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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo estudar a eletropolimerizacdo de polimeros
baseados em polianilinas e suas propriedades para a prote¢do contra a corrosdo. Assim,
foi utilizada a seguinte divisdo: (i) estudo das sinteses eletroquimicas monitoradas
espectrofotometria de UV-vis, utilizando perturbacées potenciodindmicas e
potenciostaticas em diferentes concentracdes monoméricas, sobre um eletrodo de ITO
(6xido de titanio dopado com indio). Os resultados mostraram que durante as sinteses a
polianilina (PAni) apresenta uma baixa formacdo de oligbmeros e degradacdo. As sinteses
de poli-o-metoxianilina apresentam uma maior quantidade de oligbmeros, apresentando
uma alta sinal de absorbancia em 560 mn. Assim, os espectrociclovoltamogramas e
espectropotenciogramas mostraram para todas as sinteses os potenciais onde ocorrem os
processos formacdo de: bipolarons, radicais, oligbmeros e a conversdo de PAni entre as
forma leucoesmeraldina e sal esmeraldina. Portanto, o monitoramento UV-vis foi
considerado uma ferramenta muito Util e interessante para o entendimento de reacdes de
polimerizagdes. (ii) A protegdo contra a corrosdao do aco 304 foi feita recobrindo o mesmo
com polimero por via eletroquimica (voltametria ciclica, VC e potenciostaticas, Pot), com
otimizacOes de potencial, tempo de perturbacdo e numero de ciclos, em solucbes de
elevadas concentracdes monoméricas. Na primeira parte foi utilizado somente Ani; por VC
foram observadas dois tipos de morfologia diferente. Na primeira, um filme e nanofibras,
enquanto que para Pot, uma morfologia granular foi encontrada. As analises de corrosao
mostraram que as melhores protecGes foram obtidas para as seguintes condiciones: 0,05
- 1,15 V, por 15 ciclos, e 1,15 V, por 300 segundos. Esses filmes apresentaram
deslocamento no potencial de corrosdo, aumento na resisténcia de transferéncia de carga
e potencial de circuito aberto elevado. Além disso, mantiveram uma superficie de ago livre
de produto de corrosdo. Assim, essas condi¢des de sinteses foram reproduzidas para o-
metoxianilina (OMA) e Poli(anilina-co-o-metoxianilina). A OMA sintetizada por VC
apresentou a melhor protecao, deslocando o potencial de corrosdo para valores anddicos
e mantendo um potencial mantendo um potencial de circuito aberto elevado, devido a

morfologia fechada de microfibras, ndo ocorrendo corrosao na superficie do aco.



ABSTRACT

The goal of the present work is to study the electropolymerization polymers of based on
polianilines and their corrosion protection properties. So, the following division was
applied: (i) study of the electrochemical synthesis coupled to a spectrophotometer of UV-
vis. Using potenciostatic and potentiodynamic perturbations with different monomeric
concentrations, on a ITO electrode (titanium oxide doped with Indium). The results show
that polianiline (PAni) during the synthesis process present a low generation of oligomers
and a null polymeric degradation. Whereas the synthesis of poli-o-metoxianilina presents
an important concentration of oligomers, showing a high absorption signal in 560 nm. In
this way, the spectrociclovoltammograms and the spectropotenciograms showed for all
the synthesis the potential were occur formation processes of: bi-polaron, radicals,
oligomers and the transformation of PAni of the form leucoesmeraldina and esmealdina
salt. Thats why the UV-vis monitoring process interesting for the understanding of
polymerization reactions. (ii) the validations of corrosion protection of steel-304 were
performed covering with polymer in a electrochemical way; ciclic voltammetric (VC) and
potenciostatic (Pot), with variations of the potential, time and cycle numbers, in solution
with high monomeric concentrations. The first part was just Ani. By VC two different types
of growth morphology were observed; a granular film and nano fibers, while for Pot, the
morphology were granular. The analysis of corrosion show that the best protections were
achieved for: 0,05-1,15 V by 15 cycles of 1,15 V during 300 seconds. Those films present a
shift on the corrosion potential, increasing the transfer resistance of charge in high open
circuit potential, moreover, keeping the steel surface corrosion-free. Those conditions
were reproduced for o-metoxianiline (OMA) e Poli (aniline-co-o-metoxianiline). The
synthesized OMA by VC present a better protection, shifting to anodic values the
corrosion potential and keeping a high open circuit potential, due to the morphology of

the microfibers, not happening corrosion on the steel surface.
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Capitulo |

Introducao

1.1. CORROSAO

A deterioracdo dos materiais é um processo espontaneo, que pode ainda ser
intensificado devido as constantes solicitacdes mecanicas as quais sdo submetidos e por
fatores ambientais como atrito, temperatura, pressdo, exposicdo a agentes quimicos,
dentre outros. Estes tipos de varidveis causam sobre a superficie do material o processo
de corrosdo, para qualquer material, e especialmente, no caso dos metais, como o
processo de deterioragdo por agao quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou
n3o a esfor¢os mecanicos. *

A corrosdo ocorre principalmente na superficie do material e tem como principal
caracteristica a transferéncia de elétrons entre este e o meio agressivo, o qual resulta na

oxidacdo deste (Eg. 1.1)
M+ Oz = MO, (1.1)

Na Figura 1.1 estdo representados os tipos de corrosdao que os materiais podem
apresentar. As corrosdes por placas, alveolar e puntiforme sdo muitas vezes consideras
como uma so, pois ocorre na superficie do material. Os outros tipos de corrosao sao bem
definidos de um ponto de vista de seu mecanismo de ocorréncia, apresentando

caracteristicas distintas entre si, levado a uma clara diferenciagdo. Os mecanismos de
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principal causa: pintura envelhecida

Figura 1.1 —Representagdo esquematica das diferentes formas de corrosdo.”

corrosdo variam de acordo com o meio corrosivo a que estdo expostos, podendo ser
classificados como quimicos e eletroquimicos. Ha uma diferenga clara entre estes dois
tipos de corrosao, ja que este uUltimo envolve uma transferéncia eletrdnica na interface.

Os processos de corrosdao levam a prejuizos econdmicos importantes, ja que
estruturas danificadas precisam ser substituidas ou reparadas. Geralmente, as industrias
gue contabilizam maiores perdas por processos de corrosdo sdo as quimicas, petroliferas,
petroquimicas, navais, entre outras !

O Instituto de Metais N3o Ferrosos (ICZ) publicou em 2011 que os gastos de
corrosdo no Brasil foram de 40.200 milhdes de ddlares, o que implica um 3% do PIB,
enquanto que para Estados Unidos gastaram 276.000 milhGes de doares em corrosao.

Assim, encontrar formas de prote¢do tem sido umas das prioridades dos pesquisadores
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nessas areas, o que pode ser visto pelo exponencial dos estudos prote¢do contra a
corros3o durante os ultimos anos.’

Os principais estudos sobre a corrosdo envolvem varidveis relacionadas ao tipos de
protecdes, as quais podem ser classificadas em trés tipos. (i) varidveis dependentes do
material metalico (basicamente é feito um histérico sobre os materiais desde sua
obtencdo até sua instalacdo, tipos de soldas utilizadas, entre outros fatores); (ii) varidveis
dependentes do meio corrosivo (sdo observadas a acidez, pressado, teor de oxigénio, entre
outros); (iii) varidveis dependentes da forma de emprego (interacdo que o material
apresenta com o meio onde se encontra instalado, que pode ser sobre o solo,
subterrdneo, imerso na agua, entre outros, e se ha movimentagdo do material). Esta
dltima variavel foi classificada por Vernom® quanto ao tipo de ambiente onde as mesmas
sdo utilizadas de acordo com os seguintes simbolos: i) A (atmosfera), ii) W (submersa em
dgua) e iii) G (subterrdnea).

Com base nas variaveis anteriormente mencionadas, foram desenvolvidos
métodos para combater a corrosao, variaveis como custo de aplicacdo e manutencdo sdo
fatores a serem considerados para decidir se o método apresenta uma relacdo
custo/beneficio favoravel. Dois principais avangos neste interim foi a adigdo de outras
espécies metalicas a estrutura cristalina do ferro, formando um material denominado aco,

o qual pode apresentar propriedades que reduzem a corrosao.

1.2. A¢OS

Os acos sdo uns dos mais importantes tipos de materiais que apresentam
resisténcia contra a corrosdo, sendo utilizados para a fabricacdo de diversas estruturas nas
industrias e ferramentas de trabalho. Os diversos tipos de acos possuem diferentes
composi¢des quimicas, que podem ser compostos metalicos ou ndo metdlicos, em
variadas proporgdes. Dentre os diversos tipos de ligas de agos, uma classe muito utilizada
sdo os acos inoxidaveis. A Tabela 1.1 apresenta distintos tipos de aco inoxidaveis, que se

podem classificar em trés classes; austeniticos, martensiticos e ferriticos’.
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Figura 1.2 — Diagrama esquemadtico do mecanismo de crescimento do filme de 6xido sobre aco inoxidavel

304 em ambiente aquoso de altas temperaturas.6

Tabela 1.1 — Descrigdo porcentual dos principais elementos constituintes dos agos inoxidaveis

Teores dos constituintes das ligas em %

Classes Tipo C Mn Si S P Cr Ni

AISI304 0.08  2.00 100 003 0.04 19.00 9.00
Austeniticos  ai51316% 0,08 2.00 1.00 0.03 0.04 17.00 12.50

AISI410  0.15 1.00 1.00 003 0.03 12.50
Martensiticos  ai51420 015 1.00 1.00 0.03 0.03  13.00

AISI 430  0.12 1.25 1.00 003 0.04 17.00
Ferriticos AISI 439  0.17 1.00 1.00 0.03 0.03  18.00

*Possui 3% de molibdénio em sua composicdo

Dentro dos diferentes tipos de acos apresentadas na Tabela 1.1, os austeniticos
sao os que apresentam melhores respostas frente @ corrosdo. Este comportamento se
deve a presenga dos elementos cromo e niquel, os quais protegem a superficie do aco
pela formagdo de um oxido protetor. Xu, Wu e Han® esquematizam a formag&o do dxido
na superficie de uma amostra de aco em solugdo aquosa, a altas temperaturas, por um

mecanismo constituido por trés etapas (Fig. 1.2). Os autores observaram que numa
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primeiro momento o cromo na presente na superficie reage com os grupos OH- presentes
na solucdo, formando o hidréxido de cromo Ill, o qual comeca a se adere na superficie,
para posteriormente formar um éxido protetor como:

3+ - —
Cri*te + EGH(“] Cr(OH)a (1.2)

A equacdo 1.4 (Eg. 1.4) também é aplicavel ao niquel presente na liga, formando,

neste caso, 6xido de niquel Il, pela desidratacdo pelo hidréxido correspondente:
Ni(OH);, — NiOg, + 2H,0(; (1.4)
2F9304@j + HEGG) —* 3F€=03@j + 2 H{iq} + 2e” (1 5)

Os oxidos NiO e Cr,05; formados , localizados proximos ao substrato metalico (Fe),
geram mais dois 6xidos,

Crz0z¢9 +1~1=-E:q:I +20H[ ) + 267 = 3Felry0u + 2H;:0g) (1.6)

NiOw +2Fel;  +60H y = 3NiFe;0u + 3H;00 (1.7)

Este mecanismo de formagdo da camada de 6xido protetor também é citado por
Mohammadi et al.’, que, assim como Xu, Wu e Han ® realizaram estudos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para obter tais resultados. Ambos os
trabalhos apresentaram um circuito equivalente idéntico para realizar as analises de
impedancia (Fig. 1.3); os elementos de circuito utilizados sdo uma resisténcia da solucdo
(Rs), uma resisténcia e um elemento de fase constante (R1 e Q1) representando a dupla

camada elétrica formada entre o metal e a solucdo, e outros dois destes elementos (R2 e

Q2) representando o filme de éxido formado na superficie da liga de ago.
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Figura 1.3 — Representacdo grafica do circuito equivalente associados a formagdo de 6xido sobre Ago AlSI
304.
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Figura 1.4 — (a) Circuito equivalente utilizado no modelo dos dados experimental de EIS, com duas
constantes de tempo. (b) Representagdo esquematica do filme de éxido sobre AISI 304, com corrosdo por

pite e a respectiva interpretacao fisica do circuito. 8

Contudo, as ligas de agos inoxiddveis austeniticos sdo, de forma geral, suscetiveis a
corrosdo por ions cloretos’; os aco AISI-304 sofrem corrosdo por pites, 0S quais se
apresentam por um ataque em forma angulosa, e com profundidade em geral maior do
gue o seu didmetro.

