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1. Introduccion

En el periodo 8/2013 a 8/2014 continué con la investigacion de los potenciales usos de la pelicula
oligomérica solida, dorada, semiconductora (conductividad eléctrica 4x10™* Qcm™) y electroactiva adherida
sobre el anodo de Pt y que denominamos OP/OPox (oligopireno y sus correspondientes compuestos
oxidados: dipireno, oligopireno (C6), oligopireno con grupos carbonilo: pirenodiona, tripirenotetraona, y otros
compuestos aun no identificados). La pelicula se formé ', al llevar a cabo la electrooxidaciéon de Pireno (P)
en solucion de la mezcla de solventes acetonitrilo-(20M) agua a un potencial aplicado Eapl = +1,4V vs. ecs.
Los conocimientos que hasta ahora habiamos obtenido sobre la pelicula depositada electroquimicamente
sobre el electrodo de trabajo nos indujeron a pensar que podria ser utilizada para proteger de la corrosion a
metales no nobles sobre los cuales pueda depositarse, y que el electrodo modificado con la pelicula adherida
podria presentar actividad catalitica o ser empleado como sensor.

Es conocido que los métodos electroquimicos para generar un material polimérico depositado sobre
un metal presentan ciertas ventajas: simplicidad y flexibilidad de los sistemas experimentales, versatilidad con
respecto al metal a ser recubierto, las propiedades fisicas de las peliculas y la posibilidad de cubrir areas de
dificil acceso "’

En principio, cualquier material electroconductor, metalico o no metalico, puede ser recubierto por
via electroquimica. Sin embargo, algunos autores ® indican que no es facil preparar polimeros conductores,
por métodos electroquimicos, sobre metales oxidables. Estos metales se oxidan y disuelven antes de que se
alcancen los valores de potencial a los cuales se produce la polimerizacion del monomero. Este proceso de
disolucién del soporte metalico dificulta la formacion del polimero. Sin embargo, si en el medio tiene lugar

una transformacion de la superficie del electrodo por la formacion de una capa de pasivacion, el proceso es
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viable. Este comportamiento es lo que ocurre cuando se trabaja, en soluciones acuosas, con Fe en acido
oxalico y con Cu en 4cido oxélico, debido a la formacion del oxalato correspondiente (de Fe ©? o de Cu?
sobre la superficie de los electrodos de hierro'® o de cobre''.

En el periodo ahora informado se busco encontrar las condiciones electroquimicas en las cuales se
produzca una pasivacion parcial del metal ensayado (Cu y acero SAE-1010) en el medio acetonitrilo- agua
(20M), y asi disminuya la disolucion del electrodo, haciendo posible la electropolimerizacion de P en la

superficie del metal.

2. Experimental

Pireno: Aldrich, se purificé por recristalizacion desde etanol caliente. La pureza se controld por
cromatografia en capa fina (CCF) y punto de fusion (PF: 148,0-148,5'C; PF™'%: 150°C).

Voltamerometria ciclica (VC): Se empled una celda de vidrio Pyrex de un compartimiento, con
entrada y salida de gases, como electrodos de trabajo (EsT) se usaron un disco de Pt encapsulado en teflén
(area circular expuesta: 0,074 cmz), un alambre de Pt (altura: 1,2 mm; didmetro: 0,5 mm), un disco de Cu
encapsulado en teflon (area circular expuesta: 0,125 cm?), y un disco de acero SAE-1010 encapsulado en
teflon (area circular expuesta: 0,0314 cm?). Como contra electrodo (CE) se us6 una chapa de Pt de gran area
superficial, y como ER el ecs.

El ET disco de Pt se pulié con alimina (0,5um), se lavé con abundante agua y con ayuda de
ultrasonido inmediatamente antes de cada experiencia.

El ET alambre de Pt se limpié enjuagando con agua y posteriormente quemandolo a la llama y
enjuagando nuevamente con agua.

El ET disco de Cu se desbastd y pulid realizando la secuencia de operaciones con los siguientes
materiales: lija al agua de granulometria 1200, pasta diamantada (6, tipo M) alaminas (1,0n y 0,3n), después
de cada etapa se enjuago6 con abundante agua y con ayuda de ultrasonido (30 s, 2 veces), se secd con papel de
filtro y se us6 inmediatamente. La superficie se observo brillante aunque no tipo espejo.

El ET disco de acero SAE-1010 se puli6 realizando la secuencia de operaciones con los siguientes
materiales: lija al agua de granulometria 400, 600, 1000, luego se enjuagd con abundante agua y con ayuda de
ultrasonido (30 s, 2 veces), con acetona y ayuda de ultrasonido (5 min) y finalmente con agua y ultrasonido
(30s), se secd con papel de filtro y se us6 inmediatamente. La superficie se observd brillante aunque no tipo

espejo.

