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RESUMEN

En este trabajo se estudia la electrosintesis de peliculas de polipirrol sobre acero inoxidable 316 L en soluciones
neutras y alcalinas que contienen molibdato y nitrato. EI comportamiento anticorrosivo de los electrodos
recubiertos fue investigado en soluciones de cloruro de sodio mediante técnicas electroquimicas y microscopia
de barrido electronico. El polimero formado en forma potenciostatica a partir de una solucién de pH 12 que
contiene el monémero y ambos aniones es el mas eficiente en términos de adhesion y proteccion contra la
corrosion. La pelicula reduce significativamente la corrosion por picado del sustrato. Los resultados son
interpretados en términos de la naturaleza de los dopantes insertados dentro de la matriz polimérica, las buenas
caracteristicas electroactivas del polimero formado en soluciones alcalinas y las propiedades pasivas del ¢xido.

Topico 2: Materiales Metalicos
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1. INTRODUCCION

El acero inoxidable 316 L (316L SS) es ampliamente utilizado en distintas aplicaciones debido entre otras
razones, a su resistencia a la corrosion y a sus propiedades mecanicas. Sin embargo este material puede sufrir
corrosion por picado en medios que contienen iones cloruro. Este ataque localizado es una importante limitacion
para las aplicaciones biomédicas del acero ya que la presencia de iones metalicos en el medio biolégico provoca
un severo deterioro de la biocompatibilidad. Varias estrategias fueron propuestas para generar interfaces mas
protectoras sobre el acero que incluyen el empleo de polimeros conductores [1]. Entre estos polimeros, el
polipirrol (PPy) posee numerosas ventajas tales como una sintesis relativamente simple, buena estabilidad y
desde el punto de vista de las aplicaciones biol6gicas, una biocompatibilidad satisfactoria.

Muchas propiedades de los polimeros conductores pueden ser controladas de acuerdo al dopante empleado. Es
conocido el efecto inhibidor tanto del anion molibdato [2] como del nitrato [3] frente a la corrosion del acero en
soluciones de cloruro. Asi en este trabajo se estudi6 la electropolimerizacién de pirrol sobre acero 316L en
presencia de ambos iones. Las peliculas formadas fueron caracterizadas mediante técnicas electroquimicas y
SEM/EDX y se analizé el grado de proteccién anticorrosiva alcanzado en soluciones de cloruro.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utiliz6 como electrodo de trabajo una barra de acero 316 L de composicion quimica (% p/p): 17,47 Cr, 10,32
Ni, 1,88 Mn, 1,90 Mo, 0,39 Si, 0,025 C, resto: Fe; empotrada en un cilindro de Teflén con un area expuesta de
0,07 cm? El electrodo fue pulido sucesivamente con papel esmeril ndmero 400, 600 y 1200 y luego enjuagado
con agua destilada. Los potenciales fueron medidos con respecto a un electrodo Ag/AgCI (3 M) y se utilizo
como contraelectrodo una lamina de Pt. Las experiencias electroquimicas se realizaron con un potenciostato-
galvanostato PAR Modelo 273A. Se emplearon soluciones acuosas neutras y alcalinas de MoO,* y/o NO5 . La
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electrosintesis se realiz6 en una atmosfera purificada con gas nitrégeno a 25 °C, empleando una concentracion
0,5 M de pirrol (Py).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los recubrimientos de PPy fueron sintetizados en soluciones 0,35 M NOs; y 0,12 M MoO,*
conteniendo 0,5 M Py, a pH 8 y pH 12. En ambas soluciones la especie de Mo predominante es el ion
MoO,%. La concentracién electrolitica elegida estd relacionada al caréacter nucleofilico del i6n
molibdato. Si bien a medida que se incrementa la concentracion de nitrato aumenta la cantidad de
polimero electrodepositado, para una concentracion de nitrato fija, una concentracion creciente de
molibdato origina primero un aumento de la cantidad de polimero sintetizado y posteriormente una
disminucion.
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Figura 1. Voltametria ciclica obtenida a 0,05 V s™ para el electrodo de acero en solucién 0,35 M NO5 + 0,12 M MoO,*
conteniendo 0,5 M Py, de pH 8 (linea discontinua) y de pH 12 (linea continua). ElI nimero de ciclos graficados estan
indicados en la figura.