O estudo deste tipo de corros3o foi feito por Freire et al.® os quais utilizaram EIS
para tal estudo, analisando os dados por meio do circuito equivalente da Fig. 1.4. Por meio
de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), os autores observaram que os
pite formados na superficie da liga continham altas concentragbes de MnS. Este

1012 o5 quais explicaram que o

comportamento também foi apontado por outros autores
Mn presente na liga, apds oxidagdo, reage com os ions cloreto da solugdo e forma um sal

de MnCl,; este ultimo composto se difunde pela solugdo. A reacdo do S forma espécies
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soliveis e provoca a acidificacdo do meio, deixando exposto novamente o material
protegido, que posteriormente formard novamente a camada passivante de odxido.
Contudo, pode-se melhorar a resisténcia a corrosdo intergranular aumentando-se as
guantidades de Cr (para 21,5%), niquel (para 12%), manganés (para 5%), além da adicdo
de nidbio e vanadio (0,2%), os quais formam complexos de carboneto no contorno do
grio da superficie °.

Devido a corrosdo dos acos, diversas pesquisas tém sido feitas com o objetivo de
desenvolver métodos de protegdo contra a corrosdo. Dentre estes, revestimentos tém
sido muito utilizados, os quais podem ser basicamente de dois tipos: metdlicos e

poliméricos. Eles possuem aplicagdao em praticamente todos os ambientes e, geralmente,

sdo mais econdmicos e limpos que as demais formas de protecado.

1.3. RECOBRIMENTOS METALICOS

Os recobrimentos metdlicos sdo utilizados como recobrimentos de estruturas por
apresentarem variadas propriedades, como protecdo a corrosdo, aspecto decorativo,
entre outros’. Estes revestimentos formam filmes protetores de dxidos e hidréxidos, ou
outros compostos, ao reagir com o meio agressivo.

O cromo e o zinco sdo dois metais que apresentam boas respostas frente a
corrosdao; por isso, estes elementos sdo fundamentais nas ligas para aumentar a
resisténcia frente a processos corrosivos. Ambos possuem potenciais de corrosdo
bastante catédicos: Cr em meio 4cido (0,5 mol L™ H,50,) apresenta potencial de corros3o
de -1,125 V (vs. ECS)*, enquanto que Zn em solugdo 0,9 mol L™* de NaCl e pH 6,0

)14

apresenta potencial de -1,074 V (vs. ECS)™". Estes metais podem ser sintetizados por

13,15 5 14,16, 17
, L

diferentes técnicas, como as eletroquimicas (Cr n ), pulverizagéio catddica (Cr

'8), Metal Vapor Vacuum Arc, MEVVA (Cr™) e Deposicdo fisica de Vapor (Cr e Zn™).
Estudos do comportamento do Fe protegido por Cr e Zn frente a corrosdo sdo

13,14 0 revestimento de cromo sobre filmes de ferro faz deslocar

encontrados na literatura
o potencial de corrosdao para valores mais anddicos, protegendo assim a peca de ferro

devido principalmente a formagdo de uma camada passivante, a qual é constituida por
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oxidos/hidroxidos; a espessura deste filme é inversamente proporcional a corrente de
corrosdo™. Em outro estudo, uma resposta semelhante a apresentada para os filmes de
zinco é relatada, apresentando potenciais de corrosdo alto com correntes de corrosao
baixas, mostrando uma proteg3o contra a corrosdo eficiente neste tipo de material®®.

Misturas de Cr e Zn apresentam uma interessante resposta frente a protecdo da
corrosdo do Fe. Estes sistemas tém sido sintetizados por deposicdo fisica a vapor™ e
eletroquimicamente®. Os estudos indicam que os filmes estudados apresentam uma boa
resposta frente a corrosdo, enquanto que as analises estruturais mostram que na
interface metal/Zn ocorre boa adesdo sobre o ago devido a presenga de cromo, que é
responsavel pelo aumento da dureza do material. Estas propriedades sdo intensificadas
com o aumento da concentracdo de cromo, sendo que os autores indicam que este
elemento é o responsavel pela diminuic3o da corros3o no ago™.

Apesar do Cr apresentar propriedades de combate a corrosdo, um grave problema
de compatibilidade com o meio ambiente e a saide humana é encontrado. A norma feita
pela OSHA (Seguranca Ocupacional e Administracdo de Saude) estabelece que o Cr
provoca cancer pulmonar; nas industrias de materiais cromados, as concentracbes deste
elemento, em geral, excedem os niveis maximos permitidos, que sdo de 0,1 mg.m™ de

CrO3 ou 0,001 mg.m'3 de cr.?

1.4. RECOBRIMENTOS POLIMERICOS

Desde o descobrimento dos polimeros sintéticos no inicio do século XX, o mundo
da quimica organica foi revolucionado. Antes, porém, uma das mais importantes etapas
nesta revolucdo se deu em 1864, quando Wesley Hyatt descobriu um material que foi
chamado celuloide. Este polimero foi sintetizado para substituir as bolas de bilhar feitas,
na época, de marfim®’.. Os polimeros sdo macromoléculas organicas, que podem ser
naturais, sintéticas ou artificiais. O nome deriva do prefixo poli (designado pela IUPAC),
que corresponde as ligacdes de uma grande quantidade de unidades repetitivas chamadas
monomeros. A partir desta descoberta, a pesquisa na area de polimeros foi muito
impulsionada, devido principalmente a possibilidade de alteracdo da cadeia polimérica

por meio da adi¢do e/ou substituicdo de diferentes mondmeros aos presentes nas
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Tabela 1.2 - Tipos de conformagdes apresentadas por um copolimero

Conformacao Desenhos

Homopolimero A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
Alternado A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
Aleatdrio A-B-B-B-A-B-A-A-B-B-A-A-B-A-A-B-A-B-A-B-A-A
Em bloco A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B
Ramificado A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

|1
B-B-B-B-B B-B-B-B-B B-B-B-B-B

estruturas poliméricas. Os polimeros que contém diferentes unidades repetitivas ao longo
da cadeia sdo denominados copolimeros e podem assumir quatro conformacgdes
diferentes.

Em 1979, os pesquisadores Heeger, MacDiarmid e Shirakawa publicaram um
trabalho sobre a dopagem do poliacetileno com vapores dos halogénios®®, promovendo
uma oxidacdo parcial do poliacetileno com iodo, os autores aumentaram a condutividade
do polimero em 10° vezes com relac3o ao polimero original.

A condutividade destes tipos de materiais deve-se principalmente as estruturas
poliméricas conjugadas, com anéis aromaticos, ligacdes duplas e/ou triplas, apresentando
condutividade similares aos metais (Fig. 1.5). Além disso, estas estruturas organicas
possuem ainda propriedades intrinsecas, como flexibilidade, dureza, transparéncia, entre

outras. Assim, diversos materiais tém sido desenvolvidos, como os dispositivos
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Figura 1.5 — Escalas de condutividade em comparagdo entre isolantes, semicondutores e condutores.

Até ao infinito

piezelétricos, materiais com foto resposta (sensores e conversores de energia solar),
possibilitando a sintese eletroquimica, sendo esta uma técnica limpa e econdmicas.*
Umas das aplicagdes que foi desenvolvida nestes ultimos tempos é a protecdo de
ligas metalicas a partir do recobrimento destas com um filme de polimero. Este tipo de
material representa uma vantagem quando comparado aos recobrimentos metalicos, pois
possui peso reduzido, facilitando o transporte e instalacao; apresenta resisténcia a solos e
agentes corrosivos, flexibilidade e, mais importante, é mais compativel com o meio
ambiente por se constituir como materiais atéxicos’. Os polimeros mais utilizados na
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indUstria sdo o p-cloropreno, p-estileno clorossulfonados, difluoreto de p-vinilideno, p-
propileno e p-tetrafluoretileno, entre outros. A PAni é responsavel pela maior parte dos
estudos publicados® devido as suas diversas propriedades, podendo assim ser utilizado
tanto em dispositivos fotoelétricos como na protecdo contra a corrosdo ou em outras

aplicacoes.

1.5. PANI E SEUS DERIVADOS
A PAni, PAni, e p-o-metoxianilina, POMA, s3o uns dos poucos polimeros que

2634 0 4cido protona a cadeia principal

podem ser solubilizados em meio acidos aquosos
da PAni e promove sua dopagem, com consequente aumento da sua condutividade.
Outras propriedades interessantes deste material é a facilidade com a qual pode ser
sintetizado, que pode ser por via quimica®® * ou eletroquimica 2% %7/ 2%31:3336

A polimerizacdo por via eletroquimica (eletropolimerizacdo) depende do fluxo de
elétrons para determinar o tipo de cadeia predominante. Pantoja>® apresenta esta
classificagdo de acordo com a Figura 1.6%’, utilizando “y” para designar a fracdo oxidada
dentro da cadeia. Assim, quando y=1, predomina o estado de oxidacdo reduzido,
recebendo o nome de leucoesmeraldina. Quando y=0, predomina o estado oxidado,
recebendo o nome de pernigranilina. Nas duas situagdes anteriores o polimero se
comporta como isolante; quando y=0,5 a cadeia apresenta uma mistura igualitaria de
unidades oxidadas e reduzidas, de forma que o polimero se comporta como condutor,
sendo denominada como sal esmeraldina.

Os estudos de eletropolimerizaco de PAni e POMA mediante voltametria ciclica®>
36.38,39 apresentam trés picos caracteristicos (Fig. 1.7). Os picos A/A’ se refere a conversdo
entre sal esmeraldina e leucoesmeraldina, enquanto que os picos C/C correspondem a
segunda oxidagdo do polimero no qual se forma pernigranilina a partir do sal esmeraldina
gerado no primeiro pico. Os picos B/B’ sdo atribuidos como reagdes paralelas da sintese

de PAni. Alguns autores descrevam este processo como a formagdao de compostos

qguindides proveniente da formacao de radicais do monémero em solugao.
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Figura 1.6 — Interconversdo das diferentes formas de PAni.”

A sintese eletroquimica da PAni foi proposta inicialmente no ano de ano 1962,
por um mecanismo que envolve uma primeira etapa de formag¢ao de um radical a partir
do monbémero; este radical reage com os demais monémeros presentes na solucdo. Esta
reacdo pode ser do tipo cabeca- cauda, formando novamente um dimero radical que da
seguimento a reacdo em cadeia.

Contudo, podem ocorrer reacbes paralelas entre os radicais, que podem ser de
dois tipos (Fig. 1.8). i) cabeca — cabeca®, o qual estabelece um equilibrio redox entre o N-
fenil-1,4-benzoquinonadiimina (PBQ) com 4-aminodifenilamina (ADPA). As hidrdlises do
PBQ formam o 4-(fenilamino)-2,5 ciclohexadien-1-ona (PC), que, por sua vez, mediante
uma segunda hidrdlise, gera como produto p-benzoquinona e anilina novamente. A ADPA
reage novamente com anilina, gerando um oligdmero que, mediante reagdes

41, 42
%%, 0 qual

eletroquimicas sucessivas em meio acido, forma a PAni. ii) cabeca — cauda
forma hidrazobenzeno, que estd em equilibrio redox com azobenzeno. A diferenca das
reacOes cabeca — cabeca neste par redox é o hidrazobenzeno, que reage novamente com
anilina em meio acido para formar a PAni. Jia at al.** apresentaram uma reacio de sintese
cabeca — cauda, entre o radical formado no inicio e o mon6mero presente na solucdo para

a POMA.
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Figura 1.7 — Voltamograma da eletropolimerizagdo PAni sobre o eletrodo de Pt desde uma solugdo 0,1 M
mondmero + 1,0 M a 20 mV™. (a) PAni, (b) POMA, (c) 3:1 (d) 1:1.>*

Outra técnica eletroquimica utilizada para a sintese de anilina é a potenciostatica,
na qual se observa um maior crescimento da PAni em ITO do que em FTO. Neste caso, o
motivo é atribuido a resistividade apresentada pelo ITO, que é muito menor do que do
FTO e, assim, a quantidade de anilina eletropolimerizada em FTO é menor’®. Mas o
substrato ndo é o Unico responsavel na eletropolimerizacdo; a dopagem da PAni pelo
acido em questdo tem grande influéncia no crescimento do filme.