Diferentes procedimientos seguidos para alcanzar la pasivacion de electrodo de Cu.
1- EL ET de Cu se pulié como se indico arriba y luego se lo intentd pasivar agregando acido
oxalico sdlido al medio electrolitico (ACN-20M agua (S) + 0,3M NaClO, (ES)) pero el acido organico no se

solubiliz6 en el medio electrolitico.
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2- Se intent6 pasivar el ET de Cu agregando al solvente S-ES acido oxalico, como pasivante y como
electrolito soporte, pero la conductividad eléctrica del medio electrolitico no fue suficiente como para avanzar
con las experiencias.

3- El ET de Cu se acondicion6 como se describi6 arriba y se sometioé a tres barridos sucesivos
utilizando la técnica VC en solucion acuosa 0,3M de acido oxalico, a dos velocidades de barrido de potencial
diferentes (vb =4y 50 mV/s. !

4- El ET de Cu acondicionado se sumergio en el electrolito (S-ES) conteniendo SmM de o-
fenantrolina. Se realizaron 10 barridos a vb: 10mV/s partiendo de -0,3; -0,2; y 0,0 V llegando en todos los
casos hasta +1,4V.

5- El ET de Cu pulido se sumergi6 en el electrolito (S-ES) conteniendo 14,8 mM de tiourea"
durante 75 min. Se realizaron 1, 2 o 3 barridos a vb: 10mV/s entre Erep: -0,3V llegando en todos los casos

hasta +1,4V.

Diferentes procedimientos seguidos para alcanzar la pasivacion del ET disco de acero SAE-1010.

1- Se puli¢ el ET de acero como se indico arriba, luego se sumergio en solucién acuosa de acido
nitrico 11 % durante diversos tiempos: 15 min; 30 min; 2,5 horas.

2- El ET de acero acondicionado se sumergié en solucién acuosa de molibdato de amonio"
0,096M, y se realiz6 una pasivacion potenciostatica a +0,5V (vs ecs) en la misma solucion acuosa durante 60

min.

Polimerizacion de P sobre ET disco de acero SAE-1010 pasivado segtn el procedimiento 2-.
El OP/OPox se generd por parada de potencial a Eapl = +1,4V, durante t = 60 s, en solucion de [P]=
3,30mM en el sistema S-ES.

Curvas de polarizacion potenciodinamica anédica (CPPA).

Se midieron curvas de polarizacién en las siguientes condiciones: vb = 5SmV/s; limites de potencial
usados: -0,6V y -0,4V para el ET limpio (blanco) y para el ET modificado con la pelicula de OP/OPox. Estos
experimentos se llevaron a cabo empleando los siguientes materiales y condiciones operativas:

Celda:
La misma que la usada para los experimento VC.

Electrodos:

ER: ecs

CE: Pt chapa

EsT:

1-  Acero SAE-1010 pulido (SAE-1010)

2-  Acero SAE-1010 pulido y pasivado segin procedimiento 2- (SAE 1010/MoQy)
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3-  Acero SAE-1010 pulido y pasivado segin procedimiento 2- con OP/OPox depositado (SAE-1010/ MoO,
/OP/OPox)

Solvente-ES:
1- 4cido sulfurico 0,5M
2- S-ES

En todos los experimentos electroquimicos realizados en el periodo informado se empled como

medio electrolitico S-ES, y se trabajo a temperatura ambiente (20 £ 1)'C.

En todos los procedimientos, para la preparacion de soluciones y para la limpieza y

acondicionamiento de los electrodos se us6 agua bidestilada y desionizada por el sistema MilliQ.

Formacion de la pelicula de OP/OPox sobre el ET de Pt

En el informe anterior se presentaron algunos voltamperogramas ciclicos tipicos medidos en
Solvente: ACN-20M agua, Electrolito soporte: 0,3M NaClOy; Limites de potencial: -0,80 V a +1,13 V y -
0,80 V a +1,40 V, ciclado continuo (10 ciclos; vb = 200 mVs™). Entre los limites de potencial anddico
indicados arriba se observo el crecimiento de la pelicula del polimero (OP y/u Opox, segun el limite de
potencial anddico) sobre el electrodo de trabajo.

En este periodo se continuaron depositando electroquimicamente peliculas OP/OPox sobre el anodo
de Pt en el medio electrolitico S-SE por ciclado continuo, pero a diferentes velocidades de barrido de
potencial (VC, 10 ciclos, vb = 50 - 1000 mVs™, entre diferentes limites de potencial catédico y como limite
de potencial anodico +1,40 V), a fin de estudiar (VC) la estabilidad de las mismas y avanzar en la

investigacion de sus potenciales aplicaciones.