Se obtuvieron peliculas estables tanto en forma potenciodinamica, potenciostatica y galvanostatica. La
Figura 1 muestra el barrido potenciodindmico en presencia del mondmero. Al aumentar el namero de
ciclos se observa que la corriente se incrementa en la zona de potencial correspondiente a la region
pasiva del electrodo sin cubrir, debido al proceso de oxidacion/reduccion del polimero depositado. La
curva i/t registrada a 0,8 V vs. Ag/AgCl en la misma solucion electrolitica muestra un incremento de la
corriente asociado con el proceso de electropolimerizacion (Fig. 2). En ausencia del monémero el
transitorio esta relacionado al crecimiento del éxido. Puede observarse que la polimerizacion tiene
lugar tanto en la solucién neutra como en la alcalina.

Las peliculas depositadas son electroactivas. Las mismas pueden ser cicladas repetidamente en la
solucion empleada para la polimerizacion sin el monomero. Las peliculas formadas en solucidon alcalina
pueden ser cicladas tanto en medio neutro como basico (Fig. 3).
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Figura 2. Curvas cronoamperamétricas obtenidas para el electrodo de acero en solucién 0,35 M NOz + 0,12 M MoO,*
conteniendo 0,5 M Py de pH 8 (curva a) y de pH 12 (curva b), en respuesta a un escalon de potencial desde 0,0 a 0,8 V vs.
Ag/AgCIl. También se incluyen las curvas cronoamperométricas obtenidas en la misma solucién sin Py de pH 8 (curva ¢) y

de pH12 (curva d), en respuesta al mismo escalén de potencial.
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Figura 3. Voltametrfa ciclica de 316L SS/PPy a 0,05 V s™en: (a) 0,35 M NO; + 0,12 M MoO,* pH 12; (b) 0,35 M NOz +
0,12 M MoO,* pH 8 y (c) 0,1 M HNO;. La pelicula fue formada potenciostaticamene a 0,8 V vs. Ag/AgCl durante 120 s en

0,35 M NO; + 0,12 M MoO,* pH 12 conteniendo 0,5 M Py. Se presentan los 10° ciclos.

Los recubrimientos sintetizados en presencia de molibdato y nitrato mediante polarizacion
potenciostatica permanecieron fuertemente adheridos al sustrato metalico luego de realizar una prueba
de adherencia empleando cinta 3M. Tampoco pudieron despegarse rayando el polimero con una punta
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metalica, pudiendo ser removidos sélo con pulido mecéanico. Por el contrario, las peliculas formadas
bajo control galvanostatico o potenciodindmico resultaron poco adherentes.

Con fines comparativos se electrosintetizaron peliculas de PPy en soluciones de molibdato o nitrato,
empleando la misma carga de electropolimerizacion correspondiente al proceso realizado en presencia
de ambos iones. La concentracion de molibdato empleada fue 0,05 M, ya que para una concentracion
mayor no tiene lugar la electropolimerizacion debido al ataque nucleofilico del anién. Los
recubrimientos formados en presencia de nitrato permanecieron adheridos empleando la cinta pero el
polimero pudo ser parcialmente desprendido al realizar rayaduras en el mismo con una punta metalica.
Las peliculas sintetizadas en presencia de molibdato fueron muy poco adherentes, pudiendo ser
practicamente despegadas en su totalidad mediante la cinta.
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Figura 4. Polarizacién potenciodindmica en 0,15 M NaCl a 0.001 V s de: (A) electrodo desnudo; (B) 316L SS/PPy. La
pelicula fue formada potenciostaticamente a 0,8 V' vs. Ag/AgCl en soluciones conteniendo 0,5 M Py: 0,35 M NO3z + 0,12 M
MoO,” pH 8 (curve a); 0,35 M NO3 + 0,12 M MoO,* pH 12 (curve b); 0,7 M NO3 (curve c) y 0,05 M MoO,* (curve d);
siendo el tiempo de electropolimerizacion de 600 s (curvas a, b y ¢) y 2500 s (curva d).

En la Fig. 4 se muestra la curva de polarizacion anddica del acero en 0,15 M NaCl. A partir de 0,35 V
se observa un abrupto incremento de la corriente asociado con el proceso de picado. Luego de la
polarizacion, la observacion microscépica de la superficie revela la presencia de picaduras. Los
electrodos recubiertos de PPy formado en las distintas soluciones electroliticas fueron también
polarizados en la solucidn de cloruro. Las curvas presentan picos anddicos asociados con la oxidacion y
sobreoxidacion del polimero. Los resultados indican que, a pesar del elevado potencial aplicado, no se
produce el proceso de picado del material base. En el caso del polimero formado en molibdato la curva
es diferente, observandose oscilaciones probablemente debido a la disolucién del acero. La menor
proteccion alcanzada en este caso esta de acuerdo con el menor grado de adherencia del polimero.