As sinteses de POMA em HCI, HNO3, H,SO; e HCIO,. Maiores espessuras do
polimero sdo em geral obtidas em H,S0O,4, sendo que a ordem decrescente de espessura

obtida nos demais acidos foi: HCl > HNO3> HCIO,%°. Patil et af® atribuem este
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Figura 1.8 — Via de reagdo da polimerizagdo em eletrodo de carbono de baixa concentragdo de anilina em
meio de pH neutro. 41

comportamento aos anions presentes na solugdo eletrolitica; assim, HSO,4, CI" e NO3™ se
adsorvem sobre a superficie do eletrodo, melhorando consideravelmente a condutividade
do filme obtido, sendo seus valores de 68,7, 58,4 e 31,6 mScm>, respectivamente. Por
outro lado, ClO4 ndo se adsorve no substrato, diminuindo a condutividade do material
sintetizado (27,4 mS cm'z). Os derivados da anilina, como a o-metoxianilina, as que
apresentam o mesmo mecanismo de polimerizacdo. Contudo, a POMA, é responsavel por
gerar uma maior degradac3o do polimero no momento da eletrossinteses. Motheo et al.**
sintetizaram por voltametria ciclica o p-(anilina-co-o-metoxianilina) sobre a platina, Pt. Os
resultados mostraram que o filme com menor degradacdo foi obtido utilizando uma
solugdo constituida por 1,0 mol L' de HCl e 0,1 mol L' de mondmeros, numa proporcdo
de 3:1 Ani/OMA. Além disto, os autores observaram que a maior concentragdo diminuiu o
grau de oxidacdo, e que o polimero assim sintetizados apresentaram uma estrutura de
blocos.

Estudos de corrosdo utilizando compostos baseados em PAni sdo, em geral,

subdivididos em duas grandes dreas (com relacdo ao método de sintese): quimica®® %% 3%
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37, 44-46 30, 47-58

ou eletroquimica A dopagem dos filmes sintetizados quimicamente

29, 32, 45, 46 28,32, 37, 44, : 1

dependem do meio reacional, podendo ser dopados ou desdopados ; ja
as sinteses eletroquimicas apresentam filmes dopados. O mecanismo de protecdo que
estes filmes tém apresentado ainda ndo é totalmente explicado, mas os autores
descrevem a formacdo de um filme protetor sobre a superficie do metal protegido. Vera
et al.>® descreveram a aplicacdo de filmes de PAni e POMA altamente protetores, e
propuseram um mecanismo de protecdo para este tipo de filmes, consistindo

principalmente na formagdo de uma camada passivante na interface metal/polimero

como:

M +2H,0 — M(OH); + 2H* + 2e" (1.8)
Einact 4 an H* + 2n X~ = [Hy B8 X, (1.9)
[HanEE ]y Xan + nH* + 2ne” > [Hanl3]0 X + n X" (1.10)

Os ions altamente agressivos na solugdo penetram no filme polimérico até chegar
a interface metal/polimero; nesta etapa se produz a hidrdlise do metal, formando
hidroxido e liberando préotons ao meio, que por sua vez reage com a PAni presente. Esta é
reduzida, passando da forma base esmeraldina para leucoesmeraldina, constituindo-se
um bom sistema protetivo contra a corrosdo do aco carbono. No aco inoxidavel, o filme
de PAni aumenta a velocidade de formac3o de uma camada de 6xido rica em ions de Cr*
8 o qual passiva a superficie do material; este fendmeno concorda com estudos de
potencial de circuito aberto feitos por Gasparac e Martin**, que descrevem que em
presenca de solugdo aquosa 0,5 mol L™ de H,S0, saturada com oxigénio, a formacdo da
camada de 6xido na superficie do aco é facilitada; grandes quantidades de ions cromo
foram encontradas na interface ago/PAni.

Virios trabalhos sobre a dopagem desses polimeros podem ser encontrados na
literatura; Vera et al.>® descrevem que os polimeros desdopados apresentam melhores

Y

comportamentos frente a corrosdo, ja que quando os filmes poliméricos dopados

35



difundem os ions H* para a camada interna do 6xido/hidréxido formado. Isto causa danos
sobre este, que perde a propriedade de passivar a superficie do aco. Resultados similares

1%, Zhong et al.*’ descrevem que a carga e

foram apresentados por Dominis et a
transferéncia dos prétons presentes no filme apresenta uma boa protecdo. A velocidade
de formacdo e tempo de duracdo dessa camada protetora ndo foi descrita, mas alguns
autores apontam que o eletrdlito apresenta um papel muito importante nas sinteses*’. Os
acidos mais utilizados sdao HCl e H,SO4, mas outros acidos também sdo utilizados para
dopar os filmes de PAni e POMA, como, por exemplo, o &cido fosférico®, que promove
ainda uma melhora da ades3o do filme. O &4cido oxalico?” também é utilizado, e além
apresenta uma melhora nas propriedades de protegdo contra a corrosdo sob altas
concentragdes de oxalato, por meio de um aumento da carga na superficie, resultando em
uma eletrodeposicio mais efetiva. Mrad et al.>® concluem que uma dopagem com nitrato
resulta em maior protecdo que os filmes dopados com oxalato, principalmente porque
este ultimo apresenta maior porosidade, protegendo menos a superficie do aco contra a
corrosao.

Estes estudos mostram um bom comportamento das propriedades protetoras dos
compostos baseados na anilina, utilizando diferentes métodos de deposi¢dao (quimico e
eletroquimico), e diferentes formas de dopagem. Thierry et al.** convida a realizar novas
etapas de estudos sobre materiais organicos e inorganicos para a prote¢ao da corrosdo, e
testar estes materiais em ambientes agressivos além dos convencionais, ndo se limitando
apenas ao NaCl como unico ambiente de ensaios.

Gasparac e Martin** demostraram que os filmes de PAni podem proteger zonas
descobertas de aco, fenOmeno descrito como “self-healing”. Assim, como se observou
durante estd revisdo, sintetizar um filme de PAni o poli-o-metoxianilina com uma
espessura adequada em geral envolve maiores tempos de sintese, o que se constitui como
uma desvantagem. Uma maior espessura de filme é importante por este apresentar um
potencial de circuito aberto mais anddico por um tempo maior>’, proporcionando um

melhor efeito barreira.
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1.6. OBIJETIVOS E METAS
O objetivo do trabalho foi estudar a oxidacdo eletroquimica de PAni e POMA,
tanto com homopolimero como copolimero, avaliando seu comportamento como

protetor contra a corrosdo de ligas de ferro.
Para tanto, as seguintes metas foram propostas:

a. Sintese eletroquimica de PAni, POMA e copolimero sobre ITO, e caracterizagdo
por espectroscopia UV-visivel das caracteristicas do crescimento e reagdes

paralelas que possam ocorrer;

b. Estudar a influéncia do tempo na eletropolimerizacdo de anilina e derivados em
altas concentracdes de monémero, em presenca de um oxidante forte, sobre a
superficie de aco;

c. Caracterizagdo eletroquimica, morfoldgica e estrutural dos depdsitos formados,

utilizando técnicas eletroquimicas, microscopia e espectroscopias.

d. Sintetizar os filmes sobre aco inoxiddvel e avaliar a protecdo contra a corrosao
dos filmes poliméricos.
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Capitulo Il

Experimental

2.1. Preparacgdo e tratamento prévio dos eletrodos
2.1.1. Oxido de estanho dopado com indio (ITO)

Os eletrodos de ITO comerciais foram desengraxados manualmente com etanol
utilizando um banho de ultrassom Pantec e enxaguando com abundante quantidade de
agua purificada. Posteriormente, eles foram colocados num suporte especial para fixa-lo

dentro da célula.
2.1.2. Ago inoxidavel AlSI 304

Os eletrodos utilizados para o estudo da corrosdo foram confeccionados a partir de
chapas de agos inoxidavel cortadas de forma circular, com as dimensdes de 1,2 cm de
didametro e 0,8 cm de espessura, os quais foram embutidos em resina de poliéster, sendo
um fio de cobre usado como contato elétrico. A composicdo nominal do ago AlSI 304 se
encontra na tabela 3.1. Antes de ser utilizado nas sinteses, o eletrodo de ago AlSI 304 foi
polido e lavado manualmente; o polimento foi feito mediante o uso de lixas d’agua
granuladas na escala de 100 a 1200; o desengraxe foi feito com etanol e posterior enxague

com abundante quantidade de agua purificada, seguida por rapida secagem.
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Tabela 2.1 — Composi¢do nominal e as obtidos por EDX do Ago AlSI 304 / % atémico

Fe Cr S Ni Al Ti C Si Cu Mn
Teor’ 45,57 19.59 0.001 32.16 0.46 0.08 0.08 0.31 0.16 1.02
No estudo 70.81 20.06 0.33 7.04 -- -- -- -- -- 1.77

2.1.3. Contra eletrodo

Um contra eletrodo de Pt foi utilizado e limpo entre todas as sinteses para retirar
todas as substancias orgéanicas adsorvidas na superficie, mediante a exposi¢cdo a chama

oxidante e seguido da imersdo em dgua em 25 °C.

2.1.4. Eletrodo de referéncia

O eletrodo padrao de hidrogénio foi preparado mediante a geragao de hidrogénio
a partir de uma solugao 0,5 mol L? de H,SO,;, num tubo capilar com um fio de Pt,

mantendo a pressdo constante no interior do capilar.

2.2 Reagente e solugoes

A anilina (Synth, para sinteses) e o-metoxianilina (Aldrich, 99,7%) utilizadas
foram destiladas sob pressdao reduzida na presenca de 6xido de zinco, conservada

entre 0 a 4°C, sob atmosfera de nitrogénio.

Todas as solucbes eletroliticas foram preparadas com dagua ultrapura Milli-Q

(Milipore de 18,3 MQ), em ambiente climatizado a aproximadamente 252C.

Para as sinteses eletroquimicas dos polimeros sobre ITO foram utilizadas

solugdes constituidas por:

 Sol. I: Acido sulfarico (H,SO4 — J. R. Baker, 99.5%) 1,0 mol Ll em presenca de 0,4;

0,25 e 0,1 mol L'* de monémero total de anilina:o-metoxianilina em razées mol/mol
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de 1:0 e 0:1. Para as razdes mol/mol de 3:1; 1:1; 1:3 foi utilizada 0,4 mol L de

concentracdo total de monomero.

Para as sinteses eletroquimicas sobre ago forem utilizadas solugbes

constituidas por:

 Sol. Il: Acido sulfurico (H,SO, - J. R. Baker, 99.5%,) 1,0 mol Ll em presenca de 0,4
mol L'! de mondmero total de anilina:o-metoxianilina, nas razées mol/mol 1:0; 3:1;

1:1; 1:3; 0:1.
Para as caracterizagdes eletroquimicas dos polimeros formados foi utilizado:
* H,SO, - J. R. Baker, 99.5%, 1,0 mol L.
Para os ensaios eletroquimicos de corrosdo foi utilizada:
e Solucdo aquosa de NaCl — Synth, 99.0%, 3,0%, usado como meio agressivo.
2.3. Células eletroquimicas

Para o estudo da eletropolimerizagdo com monitoramento UV-Vis foi utilizada
uma célula de quartzo de um compartimento, de 1 cm X 1cm e altura de 10 cm, com
uma tampa de teflon® com 4 furos (Fig. 3.1A). Como eletrodo de trabalho utilizou-se
ITO com uma érea de 0,5 cm?, e dois eletrodos de Pt de 0,5 cm x 10 cm e eletrodo de

referéncia de hidrogénio.

Para as eletropolimerizacdes sobre aco e as caracterizacdes eletroquimicas foi
utilizada uma célula eletroquimica de Unico compartimento, de geometria cilindrica e
construida em vidro Pyrex® e com uma tampa de teflon® com trés furos (Fig.3.1B).
Para as caraterizagdes de corrosdo foi utilizada uma terceira célula, constituida em
policarbonato com uma capacidade de 100 mL e dois furos, o primeiro na parte
superior para a adicdo dos eletrodos de platina e de referéncia (ENH), enquanto que
na parte vertical encontra-se o segundo furo com um didmetro de 0,89 cm, na qual

posiciona-se a amostra fixada por uma prensa na parte posterior (Fig. 2.1C).
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Figura 2.1 — Representag¢do das células eletroquimicas a serem utilizadas: (A) com eletrodo de
trabalho de ITO com acompanhamento simultaneo por espectroscopia de UV-visivel; (B) célula
convencional para eletropolimerizagGes sobre eletrodos de ago; (C) Célula convenciona tipo prensa

constituida de policarbonato utilizada para os estudos de corrosao.

