showed a certain corrosion protection of
AA2024 aluminium alloy substrate [33].

Similarly, Fu et al. loaded HMSN with caffeine molecules and installed bistable pseudorotaxanes
as supramolecular nanovalves on the external surface of HMSN. The smart nanocontainers encapsulate
caffeine molecules at a neutral pH and release the molecules either under acidic or alkaline conditions.
A delay on the penetration rate of corrosive species and a successful repair of the damaged aluminium
oxide layer were observed [34].

However, synthesis of the previously mentioned functionalised HMSN is complex and makes
these methods difficult to up-scale and to apply in practice in the coatings industry. On the other hand,
the use of BTA or caffeine molecules can offer acceptable results for the protection of aluminium or
copper substrates, but they cannot be considered a real useful alternative to chromates for carbon steel
protection [35-37].

To overcome these restrictions, in the present work, sodium phosphomolybdate, a non-toxic
compound with very good anticorrosive behaviour for carbon steel protection [38], has been
loaded into HMSN. To achieve a pH-responsive release, loaded HMSN have been encapsulated
by a simple deposition of one layer of an oppositely charged polyelectrolyte, in our case
poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA). The morphology and textural properties of the
produced HMSN have been studied by: Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive X-ray
Spectrometry (SEM/EDS), Transmission Electron Microscopy/Energy Dispersive X-ray Spectrometry
(TEM/EDS), N, adsorption-desorption isotherms, and zeta potential ((-potential) measurements.
Regarding the smart anticorrosive behaviour as a function of pH, the releasing capacity, as well as the
polarization resistance, of the steel substrates exposed to aggressive solutions in the presence of smart
nanocontainers has been studied.

2. Materials and Methods

2.1. Synthesis, Loading with Inhibitor, and Encapsulation of HMSN

HMSN have been synthesised according to the methodology defined by Ge et al. [39]. A scheme
of the process is shown in Figure 1.
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Figure 1. Synthesis of HMSN, loading with sodium phosphomolybdate and deposition of an external
PDDA layer.

According to the methodology described by Agrawal et al., Polystyrene-methyl acrylic (PMA)
acid latex spheres were obtained by an emulsifier-free polymerization method [40]. These spheres
will be used as core templates for HMSN. 50 mL of styrene and 5 mL of methyl-acrylic acid were
added to 450 mL of deionized water and introduced into a 1000 mL two-necked flask. A mechanical
stirrer, temperature controller, and N; inlet were also mounted. Then, N, was bubbled during 30 min
to deoxygenate the mixture and the temperature was raised to 70 °C. When this temperature was
reached and to initiate the polymerization, K,5,0g (0.25 g in 10 mL of deionized water) solution was
added. The polymerization process continued for 24 h and a steady dispersion of PMA in the water
with ~10 wt % solid content was obtained. 50 mL of the previously obtained PMA dispersion was
added to 150 mL of deionized water and kept under sonication for 5 min. Then, the pH of the solution
was adjusted with ammonia aqueous solution (30 wt %) to pH = 10, and 20 mL of surfactant (5 wt
% cetyltrimethylammonium bromide, CTAB) was also added and stirred for 1 h. Finally, 8 mL of
tetraethylorthosilicate (TEOS) was added and stirred for 4 h at 25 °C, keeping the suspension at that
temperature overnight without stirring. A membrane with a 0.1 um pore size was used under vacuum
to filter the obtained solution. The white powder retained in the filter was washed three times with
deionized water. The white powder was calcinated to 550 °C at a heating rate of 1 °C-min~! and kept
at 550 °C for 4 h to get the desired structure with a central hole and an external mesoporous silica shell
to serve as the smart nanocontainer.