3-Resultados y Discusion

Estabilidad de la pelicula de OP/OPox

La electrooxidacion de P en el medio electrolitico S-ES usando como ET un alambre de Pt o un
disco de Pt hasta el limite de potencial anddico +1,40 V y la posterior reduccion hasta el limite de potencial
catodico -0,80 V dio como resultado la formacion de una pelicula que quedo depositada sobre el anodo cuyos
componentes principales son los derivados oxidados de OP (OPox) y como componente minoritario se
identifico oligopireno (OP). (ver Informes 2011-2012 y 2012-2013).

Se realizaron estudios V'C utilizando el electrodo de Pt modificado con la pelicula OP/Opox.
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Pelicula depositada sobre Pt por ciclado continuo en diferentes condiciones operativas.

Ciclado continuo (10 ciclos, ¥'C, vb 200 mV/s) entre los limites de potencial: -0,80V y +1,40V (Figura 1:

Figura 1. Formacion de la pelicula de OP/OPox entre -
0.80V y +1,40V en solucion de [P]= 3,26mM en S-ES
(ACN - 20M agua - 0,3M NaClO,, vb=200mV/s. ET: Pt
alambre

1000 -

-1000 -

-500 0 500 1000

Luego de su preparacion, el electrodo alambre de Pt modificado se sumergié en S-ES libre de
monomero y se registraron VsCs de reduccion consecutivos entre -0.80V y +0.80V, partiendo desde el
potencial de reposo del sistema (Rreposo = -0,005 V) (ejemplos tipicos se muestran en Figuras 2,3y 4). La
observacion es la misma que la llevada a cabo con electrodo de Pt disco (ver Informes 2011-2012, 2012-
2013), la pelicula es estable en 120 ciclos (mostrados hasta 90 ciclos) llevados a cabo en etapas de a 10 ciclos
cada una. Las intensidades de corriente de los picos de reduccidon-oxidacion (cupla Q/HQ) necesitan de
numerosos ciclos para alcanzar valores constantes (a diferencia del comportamiento observado sobre Pt
disco), se observa un aumento en las intensidades de corriente de la cupla Q/HQ a medida que aumenta el
numero de ciclos consecutivos, llegando finalmente a valores constantes (en el ejemplo mostrado en las
Figuras 2-4 la intensidad de corriente se estabilizo a partir del barrido 81 y se verifico que se mantiene
constante hasta 300 barridos (no se avanzo mas en los barrios ciclicos). En el electrodo de Pt disco las
intensidades de corriente correspondientes a la cupla Q/HQ se estabilizaban luego del décimo voltagrama

ciclico de reduccion-oxidacion.
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Figura 2. Ciclos 1 a 10 de pelicula obtenida
en solucion con [P]= 3,26mM (obtenida
segun Figura 1) en solvente-ES libre de
monomero, vb= 200mV/s. ET: Pt alambre

-500 0 500

Figura 3. ciclos 11 a 20 de pelicula obtenida en
solucion con [P] = 3,26mM (obtenida segun
Figura 1) en solvente-ES libre de mondmero,
vb= 200mV/s. ET: Pt alambre

Figura 4: Ciclos 81 a 90 de la pelicula obtenida en
solucion con [P]= 3,26mM (obtenida segun Figura
1) en solvente-ES libre de monomero, vb = 200mV/s.

ET: Pt alambre
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También se investigo la estabilidad de la pelicula obtenida en las condiciones operativas de la Figura

1 sometiendo la misma a los siguientes ensayos de voltametria ciclica sucesivos (i-. En los mismos se

modifico: solvente, electrolito soporte y, se llevaron a cabo en solucion electrolitica naturalmente aireado y

desoxigenada por burbujeo de nitrogeno.

i) 10 ciclos en agua-0,3M NaClOy (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15 min),

entre -0,8V y +0,8V, vy,: 200mV/s.

ii) Dos ciclos en agua-0,3M NaClOy (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,)

entre -0,8V y +0,8V, vb =200mV/s.

iii) Un ciclo en agua-0,3M NaClOy (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,)

entre -1,0V y +1,0V, vb =200mV/s.

iv) Un ciclo en agua-0,3M NaClO, (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de Nj),

entre -1,0Vy +1,4V, vb =200mV/s.
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v) Un ciclo en agua-0,3M NaClO, (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de Nj),

entre -0,8V y +0,8V, vb =200mV/s.

vi) Un ciclo en agua-0,3M NaCl (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de Nj), entre