2.4. Sinteses eletroquimicas

As sinteses eletroquimicas foram realizadas nas células descritas na sec¢do 3.3
do presente capitulo, para o qual se utilizou um potenciostato/galvanostato AUTOLAB

PGSTAT 20, controlado pelo software GPES.

2.4.1. Eletropolimerizacido sobre eletrodo de ITO

As eletropolimerizagdes sobre o eletrodo de ITO foram feitas baseadas em

estudo realizado por voltametria ciclica feito por Motheo et al.>* com algumas
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modificacdes no eletrélito de suporte. Utilizou-se meio de H,S0,4, baseado no estudo
de Patil et al.?® A faixa de potencial utilizado foi de 0,05 até 1,00 V vs. ENHa 20 mV s’
. o0 numero de ciclos foi limitado a 30 ciclos. Nos polimeros crescidos
potenciostaticamente foi usado um potencial de 1,00 Vys gny por um tempo fixo de

600 segundos.
2.4.2. Eletropolimerizagao de polimeros condutores sobre eletrodo de ACO 304
O crescimento dos filmes foi dividido em trés etapas:

* Estudo do tempo de sinteses de PAni (2 etapas): utilizou-se perturbagdes por
voltametria ciclica, VC (19. Etapa), e potenciostaticas, Pot (29. Etapa), com o objetivo
de encontrar as melhores condi¢cdes de sinteses para a protegdo da corrosdo. Nas
eletropolimerizacGes por VC foram utilizados a Sol2 nos intervalos de potencial: i) 0,05
al1l,15V.eii) 0,05 a 1,25V, com uma velocidade de varredura de 20 mV st por 5 até
20 ciclos. As sinteses Pot foram realizadas a 1,15 V. e 1,25 V com os tempos de 75, 150

e 300 segundos.

» Sinteses de poli(anilina — co — o-metoxianilina) em razées mol/mol, 3:1, 1:1 e 1:3 e poli-
o-metoxianilina (39. Etapa): utilizou-se a Sol2 em VC nos intervalos de potencial 0,05 a

1,15 V por 15 ciclos e mediante Pot 1,15 V por 300 segundos.

2.5. Caracterizagoes
2.5.1. Respostas eletroquimicas

A resposta eletroquimica foi obtida com o objetivo de caracterizar os filmes dos
polimeros sintetizados para os eletrodos de ITO e ago. Para alcangar estes objetivos,
foram utilizadas duas técnicas: voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.
2.5.1.1. Voltametria Ciclica— VC

Os filmes sintetizados foram submetidos a uma perturbacdo eletroquimica

1.%% utilizando velocidade de varredura de 0,02 Vs,

descritas nos estudos de Schrebler et a
numa solucdo de 1,0 M H,S0,.
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Este foi realizado para estudar as cargas anddicas do primeiro pico em fungdo dos

ciclos feitos, em diferentes concentracdes do monémero em solugao.
2.5.1.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS

Impedancia é definida como uma oposicdo da corrente alternada (AC), que é

denomina Q, a qual é associada a lei de Ohm, com a seguinte relacao,

sendo ! aintensidade medida em ampéres, V a tensdo e Z a impedancia medida em
ohms®®. No caso da espectroscopia de impedancia eletroquimica, o sistema
eletroquimico é representado por um circuito elétrico. Assim, estd técnica representa
uma poderosa ferramenta para caracterizar propriedades elétricas dos materiais e
suas interfaces®. As perturbacdes aplicadas podem ser de trés tipos: i) passo de uma
voltagem definida, o que gera uma corrente no sistema, medindo assim a resisténcia
variavel no tempo; ii) passo de um sinal pelo sistema por um tempo determinado, o
qual resulta em uma corrente como resposta, utilizada para calcular os valores de
impedancia; jii) a aplicagdo de um potencial de frequéncia Unica ou de corrente a
interface, para medir a variacdo de fase e amplitude (em outras palavras, as partes

real e imaginaria)®*.

No caso dos estudos da corrosdao, a impedancia proporciona dados muito
importantes que podem ajudar a elucidar o comportamento da corrosdo que
apresenta o filme protetor e como este ajuda na formacdo da camada passivante

sobre o aco AISI 304°% %,

O estudo em base a espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizado
utilizando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 20, controlado por o
software Fra, aplicar uma varredura de frequéncia no intervalo de 10°<f< 10° Hz. O
estudos foram realizados na célula descrita no item 3.3 (Fig.10C), utilizando uma
solucdo de NaCl 3,0%, aplicando o potencial de circuito aberto para a medida. As

medidas forem feitas durante 168 horas, com andlises periddicas.
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Figura 2.2 —Representagdo grafica de uma curva de polarizagdo potenciodinamica para aco 304 em

meio de NaCl 3%.

2.5.1.3. Polarizagdo Potenciodinamica

Dentro das técnicas eletroquimicas para o estudo das corrosdes, a polarizacdo
potenciodindmica é uma das mais utilizadas, pois fornece informag¢ao de uma forma

rapida e confidvel sobre o sistema em estudo.

A polarizacdo potenciodindmica, ou pseudo-estaciondria, consiste em uma
varredura de potencial sobre o sistema a baixas velocidades, préximas de 5oul mV s
!, Estas baixas velocidades so utilizadas com a finalidade de manter o sistema o mais
estacionario possivel, para que seja possivel detectar sua resposta em corrente em
todos processos eletroquimicos. Durante as medidas de polarizacdo observam-se

duas regiées muito bem definidas, a catddica e a anddica (Fig. 3.2). A regido anddica
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se caracteriza por apresentar uma zona de passiva¢ao, onde se forma uma camada de
oxido pouco condutora; o potencial onde ocorre um quebra desta camada protetora e

a formacdo de produtos de corrosdao é denominada potencial de pite.

No presente estudo, a polarizagao potenciodinamica foi utilizada para os filmes
sintetizados sobre o eletrodo de aco 304, os quais foram analisados em solugdo de

NaCl 3,0%.
2.5.2. Espectroscopia na Regido Ultravioleta e do Visivel — UV-vis

A espectroscopia UV-vis é uma técnica utilizada para a identificagdo qualitativa e
quantitativa de compostos que absorvem radiagcdo nos comprimentos de onda entre 185
e 1000 mn®. Os compostos que podem ser caracterizados mediante esta técnica sdo

aqueles que apresentam grupos croméforos (compostos insaturados, com ligagdes ).

Nos estudos realizados utilizou-se uma célula eletroquimica (Fig.1A) desenhada
para acoplar-se a um espectrometro UV-vis Shimadzu modelo Multispec-1501,
controlado pelo software Hardlock. A finalidade deste estudo foi observar as bandas
geradas e associadas as sinteses eletroquimica dos polimeros sobre ITO, entre
comprimentos de onda de 300 e 800 nm. A segunda finalidade da utilizacdo desta
técnica foi a caracterizagdo das bandas de transigdo polaron/bi-polaron e n/mt* dos filmes

obtidos sobre a superficie de ITO, utilizando como branco o eletrodo de ITO sem filme.
2.5.3. Espectroscopia na Regidao do Infravermelho - FTIR

Enquanto a espectroscopia UV-vis se baseia em transicdes eletrbnicas, a
espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica que se baseia em andlises
vibracionais e rotacionais das moléculas, ja que a faixa de comprimentos de onda
utilizada(100 a 10000 cm™) n3o é energeticamente suficiente para promover transi¢des
eletrénicas. A radiacdo eletromagnética incidida sobre as moléculas organicas sdo
absorvidas pelas mesmas, provocando diferentes tipos de vibragdes, que podem ser de
estiramento (simétrico e assimétrico) e de deformagdo angular (assimétrico no plano,
assimétrico fora do plano, simetria fora do plano e simetria no plano)®. Estas vibrac&es

dependem do tipo de ligagdo em questdo, dos atomos presentes na ligacdo, etc. Desta
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forma, é possivel obter informagdes sobre a natureza das ligagdes envolvidas nas

moléculas.

Os filmes foram removidos dos eletrodos manualmente, prensados em presenga
de KBr para formar uma pastilha e analisados em um espectrofotdmetros Bom em modelo
MB-102 com detector de Transformada de Fourier (FTIR), controlado pelo software

Spectral Calc.
2.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A técnica de MEV permite ampliar uma imagem em até 300.000 vezes. A formagao
da imagem é obtida a partir da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra, gerado
por uma fonte de filamento de tungsténio (W) aquecido, operando em uma faixa de
tensdo de aceleragdo de 1 a 50 kV®'. Este feixe de elétrons que incide sobre a amostra
(feixe primario) faz que varios tipos de radiacGes sejam emitidos pela amostra, como
elétrons secundarios, retro-espalhados, Aliger, raios-X caracteristicos, etc. A deteccdo de
um determinado sinal de interesse gera uma imagem correspondente a superficie da
amostra. Entretanto, devido a natureza desta andlise, as amostras precisam ser

condutoras ou ser recoberta com algum material condutor.

Nos experimentos feitos, as amostras foram recobertas por um filme de espessura
nanométrica de Au; utilizou-se, para tanto, um microscépio eletrénico de varredura ZEISS

LEICA modelo DSM 440.
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Capitulo Il

Sintese de PAni, POMA e copolimeros com

monitoramento espectroscopico UV-vis in situ

O presente capitulo tem como objetivo apresentar os resultados obtidos a partir
das respostas eletroquimicas de polimeros e copolimeros baseados em PAni em presenga
de um meio acido sobre ITO. Esse estudo foi desenvolvido em trés etapas principais. A
primeira consistiu em estudar a eletropolimerizagdo por voltametria ciclica e
potenciostaticamente para diferentes concentracdes (0,1; 0,25 e 0,4 mol L'l) e razoes
mol/mol Ani:OMA (1:0, 3:1, 1:1, 1:3 e 0:1). Assim, pretendeu-se estudar os processos de
oxidagdo e de redugdo destes polimeros durante o processo de eletropolimerizagao. Na
segunda etapa, foram feitos estudos monitorados por espectroscopia UV-Vis durante as
sinteses, cujos resultados confirmaram os dados obtidos na primeira etapa. Com estd
técnica pode-se observar os sinais gerados pelas reagdes paralelas produzidas durante as
sinteses eletroquimicas de polimeros, as quais podem afetar nas propriedades finais dos
filmes. Em uma terceira etapa, sao analisadas as caracteristicas apresentadas por estes
polimeros, mediante as suas respostas eletroquimicas, de espectroscopia de UV-Vis e de

morfologia obtida por MEV.
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3.1 Crescimento Eletroquimico

A eletropolimerizacdo de anilina e derivados sobre ITO foi realizadas por
voltametria ciclica em uma faixa de potencial 0,05 a 1,00 V a uma velocidade de varredura
de 0,020V s* para as solugdes monoméricas de Ani:OMA em razées mol/mol 1:0, 3:1, 1:1,
1:3 e 0:1. Esses filmes apresentaram dois picos caracteristicos de oxidacdo descritos na
literatura®® ** %% o primeiro é a oxidacdo do mondmero, que é designado como A/A" e é
descrito pelos autores como a transicdo de leucoesmeraldina para sal esmeraldina, e o
segundo pico, que é designado C/C" e descreve a transi¢do do sal esmeraldina para a
pernigranilina. Além disso, os filmes que contém certa concentragdo de o-metoxianilina
apresentaram um desenvolvimento maior de um terceiro processo B/B’ que corresponde
a degradaggo do polimero®* ",
Nas sinteses potenciostaticas se realizadas a um potencial de 1,00 V vs. ENH, por

um tempo de 600 segundos, as amostras, em geral, apresentaram as trés etapas

correspondentes a acomodamento da dupla camada elétrica, nucleacdo e crescimento.

3.1.1 PAni

No primeiro pico anddico, onde se define o processo de oxidagdo A/A", observou-
se certo deslocamento para potenciais mais positivos a medida que se aumentou o
numero de ciclos das voltametrias ciclicas. No caso da PAni (Fig. 3.1A), o potencial inicial
foi de 0,453 V e no ultimo ciclo um EA(30) = 0,520 V, também foi observado este
comportamento para as demais concentra¢des estudadas. O deslocamento descrito é
produzido pela formaco de oligdmeros’®. Dentre os oligdmeros que mais chamam a
atenc3o, est3o os que apresentaram estruturas de fenazina. De acordo com Widela et al.”
estes compostos podem ficar na matriz polimérica produzindo uma diminuicdo da
condutividade? e causando o deslocamento descrito acima. Enquanto que um aumento
da concentragdo da anilina em solugao faz diminuir o potencial da primeira oxidagdo ao
inicio de todas as sinteses (Tabela 3.1). Estes dados sdo corroborados com as correntes

anddicas para estes valores de potenciais, os quais tem um aumento diretamente

proporcional a concentragao, indicando um aumento no crescimento.
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Tabela 3.1 — Potenciais e correntes da PAni, POMA e misturas de PAni:POMA nas rela¢des mol/mol 3:1, 1:1
e 1:3.