Para verificar el grado de proteccién alcanzado, el electrodo recubierto por el polimero sintetizado en
solucion de molibdato y nitrato fue polarizado a 0,60 V, un potencial mas positivo que el
correspondiente al potencial de picado del electrodo desnudo. En la Fig. 5 se muestran los valores de
corriente registrados durante 12 h de polarizacion. Con fines comparativos se grafican los valores
obtenidos para el electrodo sin cubrir, comprobandose la diferencia entre los mismos. La observacion
microscopica de la muestra recubierta luego de la polarizacion indica que el polimero permanece
intacto (Fig. 6).
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Figure 5. Curvas cronoamperométricas obtenidas a 0,6 V en 0,15 M NaCl para: (A) electrodo desnudo; (B) 316L SS /PPy.
La pelicula se formé potenciostaticamente a 0,8 V vs. Ag/AgCl durante 600 s en 0,35 M NO; + 0,12 M MoO,*
conteniendo 0,5 M Py de pH 8 (curva a) y de pH 12 (curva b).

Figura 6. Micrografia SEM del electrodo 316L SS/PPy luego de 12 h de polarizacién a 0,6 vs. Ag/AgCl en 0,15 M NaCl.
La pelicula se formé pontenciostaticamente a 0,80 V vs. Ag/AgCI durante 600 s en una solucién de 0,35 M NO; + 0,12 M
MoO,* conteniendo 0,5 M Pya pH 8.

La polarizacion del electrodo sin recubrir durante 900 s a 0,6 V origind una concentracion de Fe en
solucion de 0,68 mg/L. Practicamente la misma concentracion (0,65 mg/L) fue medida para la muestra
cubierta con PPy sintetizada a pH 8 pero luego de 12 h de polarizacién. En el caso de la pelicula
electrodepositada a pH 12, el valor disminuy6 a 0,11 mg/L.

Los diagramas de Nyquist obtenidos a 0,6 V para el electrodo recubierto y sin recubrir se muestran en
la Fig. 7. El bajo valor de la impedancia correspondiente al electrodo sin recubrir estd asociado con la
disolucion localizada del sustrato. El diagrama correspondiente al electrodo recubierto con el polimero
sintetizado a pH 8 o0 12 muestra un semicirculo a altas frecuencias y una recta de pendiente unitaria a
bajas frecuencias. Esta respuesta indica que los recubrimientos poseen muy buenas propiedades
protectoras. Los diagramas no muestran diferencias significativas luego de 12 h de polarizacion,
indicando estabilidad de los recubrimientos en la solucion de cloruro.
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Figura 7. Diagrama de Nyquist registrado a 0,6 V vs. Ag/AgCl en una solucion de 0,15 M NaCl para: (A) electrodo
desnudo luego de 1800 s de polarizacidn; (B) 316L SS/PPy. La pelicula se formo potenciostaticamente a 0,8 V vs. Ag/AgCI
durante 600 s en solucién 0,35 M NOz + 0,12 M MoO,* conteniendo 0,5 M Py de pH 8 (puntos llenos) y de pH 12 (puntos
vacios). Los tiempos de polarizacion a 0,6 V vs. Ag/AgCl estan indicados en la figura.

4, CONCLUSIONES

Peliculas de polipirrol fueron electrodepositadas sobre acero inoxidable 316L en soluciones neutras y
alcalinas en presencia de molibdato y nitrato. El proceso también se llevé a cabo empleando uno de los
dos aniones. Solo las peliculas producidas potenciostaticamente en presencia de los dos aniones son
fuertemente adherentes y pueden proteger al sustrato de la corrosion por picado en soluciones que
contienen cloruro, incluso cuando la muestra fue polarizada a altos potenciales positivos por un periodo
de tiempo considerable. La electrosintesis a pH 12 origina los mejores recubrimientos y las razones
posibles de las propiedades de proteccion frente a la corrosion provienen de una combinacion de los
siguientes factores: i) el carcter inhibidor de los aniones contribuye a la proteccion del sustrato si los
mismos son liberados de la pelicula de PPy; ii) la carga negativa fija del molibdato dificulta el ingreso
de cloruro en la matriz del polimero; iii) el polimero electrosintetizado es electroactivo y puede
entonces tener lugar una interaccién galvanica con el acero; iv) el 6xido formado sobre la superficie del
electrodo es mas estable a este pH.
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