-0,8V y 40,8V, vb =200mV/s. Disminuyen las Ipico

vii) Dos ciclos en agua-0,3M NaCl (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),

entre -0,8V y 0,8V, vb =200mV/s. Disminuyen las Ipico

viii) Un ciclo en agua-0,3M NaClOy (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),

entre -0,8V y 10,8V, vb = 200mV/s. Aumentan Ipico

ix) Luego se guarda el electrodo de Pt cubierto con la pelicula (ver experimento viii) durante un mes

y se registran:

ix.1) Dos ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15 min), entre -
0,8V y +0,8V, vb =200mV/s. Se recuperan los valores de Ipico

ix.2) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de Ny), entre -
0,8V y +0,8V, vb =200mV/s. Valores de Ipico estables

ix.3) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,), entre -
0,8V y 10,8V, vb = 200mV/s. Valores de Ipico estables

ix.4) Tres ciclos en en agua-0,3M NaCl (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15
min), entre -0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Valores de Ipico se reacomodan disminuyendo su intensidad.
ix.5) Diez ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15 min), entre -
0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Valores de Ipico se reacomodan disminuyendo su intensidad debido al N2
ix.6) Diez ciclos en S-ES entre -0,8V y 0,8V, vy,: 200mV/s (electrolito naturalmente aireado,
sin previo burbujeo de N). Se recuperan los valores de Ipico al no burbujear N2

ix.7) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),
(electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,), entre -0,8V y +0,8V, vb=
200mV/s. Se siguen recuperando los valores de Ipico al no burbujear N2

ix.8) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N), entre -
0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Se recuperan los valores de Ipico.

ix.9) Diez ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N», 15 min), entre -
0,8V y +0,8V, vb =200mV/s.

ix.10) Diez ciclos en agua-0,3M NaCl (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15
min), entre -0,8V y 10,8V, vb =200mV/s. Desaparecen los picos.

ix.11) Veinte ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),
entre -0,8V y 10,8V, vb = 200mV/s. Se van recuperando los valores de Ipico

ix.12) Veinte ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),
entre -0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Se van recuperando los valores de Ipico

ix.13) Veinte ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),

entre -0,8V y 10,8V, vb = 200mV/s. Se van recuperando los valores de Ipico
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ix.14) Veinte ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,),
entre -0,8V y 10,8V, vb = 200mV/s. Se van recuperando los valores de Ipico
ix.15) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,), entre -
0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Se van recuperando los valores de Ipico
ix.16) Diez ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de N,, 15 min), entre
-0,8V y 40,8V, vb = 200mV/s. Los picos van desapareciendo
ix.17) Diez ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de Ny, 15 min), entre
-0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Desaparecen los picos.
ix.18) Diez ciclos en S-ES (electrolito naturalmente aireado, sin previo burbujeo de N,), entre -
0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Se recuperan los valores de Ipico
ix.19) Diez ciclos en S-ES (electrolito desoxigenado por burbujeo previo de Ny, 15 min), entre

-0,8V y +0,8V, vb = 200mV/s. Valores de Ipico se reacomodan disminuyendo su intensidad

Observaciones sobre los resultados de los ensayos sucesivos, medidos por VC, sobre estabilidad de

la pelicula

Las medidas por VC indicarian un reacomodamiento (debido a diferentes posibles fenomenos,
como por ejemplo inclusion/exclusion del solvente, cambios en la rugosidad superficial, intercalacion de
anion del electrolito soporte) de la pelicula al modificar el medio electrolitico. Las intensidades de corriente
de picos (Ipico) catodico y anodico de la cupla centrada a ca. - 0,3V, asignada al sistema
quinona/hidroquinona (Q/HQ), varian en este reacomodamiento, con una disminucion de los valores de Ipico
al sacarla del medio S-ES e introducirla en los medios NaCIlO, 0,3M en agua y NaCl 0,3M en agua, ambos
en ausencia del solvente organico.

La pelicula depositada sobre la superficie del ET de Pt no se altera al ser almacenada durante un
mes a la atmosfera, sin ser sumergida en ningun solvente, observandose que recupera los valores de Ipico de
la cupla centrada a ca. -0,3V al ser sumergida en el medio S-ES.

Cuando se la introduce en el medio electrolitico usado para la formacion de la misma recupera los
valores de las Ipico de la cupla centrada a ca. - 0,3V y se estabiliza como se muestra en la Figura 4.

La pelicula depositada sobre la superficie del ET de Pt se altera al burbujear N2, observandose que

recupera los valores de Ipico de la cupla centrada a ca. -0,3V cuando se quita el burbujeo.

Formacion de la pelicula de OP/OPox sobre el ET de Cu

Empleo de la pelicula generada por electrooxidacion parcial de P como protectora de metales
frente a la corrosion: Proteccion de cobre

El objetivo de esta parte de la investigacion fue preparar una pelicula protectora de la corrosion

sobre un anodo metalico de cobre'™'®. Se llevaron a cabo las siguientes experiencias:
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Primer experimento
Formacion de la pelicula de OP/OPox por electrooxidacion de P en solucion de S-ES sobre Cu pulido

Se ensayo la formacion de la pelicula de OP/Opox sobre Cu pulido, siguiendo la metodologia
aplicada para el metal Pt. En la Figura 5 se muestran las condiciones experimentales y los resultados
obtenidos. Se comparan los VsCs para Cu en el medio electrolitico S-ES conteniendo el monémero P en
solucion y para Cu en el electrolito S-ES, en ausencia de P (ensayo blanco).