PAni POMA

Monémero / mol L

1 0,1 0,25 0,4 0,1 0,25 0,4

Ea (12) / V. vs. ENH 0,453 0,441 0,439 0,415 0,444 0,474
Ja/ mAcm™ 0,0126 0,0129 0,0136 0,0025 0,0009 0,0008
Ea (302)/ V. vs. ENH 0,520 0,534 0,541 0,627 0,717 0,758
Ja/ mA cm? 0,1453 0,5426  0,7071 1,080 2,597 2,342

O pico B/B’ foi observado com pouca intensidade pelo fato de ser mascarado pelos
processos da primeira e da segunda oxidacdo (Fig. 3.1). Matsushita et al.*! descreve este
processo, de degradacdo polimérica, como as reacdes entre radicais - que apresentaram
ligacOes cabeca-cabeca e cabeca-cauda - gerados na primeira oxidacdo. Umas das espécies
descritas nesta degradacdo é o N-fenil-1,4-benzoquinonediimina (PBQ), que sofre
hidrélise para formar p-benzonoquinona e anilina, podendo polimerizar-se novamente.
Mediante a utilizagdo das curvas de deconvolugado (Fig. 3.2) foi possivel observar este tipo
de reagdes e que quando a concentracdo do mon6mero em solugdo aumenta, a corrente
do processo B também aumenta; isto esta correlacionado a alta concentragcdo de radicais
formados em solugdo, o que consequentemente tende a reagir de uma maneira menos
controlada, gerando quantidades importantes de compostos de degradacao.

Para o terceiro pico também se observa um aumento na corrente em funcdo do
incremento do nimero de ciclos e a concentracdo do monémero em solucdo. Esse se
relaciona com o crescimento no pico A do filme, ja que com o aumentando na quantidade
de polimero eletrosintetizado, havera mais sal esmeraldina que seja interconventida para

pernigranilina.
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Figura 3.1 — Voltametria ciclica dos crescimentos eletroquimicos de PAni sobre ITO, a partir de uma
solucdo contendo 1,0 mol L™ de H,SO, com uma concentracdo monomérica total de: A) 0,1 mol LY B)
0,25 mol L' e C) 0,4 mol L'l, com uma velocidade de varredura de 0,020 V st D) Transientes de
densidade de corrente-tempo da PAni.
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Figura 3.2 — Deconvoluc¢do da etapa anddica do ultimo ciclo voltamétrico, para as sinteses de PAni a
partirs de uma solugdo 1,0 mol L' de H,S0O, com uma concentragdo monomérica total de: A) 0,1 mol L’
''B)0,25mo L e C) 0,4 mol L.

Nas sinteses potenciostaticas de PAni, foi possivel identificar trés estdgios muito
bem definidos: i) o reordenamento da nova dupla camada elétrica, ii) a nucleagdo e iii)
crescimento do filme. Com respeito a velocidade de nucleagdo, esta é fortemente
favorecida pela concentragdo, ja que apresenta um aumento direto na corrente. O
crescimento do filme com o tempo de deposicdo pode ser observado por um ponto de
inflexdo que muda a pendente na parte de nucleagao. Para uma relativamente menor
concentragdo da anilina, 0,1 mol L™, a etapa de nucleacdo-crescimento é um processo
dificil de diferenciar, principalmente porque a etapa de nucleagao é bastante mais lenta,
devido ao transporte de massa no sistema, que é controlado pela difusdao. Assim, para
concentracdes maiores, a chegada do monémero a interface é uma etapa muito mais

rapida, produzindo um filme de maior espessura.

3.1.2 POMA

No crescimento da POMA (Fig. 3.3), observou-se um comportamento similar ao da
PAni, ou seja, os mesmos processos eletroquimicos, principalmente porque se manteve a
mesma estrutura eletronica, dopada e condutora. Uma diferenga é um aumento notdvel
na corrente pico de cada processo, sendo que na literatura sdo apresentados estudos com

34,39

resultados opostos aos obtidos acima . Contudo, isto pode ocorrer porque o grupo
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Figura 3.3 — Voltametria ciclica dos crescimentos eletroquimico de POMA sobre ITO, a partir de uma
solucdo contendo 1,0 mol L™ de H,SO, com uma concentracdo monomérica total de: A) 0,1 mol LY B)
0,25 mol Lt e C) 0,4 mol L'l, com uma velocidade de varredura de 0,020 vst. D) Transientes de
corrente tempo da PAni; (—) 0,1 mol LY (~-) 0,25 mol Le (~-) 0,4 mol L

metoxi (CH30-) tem uma natureza de doadora de elétrons’* ajudando a reatividade do
radical. De forma similar ao visto com a PAni, para a POMA também se observa um
deslocamento para potenciais anddicos do pico A, que é muito mais pronunciado e
notorio, chegando a ter uma diferenca de 0,156 V. Como se observou com os filmes de
PAni, a formacdo de oligdbmeros diminuem a condutividade do filme. Tais oligbmeros

possuem um tipo de estruturas oxazina (Fig. 3.4A)”>. Segundo Viva et al.”’, que descrevem
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Figura 3.4 — (A) Estruturas tipo oxazina dos oligdmeros de poIi—o—metoxianiIina73. (B) grafico da relagdo
loe/lpa €m fungdo do nimero de ciclos para a sinteses de POMA sobre ITO, para as trés concentragdes
monoméricas estudadas: (--) 0,1 mol LY (~==) 0,25 mol L'e (~-) 0,4 mol L

a formacao desse tipo de oligbmeros, como o grupo CH3O- se encontra na posi¢do orto,
isto favorece a substituicdo eletrofilica nos anéis aromatico. Assim, similarmente ao visto
com a PAni, diminuira a condutividade do filme de POMA.

O processo de degradacdo observado durante as sinteses da POMA é maior
quando se compara com a PAni. Além de apresentar uma estrutura similar a da PAni,
pode-se pressupor que o grupo metoxi muda notoriamente a reatividade do monémero,
fazendo-lhe muito mais reativo, favorecendo a ocorréncia de uma maior quantidade de
reacdes paralelas. Tais reagdes possuem uma razdo 1:1 com a primeira oxidagdo da POMA
(Fig. 3.4B). Inicialmente a razdo l,g/lp,a diminui para 0,5, com o aumento dos ciclos, existe
um aumento para 0,9 indicando que ndo existe uma reacdo preferencial. Assim, esse
comportamento ndo pode ser atribuido a concentracdo o-metoxianilina na solugdo.

Observa-se no pico C, que um incremento na concentracdo do OMA em solucdo
apresenta uma corrente de pico menor. Esse comportamento pode estar associado com a
grande quantidade de oligdbmero formado durante a sintese, e que fica no filme, o qual
ndo tem a possibilidade de ser oxidado novamente.

Os perfis potenciostaticos mostraram os processos de arranjo da dupla camada

elétrica, nucleagdo e crescimento, como foi no caso da PAni. Com respeito a nucleagdo,
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este processo ocorre mais rapidamente do caso da PAni, o que novamente podemos

relacionar com a velocidade com que se gera o radical, que a sua vez esta relacionado

diretamente com a concentracdo do monémero em solucdo, indicado pela alta corrente

obtida em um tempo muito menor. Foi observado um crescimento continuo para as trés

concentracdes, com algumas variacdes perceptiveis, indicando que para concentracoes de
1 ~ . R 30

0,4 mol L comecam a gerar uma degradacdo dos filmes poliméricos™, mantendo uma

tendéncia a uma corrente constante.

3.1.3 Mistura de Ani:OMA

As eletropolimeriza¢des realizadas a partir das misturas de monémeros Ani:OMA
em razdes 3:1, 1:1 e 1:3 foram feitas com uma concentracdo total de monémeros em
solucio de 0,4 mol L™, observando a influencia de cada mondémero durante a sinteses (Fig.
3.5). Igual as sinteses estudadas acimas, estes copolimeros apresentam deslocamentos do
pico da primeira oxidacdo, e um aumento da corrente anddica. Esse comportamento é
atribuido ao aumento da concentracdo de OMA em solucdo, que também foram
observados nas sinteses anteriormente discutidas no ponto 3.1.2, onde had uma maior
quantidade de reagOes paralelas que a sinteses da anilina. Além disso, é possivel comparar
o citado acima, com o crescimento dos filmes 1:3 e 1:1 os quais sdo muito préximos. Caso
similar ocorreu no crescimento da POMA em concentracdes de 0,25 e 0,4 mol L?
respectivamente. Na Figura 3.6, confirma-se que a reatividade apresentada pela o-
metoxianilina é superior a apresentada pela anilina, sobretudo quando a relacdo das
correntes picos nos processos da degradacdo:primeira oxidacdo da razdo 1:3 fica acima de
0,85.

Com respeito ao pico C, observar-se que a razdo apresentada por lps/l,a para
copolimeros sintetizados por 3:1, incrementado medida que a razdao Ani:OMA comega
diminui ao aumentar a concentragdo de o-metoxianilina. O qual atribuir-se o pouco

crescimento anddicos do pico A.
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Figura 3.5 — Voltametrias ciclicas dos crescimentos eletroquimicos de filmes poliméricos sobre ITO a
partir de uma solugdo contendo 1,0 mol L de H,S0, com uma concentragdo monomérica total de 0,4
mol L™ de Ani:OMA em razdes: A) 3:1, B) 1:1 e C) 1:3, com uma velocidade de varredura de 20 mV s
D) Transientes de corrente tempo dos filmes poliméricos..

A Figura 3.5(D) mostra a resposta corrente-tempo para os diferentes copolimeros
sintetizados, onde se observa um comportamento similar aos apresentados nos estudos
anteriores para homopolimeros, onde novamente se demostra que a o-metoxianilina

apresenta maior reatividade, ja que a corrente da sinteses, aumentam em conjunto com a
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Figura 3.6 — Gréfico de relagdo lps/I,a em fungdo do numero de ciclos para a sinteses dos copolimeros
Ani:OMA sobre ITO, para as trés raz6es monoméricas estudadas.

3.2 Monitoramento UV-Vis

As eletropolimerizacGes realizadas foram monitoradas in situ por espectroscopia
na regido do UV-Vis em uma célula de quartzo de 300 a 800 mn. Os espectros de absorgcdo
apresentaram bandas distintas correspondentes as transi¢cdes de tipo m — n* dos anéis
aromaticos durante o crescimento do filme. Também foram observadas bandas que
indicaram a presenca de reagdes paralelas, que podem afetar as propriedades condutoras

e cromaticas finais do filme polimérico.

3.2.1 PAni

O monitoramento das eletropolimeriza¢Ges realizadas por voltametria ciclica em
concentracdes monoméricas de anilina de 0,1 a 0,4 mol L' mostrou respostas similares
nas trés sinteses, embora as variagdes de concentracdo fornegcam informagdes valiosas

para analisar o proposto na subseg¢do 3.1.1.
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Figura 3.7 — (A) Espectrociclovoltamograma UV-Vis do primeiro ciclo no crescimento eletroquimico da
PAni sobre ITO, a partir de uma solugdo contendo 1,0 mol L de H,S0, com uma concentrag¢do 0,1 mol
Lt de PAni, com uma velocidade de varredura de 0,020 Vs'l; (B) vista de acima o
espectrociclovoltamograma UV-Vis do primeiro ciclo do crescimento da anilina, (C) primeiro ciclo
voltamétricos do crescimento de PAni sobre ITO.

Com respeito as reagdes paralelas, o espectrociclovoltamograma obtido a partir
de uma concentragdo de 0,1 mol L'" apresenta duas bandas (1 e 2) préximos de 445 mn,
atribuidos a formagao dos radicais’® (Fig. 3.7A), os quais podem ser confirmados no
ciclovoltamograma apresentado no primeiro ciclo da eletropolimerizacdo de anilina (Fig.
3.7C), observa-se que um aumento na concentracdo de anilina em solugdo eleva a
intensidade desses ombros. (longo demais) Na literatura esses ombros foram associados a

presenca de N-fenil-1,4-benzoquinonadiimina (PBQ) ou dimeros p-aminodifenilamina
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Figura 3.8 — (A) Espectrociclovoltamograma UV-Vis do ultimo ciclo no crescimento eletroquimico da
PAni sobre ITO, a partir de uma solugdo contendo 1,0 mol L de H,SO, com uma concentrag¢do 0,4 mol
L' de anilina, com uma velocidade de varredura de 0,020 Vs'; (B) vista superior do
espectrociclovoltamograma UV-Vis do ultimo ciclo do crescimento da PAni, (C) ultimo ciclo
voltamétricos do crescimento de PAni sobre ITO.