After preparation of the empty HMSN as described above, the loading stage was carried out as
follows: 500 mL of 0.01 M Mo1,NazO40P solution was prepared and the pH was adjusted to 2.3. It is
known that loading is improved at acidic pH values and the optimum value of 2.3 was established
in previous studies [20,25]. Then, 1 g of the prepared empty HMSN was added and kept under
continuous stirring for 8 hours. A filter membrane with a 0.1 um pore size was used under vacuum
to filter the obtained solution. Finally, a layer of a positively charged PDDA polyelectrolyte was
deposited on the external mesoporous silica shell by immersion of the loaded HMSN. To efficiently
deposit polyelectrolytes on a surface, a high ionic strength is needed. Otherwise, an electrostatic barrier
forms between the already adsorbed layers and the molecules from the bulk solution, hindering the
deposition of new additional macromolecules and stopping, in that case, the adsorption. For that
reason, NaCl or similar salts solutions are generally added for easy deposition of polyelectrolytes layers.
Therefore, in our case, 0.75 g of PDDA were dissolved in 25 mL of 0.5 M NaCl solution. The mixture
was kept under stirring for 15 min. Furthermore, 0.35 g of loaded HMSN was firstly added to 25 mL of
0.5 M NaCl and then incorporated into the PDDA solution. A membrane with a 0.1 um pore size was
used under vacuum to filter the obtained solution. The retained HMSN, loaded and encapsulated with
PDDA, were washed three times with deionized water. Finally, they were dried at 45 °C for 2 h.
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2.2. Characterization Study

Both Scanning and Transmission Electron Microscopies with Energy Dispersive X-ray
Spectrometry (SEM/EDS and TEM/EDS) were used to observe and analyse the HMSN at the different
stages: Core templates, before and after calcination, after loading, and after PDDA deposition.
Hitachi 54800 (Hitachi, Tokyo, Japan) and Philips Tecnai 20T (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
MA, USA) were used for SEM and TEM observations, respectively. An Oxford Inca microanalysis
system was coupled to both microscopes. Before observation, the particles were spread in acetone,
kept under sonication for 5 min, and placed onto an iron or copper grid in the case of SEM and
TEM, respectively.

N, adsorption-desorption isotherms at 77 K were used to obtain the specific surface area (Sggr),
average pore diameter (Jp), and pore volume (Vp) at the different stages. The equipment used was
a Micromeritics TRISTAR 3000 (Micromeritics, Norcross, GA, USA). The Brunauer-Emmett-Teller
(BET) method was used to calculate the Sggr from the adsorption data in the low pressure range
(0.05 < P/Py <0.2). The average pore diameter and pore volume were determined from the Nj
adsorption branch by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) method, defining the thickness of the adsorbed
N; layer by means of the Harkins and Jura equation.

The zeta potential ((-potential) was measured by a Zetasizer nanoZ (Malvern Instruments Ltd.,
Malvern, UK) at 25 °C with the Smoluchowski approximation. 10 mg of nanoparticles at each stage,
before and after calcination, after loading, and after PDDA deposition, was dispersed in 50 mL of
deionised water. To obtain the (-potential average, three different sample dispersions were measured
also by triplicate.

2.3. Evaluation of Inhibitor Release as a Function of pH

Fifty milligrams of loaded and encapsulated HMSN were added to 25 mL of deionized water at
six pH values (1, 3, 5, 7, 9, and 13). The pH was adjusted by means of the addition of HCl or NaOH
solution as applicable, and it was measured by a standard pH electrode (Crison 52 03). Before filtering,
the samples were kept under continuous stirring for 30 min. Next, a membrane with a 0.1 um pore
size was used under vacuum to filter the solutions. The aqueous extract was used to determine by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) the Mo content. The equipment
used was a PerkinElmer 4300 DV (PerkinElmer, Waltham, MA, USA) after calibration with a standard
Mo solution.

2.4. Evaluation of Smart Anticorrosive Behaviour

Polarization Resistance (Rp) measurements were carried out in a classic three-electrode cell
consisting of an Ag/AgCl reference electrode, a stainless steel counter electrode, and a carbon steel
specimen as a working electrode in the horizontal position, with a working area of 6.16 cm?. The carbon
steel working electrodes were ground with SiC papers to a 600-grit-finish and cleaned with ethanol in
an ultrasonic bath for 5 min. After that, measurements were carried out at room temperature using
a potentiostat/galvanostat (AutoLab EcoChemie PGSTAT30) (Metrohm AG, Herisau, Switzerland)
equipped with NOVA 1.7 software. The scanning range was £20 mV vs. Open Circuit Potential (OCP)
at a scanning rate of 0.5 mV/s. The electrolyte used was 10 mM Na,SO4 solution without and with the
addition of 2 mg/mL of loaded and encapsulated HMSN at four different pH values (7, 9, 11, and 13).
Measurements were carried out after 30 min and 24 h of exposure to the electrolyte.