Segundo experimento.

Comportamiento de Cu/OPox en solvente-ES libre de P. El electrodo de Cu se retir6 de la solucion
con P, se lavo con agua y se introdujo en otra solucion de solvente-ES, sin P. El VC registrado resultd similar

al medido para Cu limpio inmerso en el mismo solvente- ES

Figura 5. VC (-0.30V y +1.40V) en [P] = 3,56mM en S-ES
desaireado por burbujeo de nitrégeno, vb = 200mVs".

ET: Cu con pelicula formdndose (n’ciclos= 10). Con fines
comparativos se incluyen en la figura las medidas registradas
con el electrodo de Cu limpio, recién pulido.

—— blanco Cu
—— con[P |=3,56mM en solvente-ES

Tercer experimento

Formacion pelicula OP/OPox sobre Cu pulido en solucion de P en S-ES-dcido oxdlico

Siguiendo un procedimiento tomado de la literatura' que emplea como solvente agua y como
electrolito soporte acido oxalico se intentd formar la pelicula polimérica en presencia de acido oxalico,
empleando como medio electrolitico S-ES, pero los resultados no fueron satisfactorios.

Se planifico otro procedimiento que consistid en pasivar primero el metal y empleando el electrodo
ya pasivado formar la pelicula polimérica. Se estan llevando a cabo las primeras pruebas, que se detallan

abajo.

Resultados obtenidos con electrodo de Cu pasivado
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Se realizd primero la pasivacion de Cu con solucion acuosa 0,3M de acido oxalico (ver Parte

experimental, Pasivacion de Cu, inciso 3)). Se logré un buen resultado y se observéd una disminucion en la

corriente de pico de disolucion de cobre. Figura 6

3

< Figura 6: Pasivacion de Cu en solucion acuosa
2 | E de 4cido oxalico 0,3M. Voltametria ciclica, a)

- nciclos: 10; vb = 50mVs™.
1 4
0 4

E/mV
-1 : : :
0 600 1200

El electrodo pasivado se introdujo en S-ES y se registr6é un voltagrama. Se observéd que el electrodo
de Cu-pasivado presenta el mismo comportamiento que el de Cu limpio-sin pasivar (el voltagrama registrado
es similar al mostrado en la Figura 5). Este resultado indica que la pelicula pasivante lograda en medio
acuoso con acido oxalico, no es estable en el medio electrolito S-ES, en ausencia del acido orgénico,
empleado para la formacion de la pelicula OP/OPox.

Los intentos de pasivar Cu como se indico en Parte experimental, Pasivacion de Cu, item 4), 5)
tampoco resultaron efectivos. Ademas de ello se observo, en todos los casos anteriores, en este S-ES, a partir

de +1V, que un so6lido blanco crecia sobre el electrodo y posteriormente se desprendia hacia la solucion.

Formacion de la pelicula OP/OPox sobre el ET: c)Acero SAE-1010

Resultados obtenidos con electrodo de acero SAE-1010 pasivado

* Pasivacion de electrodo disco de acero SAE-1010 por el procedimiento 1-, con HNO;

La superficie del metal, que se observaba brillante, quedd oscura en todos los casos. Cuanto el
tiempo se inmersion fue t = 2,5 h, el electrodo no fue estable y desprendié una opalescencia oscura en la
solucion. Los ensayos de voltamperometria ciclica en S-ES utilizando estos electrodos presentan corriente
nula indicando que se ha formado una fase no conductora sobre el acero. Similar comportamiento se observo
en los ensayos llevados a cabo en el electrolito S-ES conteniendo P en solucion.

* Pasivacion de electrodo disco de acero SAE-1010 por el procedimiento 2-, con molibdato de

amonio

Se registraron CsPPA para el electrodo de acero SAE-1010 limpio, pasivado con molibdato de
amonio, y pasivado y cubierto con la pelicula de OP/OPox (ver parte experimental), en acido sulfarico 0,5M
(Figura 7). Se compararon los VsCs para los tres electrodos (ver parte experimental) medidos en S-ES entre