(ADPA)”’, que apresentam um par redox na geracdo dos filmes de PAni*'.

Proximo a 800 mn observa-se uma banda que correspondente a presenca de uma
espécie do tipo bi-polaron (3), que define a carateristica condutora dos filmes de PAni;
essa € uma das banda mais carateristicas dos filmes poliméricos baseado em anilina
quando se encontram no estado condutor ** 7%, A absorbancia foi em aumento junto com
o numero de ciclos e a concentragao de Ani em solugdo.

Nos espectro para valores de potencial préximos de 0,05 V observa-se a presenca
de dois ombros no comprimento de onda 306 nm (4 e 5), que indicam a transicdo m ->m*
dos anéis de benzenos correspondentes a forma leucoesmeraldina’®, no comeco e no final

de cada ciclo voltamétricos. Esses sinais foram comprovados com a evolucdo da
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Figura 3.9 — Espectropotenciometria UV-Vis do crescimento eletroquimico da PAni sobre ITO, por um
tempo de 600 segundos partir de uma solugdo contendo 1,0 mol L™ de H,SO, com uma concentragao.
(A) 0,12 mol L'e (C) 0,4 mol L™ de anilina. Vista superior da espectropotenciometria UV-Vis dos 600
segundos do crescimento da PAni a partir de uma solugio que contém; (B) 0,1 mol L™ e (D) 0,4 mol L™
de anilina. (E) Transiente corrente-tempo do crescimento de PAni sobre ITO a partir de uma solugdo

que contém; (---) 0,1 mol L’l, (~=~) 0,4 mol L
intensidade durante a voltametria ciclica, que diminuiu nas proximidades do potencial
maximo (1.00 V) e apresenta um aumento em direcdo catddica, este comportamento
foram observados para filmes obtidos mediante solu¢des de concentragao, baixa e alta.
Com respeito ao maximo de absorbancia em 560,0 nm, foi associado na literatura a
formacdo de oligdmeros soltveis’> que permanecem na matriz polimérica durante as
sinteses eletroquimicas. Esse maximo foi observado em todos os espectros para todas as
concentragdes estudadas e a sua intensidade comeca aumentar com a evoluc¢do da reagao

até ela chegar aos 30 ciclos (Fig. 3.8).
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Figura 3.10 — (A) Espectrociclovoltamograma UV-Vis do primeiro ciclo no crescimento eletroquimico
da poli-o-metoxianilina sobre ITO, a partir de uma solugdo contendo 1,0 mol L de H,SO, com uma
concentragdo 0,1 mol L de o-metoxianilina, com uma velocidade de varredura de 0,020 V s’l; (B) vista
superior do espectrociclovoltamograma UV-Vis do primeiro ciclo do crescimento da anilina, (C)
primeiro ciclo voltamétricos do crescimento de PAni sobre ITO.

As sinteses potenciostaticas realizadas em diferentes concentracbes (Fig. 3.9)
apresentam bandas similares para os filmes descritos acima. As amostras que foram
sintetizadas usando solucdes de maior concentracdo de anilina mostraram um
desenvolvimentos de duas bandas de maior intensidade em tempos mais curtos, que sdo
a formacdo de um bi-polaron (1) aos 800 nm e a geracdo de radicais, perto dos 420 nm
(2). Assim, os transientes de corrente-tempo (Fig. 3.9A) demonstraram que as correntes
anddicas sdo proporcionais as intensidades observadas. A banda correspondente a
presenca da forma leucoesmeraldina (306 nm) tem um desenvolvimento quase nulo em

comparacdo com as sinteses realizadas por voltametria ciclica, devido ao potencial
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aplicado é fixo e mais positivo, afastando-se da transformacdo do sal esmeraldina para
leucoesmeraldina, como foi observado nas sinteses por voltametria ciclica. Para a ultima
banda (3) analisada (560 nm) correspondente a formacdo de oligdmeros em solucdo’?, a
que foi possivel observar-se s6 para uma concentracdo 0,4 mol L de anilina, devido a que

, . 78 . . . . ,
além de possuir um pKa de 4,6°%, a qual em um meio de acidez baixo o grupo amina é
protonada, gera uma quantidade importante de radicais que reagem com os mondmeros

presente, formando quantidade maiores de oligbmeros.

3.2.2 POMA

Os estudos espectroscopicos de UV-vis para os filmes de POMA sobre
eletrodos de ITO revelaram diferengcas com respeito aos filmes de PAni. Espécies
radicalares (1) foram formadas no primeiro ciclo voltamétrico (Fig. 3.10A) s6 em
sentido catédico®® com uma forte presenca de oligdmeros em solucdo (4). Este
comportamento é confirmado com a vista superior do espectrociclovoltamograma
UV-Vis (Fig. 3.10B) e a voltametria ciclica correspondente ao primeiro ciclo (Fig.
3.10C). Schrebler et al.’? descrevem que no comeco das sinteses sé tem a formacio
de uma quantidade pequena de radiais e oligbmeros préximos ao 1,00 V, assim a
formacao de oligbmeros tem que chegar a altas concentragdes nas proximidades do
eletrodo, para comecar a nucleagao sobre a superficie do eletrodo, é por isso que sé é
possivel observar no sentido de potenciais menos positivos o pico de reducdo de
aquelas espécies. Esse é coerente com a absorbancia de um ombro perto dos 800 nm
(3) corresponde a formacdo do bi-polaron. A intensidade desse ombro é mais baixa
em comparacdo da PAni nas mesmas condicdes, ja que indicaria no caso da POMA a
formacdo de radicais é mais lenta num comeco, produzindo uma concentra¢do baixa
polimeros perto de 1,00 V.

O crescimento de POMA aumenta com o numero de ciclos e com a
concentracdao dos mondmeros em solucdo. Os espectrociclovoltamogramas UV-Vis
mostraram-se para as concentracdes 0,1 e 0,4 mol L™ a intensidade da formacdo de

radicais é constante durante todas as sinteses (Fig. 3.11A, 3.11C).
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Figura 3.11 — Espectrociclovoltamograma UV-Vis do ultimo ciclo do crescimento eletroquimico da poli-
o-metoxianilina sobre ITO, com uma velocidade de varredura de 0,020 Vs'l, a partir de uma solugdo
contendo 1,0 mol L' de H,SO, com uma concentragdo. (A) 0,4 mol L' e (C) 0,1 mol L de o-
metoxianilina. Vista superior da espectrociclovoltamograma UV-Vis do crescimento da poli-o-
metoxianilina a partir de uma solugdo que contém; (B) 0,4 mol L e (D) 0,1 mol L™ de o-metoxianilina.
(E) ultimo ciclo voltamétrico do crescimento de PAni sobre ITO a partir de uma solugdo que contém; (-
-) 0,1 mol L'l, (~==) 0,4 mol L

Assim, como os filmes de PAni sintetizados por voltametria ciclica, sua sinal é

mais forte durante a sinteses, os filme da POMA ndo apresentaram esse fenémeno,
. , . , . 34
devido a que o dopagem dela é muito menor como é apresentado na literatura™.
Além disso, foi observado que o comprimento de onda apresenta um maximo em
valores menores, segundo Patil et al.”' o deslocamento desta banda se deve a que o

ions SO4% encontra-se absorvido na superficie do eletrodo.
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Figura 3.12 — Espectropotenciometria UV-Vis do crescimento eletroquimico da poli-o-metoxianilina
sobre ITO, por um tempo de 600 segundos partir de uma solu¢do contendo 1,0 mol L' de H,SO, com
uma concentragdo. (A) 0,1 mol L' e (C) 0,4 mol L' de o-metoxianilina. Vista superior da
espectropotenciometria UV-Vis dos 600 segundos do crescimento da poli-o-metoxianilina a partir de
uma solugdo que contém; (B) 0,1 mol L'e (D) 0,4 mol L™ de o-metoxianilina. (E) Transiente corrente-
tempo dolcrescimento de POMA sobre ITO a partir de uma solugdo que contém; (--) 0,1 mol LY (===)
0,4 mol L.

A alta intensidade de absorbancia em 550 nm indica uma alta formacdo de

oligbmeros, principalmente em potenciais préximos a 1,00 V. Esta alta concentragdo
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de oligdbmeros afeta notavelmente a banda correspondente as interagGes it ->n* (306
nm) (5 e 6) dos anéis da leucoesmeraldina’®. Esta absorbancia é independente da
concentracdo monomérica de o-metoxianilina em solugdo, mas é diretamente
proporcional a concentracdo de oligbmeros presente nas sinteses.

Os espectropotenciogramas UV-Vis (Fig. 3.12A, 3.12C) mostraram que a formacao
de radicais estd diretamente relacionada a concentracdo de mon6meros em solugdo. Esse
comportamento é reforcado com as corrente observadas nos graficos dos transientes de
corrente-tempo (Fig. 3.12E), que apresentaram a mesma resposta. Em uma resposta
similar a apresentada pelas sinteses de voltametria ciclica, a formagdo de oligbmeros
ocorre juntamente com a formagdo de radicais, todavia com uma maior intensidade,
sendo esse comportamento notado para todas as concentragdes estudadas.

Um ombro observado perto dos 306 nm (4) tem uma intensidade maior para os
espectros obtidos em uma solucdo 0,1 mol L™ que a obtida em concentracdes maiores de
anilina, ja que a relacdo entre os filmes sintetizados e oligdmeros produzidos é bastante
menor, enquanto que para concentra¢des 0,4 mol L™, o filme apresenta uma espessura
maior, fazendo ver um ombro menos intenso.

A vista superior dos espectropotenciogramas mostram que as respostas iguais as
obtidas nas sinteses por voltametria ciclica, estes apresentaram uma deslocagdo para
comprimentos de ondas menores da banda correspondente a transformagdo de polaron -

bi-polaron, devido a dos ions sulfatos™®.

3.2.3 Mistura de Ani:OMA

Os sinais obtidos a partir do primeiro ciclo voltamétrico dos
espectrociclovoltamogramas UV-Vis (Fig. 3.13A e 3.13C) mostraram intensidades
diferentes relacionadas com o tipo de mondmero que tenha maior concentragdo.
Enguanto que a presenga de anilina em maior concentragdo incrementa a formagado de
radicais, uma maior concentracdo de o-metoxianilina produz um comportamento similar
ao apresentado pelas sinteses descritas no 3.2.2. Estes fendmenos sdo possiveis observar

de melhor maneira pela vista superior dos espectrociclovoltamogramas UV-Vis (Fig. 3.13
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Figura 3.13 — Espectrociclovoltamograma UV-Vis do primeiro ciclo do crescimento eletroquimico do
filmes poliméricos sobre ITO, com uma velocidade de varredura de 0,020 Vs'l, a partir de uma solugdo
contendo 1,0 mol L de H,S0O, com uma concentragdo 0,4 mol L total dos mondmeros Ani:OMA em
ragBes; (A) 1:3 e (C) 3:1. Vista superior da espectrociclovoltamograma UV-Vis do crescimento do
filmes poliméricos a partir de uma das ragdes Ani:OMA; (B) 1:3 e (D) 3:1. (E) primeiro ciclo
voltamétricos do crescimento dos filmes poliméricos sobre ITO a partir de uma solugdo que contém
ragées Ani:OMA; (—) 3:1, (~—) 1:3.

(Bl e (D)), e reformados com os voltamogramas (Fig. 3.13(E)), onde se observa a corrente

correspondente a primeira oxidacdo do polimero. Contudo, a formacdo de bi-polaron em
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concentracdo maiores de o-metoxianilina foi favorecida, principalmente porque a
concentracdo de anilina a que afeta fortemente na formacdo de radicais, os que reagem
principalmente com a OMA em solucdo, podem de igual maneira ficar mais préximo aos
perfis apresentados pelo homopolimero POMA.