3. Results and Discussion

SEM, TEM, and EDS analysis of PMA templates are presented in Figure 2a—c, respectively. As can
be seen in both the SEM and TEM images, PMA spheres to be used as core templates were effectively
synthesised as monodisperse spherical nanoparticles with a diameter of around 150 nm. The presence
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of Fe in the EDS analysis derives from the carbon steel sample used as the metallic substrate for HMSN
deposition while the presence of C and O corresponds to PMA.

Figure 2d,e show the SEM and TEM images of the nanoparticles, respectively, before the
calcination stage, but after the building-up of the silica shell on the PMA templates. Silica shell
still containing the surfactant can be observed around the core templates and is confirmed by the
detection of Si, O, and Br in the EDS analysis carried out (Figure 2f). In this case, the presence of Cu
derives from the grid used for particle deposition.

After calcination, a central cavity is formed due to removal of the core template, as well as an
outer shell of mesoporous silica, formed because of the removal of the surfactant template. As can
be seen on both the SEM and TEM images presented in Figure 2g,h, respectively, the existence of
a hollow shell (150 nm in diameter) and a silica shell (25 nm thickness) has been confirmed. As a
result, HMSN with a full diameter of around 200 nm have been successfully synthesised and could be,
as expected, a feasible candidate to act as nanocontainers for corrosion inhibitors.
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Figure 2. SEM and TEM images and EDS spectrums obtained: On PMA templates (a—c); on particles
before calcination (d-f,); and after calcination (g-i), respectively.

In Figure 3a—c, SEM, TEM, and EDS analysis of HMSN after loading with sodium
phosphomolybdate are shown. As can be observed, the morphology of the HMSN does not show
any relevant change after the loading stage. On the other hand, detection of Mo in the EDS spectrum
indicates that the inhibitor has been successfully loaded into the HMSN structure.

SEM, TEM, and EDS analysis of HMSN after encapsulation with PDDA are presented in
Figure 3d—{, respectively. As can be seen in the TEM image (Figure 3e), the presence of an external
capsule, deposited on the silica shell, of 5-15 nm in thickness can be intuited. Additionally, the presence
of Mo (Figure 3f) clearly indicates that phosphomolybdate remains inside the HMSN after the PDDA
layer deposition stage.
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Figure 3. SEM, TEM, and EDS images and spectrums obtained on HMSN loaded with sodium
phosphomolybdate before (a—c) and after encapsulation with PDDA (d-f).

The N, adsorption-desorption isotherms obtained on HMSN after calcination, and after loading
with the inhibitor and after encapsulation with PDDA, are presented in Figure 4a,c,d respectively.
In addition, the pore size distribution obtained on HMSN after calcination is presented in Figure 4b.
As expected, after calcination, the isotherms corresponded to type IV with a hysteresis cycle (type H2)
above P/Po~0.4 and an asymptotic closure at that P/Po value, which is characteristic of mesoporous
materials. As can be seen, both Sgpr and V), decreased after the inhibitor loading stage. Then,
as previously indicated by the presence of Mo in the EDS spectrums (Figure 3c,f), the BJH study
validates the successful loading of HMSN with sodium phosphomolybdate. Finally, the presence of
the external PDDA layer causes, as expected, a noteworthy additional reduction of both Sgpt (86%)
and V}, (83%), thus, confirming the successful encapsulation.
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Figure 4. N, adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribution (b) of HMSN after
calcination. N; adsorption-desorption isotherms after loading with inhibitor (c) and after encapsulation
with PDDA (d). Sggr: Specific surface area, Vp: Pore volume, and ¢p: Pore diameter.
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In Figure 5, the average (-potential values of the HMSN at each different stage are presented.
As can be observed, nanoparticles of the silica shell on the PMA template (before calcination) present
a positive zeta potential (+31.0 mV) due to the still presence of the surfactant structure in the
pores. However, after calcination and removal of both the surfactant molecules and core template,
the C-potential of the empty HMSN shifted to negative values (—28 mV). After loading the inhibitor,
a minor decrease (up to —34.2 mV) was measured. In contrast, deposition of the PDDA layer led to a
noteworthy change to positive values (+57.8 mV). Therefore, successful encapsulation of the active
inhibitor inside the HMSN structure was confirmed, as well as the presence of the external PDDA
layer deposited on the silica shell surface.
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E J
-E 10 4
L 0]
S
~ ] T T T T
p -10 —
-20 4
30 2
40d  HMSN HMSN after HMSN Loaded and
50 before calcination Loaded encapsulated
calcination HMSN

Figure 5. (-Potential values of HMSN at each different stage.