0V y +1,4V avb = 100mVs" (Figura 8).
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— — SAE1010pulido
——— SAE1010/Mo04 -
SAEiotamold B 3 o1 , 20 | | —— SAE1010/MoO4/OP,60 s a +1,4V -
— —  SAE1010 pulido -
0 <% /
ol /
< 29 Ta
N o /
} £ e ,
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Figura 8. Comparacion de voltagramas de acero
SAE 1010/MoO4(NH,),/OPox con aceros: limpio
y pasivado con MoQO, , en ACN-Agua 20M-0,3M
NaClO,. vb =100 mV/s

Figura 7: Curva de polarizacion potenciodinamica
anddica de acero-SAE1010/MoO,4(NH,),/OPox

(OPox obtenido a Eapl: +1,4V; t: 60s) en 0,5M H,SO,.
Erep: -0,53V.vb=5mV/s

4. Conclusiones generales

En el periodo anterior se informoé que el electrodo de Pt modificado con la pelicula de OP/OPox
podria ser empleado como potencial sensor de compuestos conteniendo en su estructura funciones quimicas
reactivas frente al grupo carbonilo.

En el periodo ahora informado se realizaron nuevos experimentos que permiten concluir que la
pelicula de OP/OPox podria ser usada como protectora de metales frente al ataque corrosivo.

Se trabajo para demostrar que la pelicula de OP/Opox depositada sobre un metal 1abil es capaz de
protegerlo frente al ataque de especies corrosivas. Se comenzd a ensayar con el metal cobre, pero los
resultados hasta ahora obtenidos no han sido satisfactorios. Sin embargo, se han obtenido resultados
alentadores sobre electrodos de acero dulce. En este caso, se logro pasivar el metal mediante la utilizacion de
solucion acuosa de molibdato de amonio-en la zona de potenciales en la cual se electrooxida el monomero y
electropolimeriza quedando depositado sobre el metal del anodo.

Con el objetivo de mejorar la capacidad protectora frente a la corrosion, se avanzara modificando y
ensayando condiciones operativas para la formacion de la pelicula sobre acero SAE-1010 pasivado por
tratamiento con molibdato de amonio, por ejemplo formando la pelicula por ciclado continuo a diferentes

velocidades de barrido de potencial.

Tema 2: REACCIONES DE SINTESIS QUIMICA LIMPIA LLEVADAS A CABO EN EL
PERIODO
Reacciones en ausencia de solvente
a) Condensacion entre o-fenilendiamina (0-FD) y 4,5-pirenodiona (PDO) en ausencia de
solvente, en diferente relacion de concentraciones molares: R={o-FD]/[PDO]. Ensayo

cualitativo en pequeiia escala.
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Ecuacion estequiométrica de la reaccion esperada.

o H2N N
o eSS SITT
0 NS
Ha2N N

PDO o-FD Quinoxalina

Procedimiento experimental.

Se pulverizaron y mezclaron en mortero los reactivos sélidos (R = 1,3 y 3,5), en ausencia de
solvente, se tomaron alicuotas a diferentes tiempos de reaccion, las mismas se solubilizaron en acetonitrilo y
se analizaron por CCF, vs. los patrones (reactivos). La reaccion se dio por finalizada cuando no se observo
por CCF la presencia de PDO sin reaccionar (R = 3,5).

Para aislar el producto se solubiliz6 la mezcla de reaccion solida en ACN. La mezcla se solubilizé
completamente (soluciéon amarilla), entonces se llevé a seco y se secd a presion reducida, hasta peso

constante. Se registro el espectro FTIR (pastilla con KBr) (Figura 16).
Resultados

Figura 16. Espectros FTIR de 4,5-pirenodiona (linea azul, —) y su correspondiente

quinoxalina cruda (linea roja, —). R = 3,50
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Se observa, en el producto la desaparicion de las bandas 1670cm™ 1615 cm’
correspondientes a vibracion stretching C=0 de quinonas y la aparicion de nuevas bandas'’: 1483 cm™, 764

cm’” caracteristicas de quinoxalinas (ref: SDBS). La banda a 3400 cm™ se asigna a la 0-FD en exceso.
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Se llevaran a cabo experimentos que posibiliten confirmar la explicacion que se esta
proponiendo sobre la necesidad de emplear R = 3,50 para que la reaccion de PD sea completa. Se llevaran a
cabo ensayos a escala preparativa. Se purificara y se confirmara su estructura del nuevo producto resultante.