A formacdo de oligbmeros esta relacionada a quantidade de radicais em solucao,
assim, observa-se que no caso da razdo mol/mol 1:3 uma quantidade importante de
oligbmeros é detectada apresentado similares carateristicas da POMA, enquanto que
quando a razdo é 3:1, a intensidade correspondente a formacdo de oligdmeros é muito
mais fraca, ja que este filme, apresenta perfis mais perto da PAni, discutidos no ponto
3.2.1. Como consequéncia da grande intensidade apresentada pela razao 1:3 afetam a
sinal da formagdo do bi-polaron e apresentam um deslocamento para comprimento de
onda menores descrito por Patil et al*®.

A sinal em corrente da segunda oxidacdo da razdo 3:1 apresenta um ombro perto
dos 306,0 nm correspondente a interacdo dos orbitais 1 -> n* da leucoesmeraldina’®
proximo do potencial de 0,05 V, que concorda com o observado na sintese de PAni pura.
Enquanto que para a razdo de 1:3 observaram um ombro mais intenso, perto dos 0,05V e
para 1,00 V, este ultimo corresponde a formacdo de oligbmeros, concluindo que o perfil é
similar a POMA pura.

Um aumento nos ciclos voltamétricos ndo provoca uma variagdo na formacgao de
radicais em todas as razdes estudadas, apresentam perfis semelhantes (Fig. 3.14A, C). A
vista superior dos espectrociclovoltamogramas (Fig. 3.14B, D) mostraram que para a
solucdo de razbes 1:3, apresta-se uma menor intensidade do ombro correspondente a
formacdo do bi-polaron, enquanto que para o filme sintetizados com solucdo de razdes
3:1 apresentam intensidades maiores, descrevendo novamente o deslocamento no
espectro na regidao do UV-vis em cumprimentos de ondas mais baixos para solugdes com
maior concentra¢do de o-metoxianilina. Para as razées 1:1, a absorbancia é muito mais
forte a presenga de oligdbmeros, possivelmente por uma baixa formacdo de polimero,

como é observado em comprimentos de ondas préximo a 800 nm.
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Figura 3.14 — Espectrociclovoltamograma UV-Vis do ultimo ciclo do crescimento eletroquimico do
filmes poliméricos sobre ITO, com uma velocidade de varredura de 0,020 V s'l, a partir de uma solugdo
contendo 1,0 mol L™ de H,S0O, com uma concentragdo total de 0,4 mol L™ dos mondmeros Ani:OMA
em ragdes; (A) 1:3 e (C) 3:1. Vista superior da espectrociclovoltamograma UV-Vis do crescimento do
filmes poliméricos a partir de uma das razGes Ani:OMA; (B) 1:3, (D) 3:1 e (F) 1:1. (E) ultimo ciclo
voltamétricos do crescimento dos filmes poliméricos sobre ITO a partir de uma solugdo que contém
razoes Ani:OMA: (—) 3:1, (=) 1:3 e (~—) 1:1.
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Figura 3.15— Espectropotenciometria UV-Vis do crescimento eletroquimico dos filmes poliméricos
sobre ITO, por um tempo de 600 s, a partir de uma solug¢do contendo 1,0 mol L de H,S0, com uma
concentragdo total de 0,4 mol L™ dos monédmeros Ani:OMA em razdes; (A) 3:1, (C) 1:1 e (E) 1:3. Vista
superior da espectropotenciometria UV-Vis do crescimento do filmes poliméricos a partir de uma das
razées Ani:OMA; (B) 3:1, (C) 1:1 e (E)1:3. (F) Transientes de corrente-tempo do crescimento de filmes
poliméricos sobre ITO que contém razdes Ani:OMA: (~) 3:1, (—) 1:1 e () 1:3.
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Figura 3.16— Espectros na regido do UV-Vis, para as solugdes finais para cada eletrossinteses realizada
sobre o eletrodo de ITO, utilizando soluges de 1,0 mol L de H,S0, e distintas concentragbes de
mondmero; (A) regido 300 a 800 nm, (B) Ampliacdo entre 430 a 630 nm.

Diferente aos espectros na regido do UV-vis dos filmes homopolimeros descritos
acima, os espectros obtidos nas sinteses dos filmes apresentam uma forte absorbancia
correspondente a transi¢do 1 -> nt* (4), devido a uma alta concentragdo de polimero na
forma leucoesmeraldina, ou também, pode ser devido a presenca de oligbmeros em
solugao que podem mascarar a sinais entregadas pelos filmes.

Os espectropotenciogramas (Fig. 3.15 A, C,E) apresentam uma formagdo de
oligbmeros em fungdo da concentracdo de o-metoxianilina, onde na razdo 3:1, é possiveis
observar que apds 400 s de sinteses aumenta uma intensidade perto dos 560 nm, por
alguns segundos, correspondente aos oligdbmeros produzidos pela o-metoxianilina.
Enquanto que as razbes 1:1 e 1:3 aparecer a sinal em tempos mais curtos e prolongando-
se até o final das sinteses. Este comportamento s6 confirma que os filme mostraram uma
proximidade do perfil obtido para a formagdao de homopolimeros.

Com respeito a interacdo dos orbitais m ->m*’°tem uma relacdo direta com a
concentracdo de o-metoxianilina, as que foram observadas na vista superior do

espectropotenciograma (Fig. 3.15 B, D, F) obtidas nas distintas razées mol/mol.
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Figura 3.17 — Voltametrias ciclicas dos filmes de PAni sintetizados por: (A) voltametria ciclica com uma
concentracdo de anilina de: (—) 0,1 mol L'™},(—) 0,25 mol L'* e (~) 0,4 mol L'™". (B) Potenciostatica, (—) 0,1 mol
L (—) 0,25 mol L™ e (—) 0,4 mol L™,

A sinal correspondente a formacdo do bi-polaron ndo apresenta uma resposta
favorecida pela presenca de uma maior concentracdo de alguns dos monémeros,
mantendo um perfil semelhantes entre elas.

Para o ultimo comprimento de onda analisado, a formacdo de radicais, perto dos
445 nm®** ’®, n3o tinha diferenca alguma, sendo sua formacdo independente da
concentracdo dos diferentes monémeros.

Na Figura 3.16 sdo observados os espectros obtidos a partir das solu¢cdes apds
das sinteses eletropolimerizagbes. Observar-se que tanto a solucdo que contem so o-
metoxianilina e as solu¢cdes misturadas de anilina e o-metoxianilina apresentaram
uma forte absorbancia no complemento de onda de 560 nm, correspondente aos
oligdbmeros. Com este grafico, é possivel confirmar que a presenca do grupo metoxi na
posicdo orto gera uma reatividade importante, na estrutura do anel da anilina, entdo,
a geracdo de reacOes paralelas nas sinteses de o-metoxianilina sdo muito mais

possivel que na PAni.
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Figura 3.18 — Voltametrias ciclicas dos filmes de POMA sintetizados por: (A) voltametria ciclica em
uma concentragdo de o-metoxianilina de: (—) 0,1 mol L’l, (=) 0,25 mol L' e (=) 0,4 mol L (B)
Potenciostatica: (--) 0,1 mol L’l, (=-) 0,25 mol L'e (--=) 0,4 mol L

3.3 Caracterizagdes
3.3.1 Respostas Eletroquimicas

As respostas eletroquimicas foram obtidas em uma solugdo eletrdlito suporte 1,0
mol L de H,SO,, sendo borbulhado N, na solucdo com a intencdo de retirar o O,

presente.

3.3.1.1Voltametria Ciclica

As respostas eletroquimicas das amostras de PAni sintetizadas por voltametria (Fig.
3.17A) apresentaram os trés picos anddicos, descritos na literatura como®*: (A) a Inter
conversdo da leucoesmeraldina para sal esmeraldina, (C) a Inter conversdo de sal
esmeraldina para pernigranilina e finalmente, (B) a degradacdo dos filmes poliméricos.
Este ultimo pico de degradacdo se presenta com maior intensidade para os filmes
sintetizados potenciostaticamente (Fig. 3.17B). Assim, nestes filmes, a resposta
eletroquimica para o pico correspondente a Inter conversdo da forma leucoesmeraldina
para sal esmeraldina’®, é muito mais largo, que pode evidenciar uma degradacdo maior.

Todos os filmes de PAni sintetizados por voltametria ciclica e potenciostaticamente

apresentam respostas voltamétricas com um deslocamento no pico da primeira oxidagao,
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Figura 3.19 — Voltametrias Ciclicas dos filmes obtidos das misturas em solugdo dos mondémeros
Ani:OMA, a partir de uma solugdo que contém uma concentragdo monomérica total de 0,4 mol L,
sintetizada por; (A) voltametria ciclica, (-~) 3:1,(--) 1:1 e (~-) 1:3. (B) Potenciostatica, (--) 3:1,(~-) 1:1 e (~=-)
1:3.

podendo assim, ser relacionadas diretamente ao aumento da concentragdo de
mondmeros em solugdo. Segundo Widela et al.”?, os oligdmeros permanecem na matriz
polimérica do filme baixando a condutividade destes. Estas observagdes podem ser
acompanhadas pelos estudos das sinteses realizadas ao comego do presente capitulo. Os
espectrociclovoltamogramas e espectropotenciometria UV-Vis mostraram uma leve
absorbancia em comprimentos de onda perto dos 565 nm, correspondente a formacgdo de
oligbmeros.

Os ciclovoltamogramas obtidos para os filmes de POMA sintetizados por
voltametria ciclica (Fig.3.18A) apresentaram o0s mesmo picos observados nos
ciclovoltamogramas obtidos dos filmes de PAni, com a diferenga que estes mostram um
pico correspondente a degradagao do polimero muito mais intenso, que se encontra
mascarado com o pico da primeira oxidagdo. Igual as amostras de PAni, apresentam quem
um deslocamento para potenciais mais anddicos, os quais também podem ser atribuidos a
retencdo de oligbmeros no filme, provocando uma diminui¢do da condutividade. Com
respeito aos filmes sintetizados de forma potenciostatica (Fig. 3.18B), observou-se que

para as amostras obtidas a partir de uma concentragdo monomeérica de
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Figura 3.20 — Espectros na regido do UV-Vis dos filmes de PAni sobre ITO sintetizados por voltametria
ciclica, (~) 0,1 mol L’l, (~~-) 0,25 mol L'e () 0,4 mol Lt Potenciostatica, (—) 0,1 mol L’l,(—) 0,25 mol L'e (~—)
0,4 mol L’l, em um eletrdlito suporte 1,0 mol L? H,S0,.

0,4 mol L' geraram perfis voltamétricos muito mascarados, ja que esses picos ndo
apresentam definidos de uma boa maneira os picos anddicos e catddicos da primeira
oxidagdo. Enquanto que o processo correspondente a degrada¢do do polimero foi mais
importante em comparacdo aos outros processos eletroquimicos observados durante as
sinteses, o qual pode ser corroborado também com as medidas de
espectropotenciometria UV-Vis, quese mostrou uma alta formacao de oligbmeros.

A Figura 3.19 A apresenta os ciclovoltamogramas obtidos para os polimeros
sintetizados por voltametria ciclica a partir de solucdes de misturas monoméricas
Ani:OMA em distintas razdes, onde para a razdo mol/mol 3:1 apresenta um
comportamento similar as respostas geradas pelos filmes de POMA 0,1 mol L7,
apresentando os trés picos caracteristicos dos polimeros baseados em PAni**, com um
deslocamento para potenciais mais anddicos do primeiro processo de oxidagdo. Este
comportamento indica a forte reatividade do monémero de o-metoxianilina, cuja
oxidacdo leva a uma maior formacdo de oligbmeros. Com respeito as razoes 1:1 e 1:3,

apresentando perfis similares aos obtidos pela POMA.
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Figura 3.21 — Espectros na regido do UV-Vis dos filmes de poli-o-metoxianilina por voltametria ciclica,
() 0,1 mol L'™},(~) 0,25 mol L™ e (~) 0,4 mol L. Potenciostatica, (—) 0,1 mol L™",(~) 0,25 mol L™ e (~—) 0,4 mol
L'l, com um eletrdlito suporte 1,0 mol Lt H,S0,. Faltam as unidades nas legendas da figura (conferir todas outras
figuras)

Os ciclovoltamograma obtidos para os filmes obtidos de maneira potenciostatica
mostraram um comportamento similar aos perfis da POMA, apresentando deslocamento

importante dos picos caracteristicos, mediante os quais se poderd inferir uma baixa

condutividade, produzida por uma alta concentracdo de oligdbmeros na matriz polimérica.

3.3.2 Espectroscopia UV-Vis.

Os filmes sintetizados sobre ITO foram estudados por espectroscopia de UV-Vis,
para poder observar o comportamento dptico apds as sinteses e realizar uma comparacao
entre os espectrociclovoltamogramas e espectropotenciometria UV-Vis obtidos durante a
eletropolimerizacdo.