Results of the inhibitor release as a function of the pH are presented in Figure 6. As can be
observed, from pH 3 to pH 9 the inhibitor release is almost completely prevented. On the other
hand, from pH =9, a progressive increase of inhibitor discharge was observed. At pH = 13 it may be
considered that the full amount of inhibitor loaded into the nanoparticles has been completely released.
At this pH neither the PDDA layer nor the silica are stable. As release takes place under alkaline
conditions, but loading is favoured under acidic ones, the reversibility of the process is strongly
hindered, thus, allowing that, once released, the corrosion inhibitor can act in the affected area and
the discharge is only stopped when the pH decreases sufficiently. Therefore, the smart release of the
inhibitor from HMSN as a function of pH has been clearly confirmed.

120
100 1 —— Loaded and encapsulated HMSN
80+
60

404

204

Mo (mg)/Nanoparticles (g)

pH

Figure 6. Inhibitor release as a function of pH.
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These results agree with previous research on this topic. For example, Sukhorukov et al. reported
that the PDDA layer is usually impermeable in a certain pH range [41]. Deposited PDDA layers have no
H* to yield and are not affected by OH" ions in solution up to a certain concentration (Figure 7a). As a
result, they stay charged regardless of the external pH and exhibit almost no variation in electroosmotic
flow [42,43]. Nevertheless, quaternary amine-based layers, such as PDDA, are not stable under alkaline
conditions, and a drifting electroosmotic flow has been verified at pH > 8 [44-46]. At exceptionally
alkaline pH values they may form a hydroxide that can undergo an E2 Hofmann elimination reaction
(Figure 7b) [47].

Acidor
OO A NR{ neutral pH Q,OOA Nl‘)o
v
quaternary amine Base catalyzed PDDA (NR
+————— PDDA (NRy) —— (NRs)
E
(a) (b)

Figure 7. Behaviour of deposited PDDA layers as a function of pH: (a) Acid or neutral pH and
(b) basic pH.

Regarding the smart anticorrosive behaviour as a function of pH, the current densities obtained
from Rp measurements performed on carbon steel substrates after 30 min and 24 h of exposure to an
aggressive electrolyte (10 mM Na;SOy solution) at different pH values, without and with the addition
of loaded and encapsulated HMSN are presented in Figure 8.

. 25 -
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Figure 8. Current density as a function of pH obtained from Rp measurements: (a) After 30 min of
exposure and (b) after 24 h of exposure.

As can be seen, after 30 min of exposure the presence of nanocontainers does not cause a significant
reduction of the current density at pH 7. As explained before, at this pH value an almost closed state
of the nanocontainers is expected. However, at pH 9, and especially at pH 11, a clear reduction by 26%
and 47%, respectively, is observed due to the desirable release of the corrosion inhibitor. At pH 13,
very low current densities were measured in both cases, as was expected, due to the passivity stage of
carbon steel at this pH according to the Pourbaix diagram. Even after 24 h of exposure, a reduction
by 24% and 26% at pH 9 and pH 11, respectively, was still measured, clearly indicating the beneficial
effect and the smart anticorrosive protection of the developed HMSN loaded with phosphomolybdate
and encapsulated by an external PDDA layer.
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4. Conclusions

Hollow mesoporous silica nanoparticles have been effectively synthesised, then loaded with
sodium phosphomolybdate, as a non-toxic inhibitor alternative, and encapsulated by an external layer
of poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDDA). The presence of this external layer allows a
pH-controlled release of the inhibitor, almost completely avoiding any discharge in the pH 3-9 range.
Then, a progressive raise in the amount released at pH > 9 and a complete release at pH = 13 has
been confirmed. The smart release of the corrosion inhibitor improves the anticorrosive protection of
carbon steel substrates at a certain, basic pH. Therefore, the developed pH-dependent nanocapsules
could be considered as a possible future alternative to the use of toxic chromates in anticorrosive
organic coatings.
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