Se calculara el rendimiento molar con que se obtiene el producto.

b) Condensacion entre o-FD y 4,5,9,10-pirenotetraona (PTO) en diferentes relaciones de
concentraciones molares R = [o-FD]/[PTO]

Esquema de reaccion entre PTO y o-FD

Quinoxalina
doble

PTO o-FD Quinoxalina

simple

Procedimiento experimental
Se pulverizaron y mezclaron en mortero los reactivos soélidos (R = 1,4 y 3,5), en ausencia de

solvente, se tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion y se analizaron por CCF. Estas muestras
fueron parcialmente solubles y se cromatografio la solucion solamente. La reaccion se dio por finalizada

cuando no se observo por CCF la presencia de PTO sin reaccionar. En la mezcla de reaccion final se
observo (CCF) la formacion de dos productos, uno cualitativamente mayoritario, y 0-FD. La mezcla de
reaccion solida se lavo repetidamente con ACN, hasta que el solvente de extraccion sali6é limpio. El sélido
residual color mostaza se secd a presion reducida y 50°C. Se registro su espectro FTIR (pastilla con KBr).
Los ensayos de solubilidad (a temperatura ambiente y con ayuda de ultrasonido) en dimetilsulfoxido, ACN,
diclorometano, acetato de etilo, metanol, hexano, tetrahidrofurano, tolueno) realizados en el solido residual,

mostraron la muy baja solubilidad del mismo en los solventes.

Resultados

Figura 17: Espectros FTIR de pireno-4,5,9,10-tetraona (linea roja, —) y del producto de

reaccion (linea azul, —)crudo. R = 3,5
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Se observa, en el producto de reaccion la desaparicion de la banda 1556 cm™ correspondiente a
vibracién stretching C=0 de quinonas '’ y la aparicion de nuevas bandas: 1492 cm™, 1356 y 764 cm’
caracteristicas de quinoxalinas (ref: SDBS). Sin embargo la banda 1676 cm™ sigue presente sugiriendo que la
PTO ha reaccionado formando la quinoxalina simple. Las banda ancha a 3400 cm™ se debe a resto de o-FD

en exceso y aquella a 2900 cm™ probablemente corresponda a uno de los productos no caracterizado.

¢) Oxidacion quimica de Pireno con heteropolidcidos (HPA), en ausencia de solvente
Se pretende oxidar P por via quimica, empleando como agente oxidante HPAs, a fin de proponer un
procedimiento limpio para la obtencion de PDs y/ PTO. Los HPAs son recuperables y en numerosas

reacciones reusables.

Esquema de reaccion entre Py HPAs

sin solvente, t.amb.

+ HPA 1,6-PD + 1,8-PD + 4,5-PD + 4,59,10-PTO

Se llevo a cabo la reaccion entre Py dos HPAs diferentes que contienen vanadio en su composicion,
usando una relacion mg P/mg HPA = 10. Los HPAs ensayados, sus pretratamientos, la temperatura de

reaccion y el tiempo de reaccion se muestran a continuacion.

1-  H,PMo;;VO,,. PM: 1781,25 g/mol 2- PV;WiyOu. PM: 261135

a) Sin soportar a) sin soportar y sin pretratar térmicamente
al: sin pretratamiento térmico

a2: pretratado térmicamente a 150°C, 24h.

b) Soportado: 140 mg HPA soportado sobre
nanosilice (contiene 40 mg HPA)
b1: sin pretratamiento térmico

b2: pretratado térmicamente a 150°C, 24h.
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Se mezclaron triturando en mortero ca.10 mg de P y la cantidad de HPA como para establecer la
relacion en masa R= mg P/mg HPA =10. Luego la mezcla solida se colocé dentro de un tubo tapado. Se
ensayaron dos temperaturas de reaccion (20 y 80 °C). Se tomaron muestras de la mezcla sélida de reaccion a

diferentes tiempos, se solubilizaron en diclorometano y se analizaron por CCF vs. los reactivos como testigos
(Tabla 1).

Tabla 1. Condiciones experimentales y resultados (CCF) de la reacciéon entre P y HPAs.

Trcaccién treacci()n 1al 122 1b1 1b2 2a
(&) (h)

25 5,5 No No No reacciond No reacciond No
reacciond | reacciono reacciono

80 3,0 No No OP, 1,6-PD, 1,8-PD, P OP, 1,6-PD, 1,8-PD, P No
reacciond | reacciond reacciond

80 28,5 No No OP, 1,6-PD, 1,8-PD, P OP, 1,6-PD, 1,8-PD No
reaccion6 | reacciond trazas de P reacciono

80 52,0 No No OP, 1,6-PD, 1,8-PD, OP, 1,6-PD, 1,8-PD No
reaccion6 | reacciond trazas de P trazas de P reacciono

Procesamiento de la mezcla de reaccion de los productos de reaccion entre Py HPA soportado a

80°C (1b2)
Se parti6 de 10,6mg de P y 31,8mg de H,PMo,;VOy,y soportado sobre nanosilice y pretratado
térmicamente. Se recuperaron 39,6 mg al dar por finalizada la reaccion, que se sometieron a una separacion
cromatografica MPLC (cromatografia liquida de media presion): Se aplico la muestra y se eluyd con los

solventes (Tabla 2) con un flujo= 2ml/min y se recogieron las siguientes muestras mostradas en la Tabla 2.

Tabla 2. Solventes de elucion y resultados de la cromatografia MPLC

Solvente de elucion Producto eluido | mg de producto eluido

n-hexano P 1,0
n-hexano-CCly (5:20)
CCl, OP 5,0
CCl4-EtAcO (15:1)
1,6-PD 1,0
CCl4-EtAcO (15:2) 1,6-PDy 1,8-PD 2,5
1,8-PD 1,0

Conclusion: Se obtuvo OP fluorescente con un rendimiento de 47% y 42,5% de una mezcla de 1,6-

y 1,8-pirenodionas, no se formé PTO ni 4,5-PD, y quedd sin reaccionar 9,5% de P.

Se proyecta modificar la relacion mg P/mg HPA y la temperatura de reaccion, como también el
pretratamiento térmico de los HPAs, a fin de disminuir el tiempo de reaccion. Se compararan los resultados

con los que se practicaran en solucion (HPA soluble y HPA insoluble).
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8- PRODUCCION CIENTIFICO-ACADEMICA EN EL PERIODO

A. Divulgacion de los resultados

B. Transferencias de los resultados

C. Otras actividades relacionadas al Proyecto
C1) Encargada de pedido de presupuestos, de compras y de logistica de insumos de libreria y de
laboratorio, necesarios para la realizacion de los trabajos.
C2) Encargada del uso y mantenimiento de cromatdgrafo gaseoso con detector de masas CG-MS
Clarus 500/560D. El mismo es para uso interno del grupo de trabajo, para colaboracion con otros
investigadores de INIFTA y para servicios a terceros con la Industria y con otras Unidades Académicas.
C3) Tareas en conjunto con otros grupos de investigacion.
C3i) Determinaciones estructurales por difraccion de rayos X (Dr. O. Piro, Dpto. de Fisica, Fac.
de Cs. Exactas, UNLP.
C3ii) Dra. Rosa Erra-Balsells. CIHIDECAR-CONICET, Departamento de Quimica Orgénica,
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, UBA. Estudios MALDI-TOF.

C3iii) Colaboracion con el proyecto PICT 200 1219 (tit. Dr. Saparrat). Estudio de la factibilidad
de llevar a cabo el analisis de los monomeros de lignina de un helecho autoctono del norte
argentino

D. Colaboracion en otras tareas del grupo de trabajo

D1) CG-MS Clarus 500-560D

Se encuentra no operativo desde abril de 2013. Motivo: dafio en la interfase existente entre el
cromatografo de gases y la PC. La misma se cambié en 12/2013 pero a continuacion surgieron nuevos
inconvenientes eléctricos/electronicos. 18/06/2014: visita Horacio Cavalieri, técnico de Perkin Elmer
encuentra dafio en la interfaz entre el espectrometro de masas y la PC. Chequea una diferencia de voltaje entre
Neutro y Tierra muy superior (8V) a los requerimientos del equipo (1,2V). El técnico electricista de INIFTA
chequea que la tierra de INIFTA es inexistente. Hasta tanto no se conecte a tierra no se encarara la proxima

etapa de reparacion del cromatdgrafo.

D2) Tareas generales

Mantenimiento de equipos (balanza analitica, cromatografo de media presion, agitador ultrasonico,
rotaevaporadoes, potenciostato/galvanostato, uno de los sitemas para medidas electroquimicas, entre otros),
colaboracion ocasional en otras lineas de investigacion del grupo de trabajo (registro de espectros FTIR, UV-
Vis, espectros de fluorescencia); medidas usando la técnica de voltamperometria ciclica, electrolisis

preparativas a potencial controlado y constante; purificacion de solventes, reactivos y drogas auxiliares;
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determinacion de propiedades fisicas de compuestos organicos e inorganicos: p.f. simple y mezcla, densidad,
conductividad, etc).

Colaboracion en el uso de HPLC Agilent 1100 series con detector Agilent LC/MSD VL y analisis e
interpretacion de resultados de los experimentos realizados con los becarios: Jaime Fernando Martinez

Suérez (isatina-indigo), Nelson Rodriguez Arroyo (bromopireno, tiadiazoles) y Mauro Banera (tiadiazol

nitrado).

8.1 PUBLICACIONES, COMUNICACIONES, etc.
Electrosintesis de N-metil isatina. Martinez Jaime F., Svartman Esther L., Banera Mauro J., Caram

José A., Mirifico Maria V.*. XXI Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquimica. Sociedad
Iberoamericana de Electroquimica (SIBAE)- 6 al 11 de abril de 2014. La Serena. Chile.. Congreso

internacional con referato. Resumen (1 carilla). Publicado en las Actas del Congreso.

8.2 CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, etc.
8.3 ASISTENCIA A REUNIONES CIENTIFICAS.
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