Os espectros na regido do UV-vis dos filmes de PAni sintetizados apresentam as
bandas tipicas de 800 nm, 430 nm e 340 nm (Fig. 3.20) como apresentado na literatura”.
Uma banda intensa perto dos 800 nm descreve a transi¢do de polaron a bi-polaron’
dentro da estrutura eletrénica do polimero. Essa banda é bastante intensa nos espectros
dos filmes sintetizados potenciostaticamente a partir de uma concentragdo de 0,4 mol L™

anilina, o qual é concordante dado a espessura dos mesmos. Enquanto que, uma forte
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Figura 3.22 — Espectros na regido do UV-Vis dos filmes sintetizados em base das solugdes misturadas
de Ani:OMA por: (A) voltametria ciclica; (~-) Ani, (=) 3:1,(~) 1:1, (~--) 1:3 e (--) OMA.
Potenciostatica; (-=) Ani, (===) 3:1,(===) 1:1, (===) 1:3 e (~==) OMA. Sem unidades

absorbancia é observada aos 430 nm, correspondente aos radicais que devem ficar
ocluido no filme polimérico. A interacdo eletronica entre as interagcbes m ->m*
correspondente aos anelos do benzeno, podem ser presenciados perto dos 330 nm. Para
os filmes sintetizados por voltametria ciclica a concentragées baixas (0,1 e 0,25 mol L'l), o]
espectro apresentam uma banda correspondente a formagdo do bi-polaron, indica o
dopamento do filme, com uma intensidade baixa préximo aos 800 nm. Ainda apresentam
uma forte absorbancia numa banda perto dos 300 nm’?, que pode ser atribuida os
oligbmeros ocluido no filme e que seu sinal proximo de 534 nm e é mascarada por a

banda dos 800 nm.
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Nos filmes sintetizados de POMA (Fig. 3.21) identificaram-se duas bandas
definidas, a primeira delas correspondente a transicio dos estados polaron a bi-polaron’,
nas quais podem ser observadas que as maiores intensidades sdo relativas aos filmes
sintetizados potenciostaticamente, enquanto que os filmes sintetizados por voltametria
ciclica mostraram uma absorbancia de menor intensidade.

A segunda banda encontra-se préxima de 340 nm correspondente a interacdo it e
T*. Isto é observado claramente nos filmes sintetizados potenciostaticamente; como
consequéncia, a espessura dos filmes estdo relacionados diretamente ao tipo de sintese
utilizada. Nos filmes sintetizados por voltametria ciclica, ndo foi possivel observar a banda
descrita acima, devido a grande quantidade de oligdmeros oclusos no filme polimérico.

Os filmes poliméricos sintetizados por voltametria ciclica a partir de solugdes de
anilina e POMA (Fig. 3.22A) exibem perfis espectrais muito similares aos mostrados pela
POMA, o qual indica que a reatividade da o-metoxianilina predomina tanto na sinteses
como nas propriedades dpticas observadas. Estes filmes apresentaram uma baixa
intensidade a 800 nm, a qual foi diminuindo quando a concentracdo de OMA na solucdo
eletrolitica era maior. Uma alta absorbancia foi associada a presenca de oligbmeros no
filme polimérico.

Portanto, os polimeros sintetizados potenciostaticamente (Fig. 3.22B) a partir de
solugdes de Ani e OMA apresentaram um sinal mais intenso no comprimento de onda
proximo de 800 nm, como resultado das diferentes espessuras dos filmes. Esses também

exibiram um comportamento similar aos perfis de poli-o-metoxianilina.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV dos filmes de PAni sintetizados por voltametria ciclica (Fig.
3.23A) mostraram uma morfologia granular tipo hemisférica. Segundo Stejskal et al.”?
a formacdo de pequenos nucleos hidrofdbicos adsorvidos sobre a superficie do
eletrodo geram este tipo de estrutura. Partindo de concentragdes baixas, de 0,1 mol

-1 e . s . . ~ , . s ~
L, obtém-se estruturas hemisféricas de dimensdes nanométricas. Ja a solucdo de 0,4.
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Figura 3.23 — Imagens de microscopia eletronica de varredura com magnitude de 20.000 X do filme de
PAni sintetizado por (A) voltametria ciclica com uma concentragdo de anilina de 0,1 mol L' e (B)
potenciostdtica a partir de uma concentragdo monomérica de 0,4 mol L™
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mol L' resultou em um polimero com uma morfologia similar, porém, com dimensdes
micrométricas, devido a alta concentracdo de anilina presente na solugao.

Os filmes de PAni sintetizados potenciostaticamente apresentaram
micrografias de MEV (Fig. 3.23B) com estruturas hemisféricas de tamanhos
nanométricos para todas as concentracdes estudadas. Assim, o crescimento de filmes
de PAni ocorreu de maneira epitaxial com respeito a superficie do eletrodo de ITO,
como é descrito por Huang et al.®°

As imagens de MEV dos filmes de poli-o-metoxianilina sintetizados por voltametria
ciclica a partir de solugdes que contém 0,1 mol L™ de monémero (Fig. 3.24 A)
apresentaram um crescimento homogéneo, com alguns pequenos conglomerados na
superficie; estd morfologia permaneceu a mesma durante o estudo de concentragdes

Paralelamente, os filmes sintetizados potenciostaticamente mostraram
crescimentos maiores, devido principalmente que neste tipo de sinteses a aplicacdo do
potencial é mais abrupto, com a imposicdo de um potencial altamente anddico. As
micrografias de MEV geradas para filmes obtidos para concentraces de 0,4 mol L™ (Fig.
3.24B) mostraram morfologias similares, com formacdo de conglomerados maiores,
devido particularmente a alta concentragdo monomérica e tipo de perturbagdo utilizada.
Os filmes de POMA, em geral, apresentaram um crescimento em forma de placas.
Segundo Patil et al.”* este crescimento tem relagdo ao tipo de eletrdlito usado, neste caso,
050,”.

Portanto, as imagines de MEV obtidas para filmes sintetizados a partir das misturas
monomeéricas Ani:OMA em razdes 3:1, 1:1 e 1:3, mostraram uma morfologia muito similar
aos filmes de POMA, indicando que a reatividade da OMA é muito maior que de anilina.
As imagens de MEV para filmes obtidos numa razdo 1:1 (Fig. 3.25A), tém estruturas
hemisféricas similares a apresentada pela poli-o-metoxianilina sintetizada por voltametria
ciclica, primando a reatividade do derivado de anilina. Assim, para uma mesma razdo
monomeérica, a sintese potenciostatica (Fig. 3.25B) resultou em um filme homogéneo com
pequenos conglomerados hemisféricos em sua superficie; também apresentaram

rachaduras produzidas pelas tensdes geradas pela alta espessura do filme.
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Figura 3.24 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura com magnitude de 20.000 X do filme de
POMA sintetizado por voltametria ciclica com uma concentragédo de 0,1 mol L™ de o-metoxianilina em
solucdo e (B) potenciostaticamente para filmes sintetizados a partir de uma solugdo de 0,4 mol L' o-
metoxianilina.
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Figura 3.25 — Imagens de microscopia eletronica de varredura com magnitude de 20.000 X do filme
obtidos desde uma solu¢do Ani:OMA 1:1 com uma concentracdo total de 0,4 mol L por: (A)
voltametria ciclica e (B) Potenciostatica.
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3.4 Conclusdes parciais.

Foi possivel sintetizar PAni, POMA e misturas de ambos, Ani:OMA em razdes 3:1,
1:1 e 1:3, sobre um eletrodo de ITO, aplicando perturbag¢des potenciodinamicas e
potenciostaticas, em diferentes concentragdes de monédmero em solugdo.

O monitoramento por espectroscopia UV-vis para reacdes de polimerizacdo é uma
técnica util para ser utilizada como apoio no estudo de eletropolimerizacdes sobre
eletrodos transparentes.

Foi possivel obter um filme de PAni mediante voltametria ciclica com uma
degradacdo quase nula, enquanto que os filmes de POMA apresentaram em todos os
sistemas alguma degradacdo. Além disso, foi produzida uma grande quantidade de
oligbmeros sollveis que geralmente permanecem na matriz polimérica, diminuindo a
condutividade e produzindo uma deslocagdo no potencial da primeira oxidagdo na
sintesesdo filme.

O grupo metdxi na posicdo orto aumenta a reatividade do monémero, gerando
uma quantidade de reacbGes de degradacdo do polimero sintetizado, gracas a sua
reatividade muda. A morfologia dos filmes é fortemente predominada pela presenca de

OMA na solucdo, gerando principalmente filmes granulados.
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Capitulo IV

Deposicao eletroquimica de PAni sobre aco 304 e a

protecao contra corrosao

No presente capitulo é relatado em trés etapas o estudo sobre o comportamento
da PAni sintetizada eletroquimicamente frente a prote¢do da corrosao de aco 304. A
primeira etapa consistiu em sintetizar PAni por via eletroquimica em distintas
perturbacdes, utilizando-se uma solucdo de altas concentragdes monomeéricas, 0,4 mol L™,
com intengdo de se obter um filme. Mediante uma segunda etapa foram caraterizados os
filmes obtidos por técnicas eletroquimicas, espectroscépicas e morfolégicas com o
propdsito de obter cada uma das propriedades dos filmes sintetizados, para depois serem
utilizados no estudo de uma terceira etapa, esta consiste no estudo do comportamento
dos filmes frente a protecdo da corrosdao de ago 304. Os filmes depositados sobre o ago
foram imersos em uma solucdo de 3,0 % de NaCl, sendo realizadas medidas
eletroquimicas de polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica em fun¢do do tempo de imersdo, enquanto que a avaliacdo dos danos na
superficie do ago ocasionada pela exposicdo ao NaCl foram observadas através da

utilizagdo do microscdpio éptico Leica DMILM.
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Tabela 4.1 — Resumo das amostras sintetizadas por voltametria ciclica e potencial constante

Tipo de perturbacdo | Numero de Ciclos / Tempo | Nome da amostra

E/Vvs. ENH (segundos)

10 Al

0,05-1,15 15 A2

20 A3

5 A4

0,05-1,25 10 A5

15 A6

150 A7

1,15 300 A8

75 A9

1,25 150 Al10

4.1 Sinteses

Os filmes poliméricos foram sintetizados utilizando perturbacdes
eletroquimicas, potenciodindmicas e potenciostaticas. Na tabela 4.1 estdao resumidos
os tipos de sinteses, niumero de ciclos e tempos utilizados com a intencdo de gerar um

bom entendimento na discussdo.

4.1.1 Eletropolimerizagao por voltametria ciclica

Na Figura 4.1A se apresenta o perfil voltamétrico gerado pelo ago-304 em uma
solucdo de H,S04 1,0 mol L?, onde se é possivel se observar uma corrente anddica em
baixos potenciais. Fang et al.*’ descrevem esse processo como a passagem do aco 304
de um estado ativo para um passivo, onde é formada uma camada protetora (Fig.

4.1B).

Na Figura 4.2 sdo descritos os ciclos voltamétricos obtidos a partir da
eletropolimerizagao da anilina utilizando-se um intervalo de potencial que varia entre

0,05-1,15V, em uma solugcdo que contem 0,4 mol L'* de Ani e 1,0 mol L' de H,S0,.
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Figura 4.1 — (A) Perfil voltamétrico do ago 304 numa solugdo que contem 1,0 mol L" de H,S0,, (B)
micrografia agco apds voltametria ciclica.

Observa-se que as amostras Al, A2 e A3 apresentam dois picos caracteristicos
descritos na literatura. O primeiro pico (A) corresponde a transicio de
leucoesmeraldina para sal esmeraltfinaEnquanto que o segundo picd)(
corresponde a formacdo de espécies de dimeros ou pdo redox

benzoquinona/hidroquinorfa.
Embora, se observando um aumento na corrente do Ajiccom um maior

numero de ciclos (Fig. 4.2D), a nucleacéo do palinmos trés casos foi praticamente
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Figura 4.2 — Eletropolimerizacdo da anilina por voltametria ciclica em uma janela de 0.05 a 1.15 V.
utilizando uma solugdo que contem 1,0 mol L? H,S0, e de 0.4 mol L! anilina, a uma velocidade de 20
mV s, com numeros de ciclos de; (A) 5, (B) 10 e (C) 15. (D) Transiente corrente I,— nimero de Ciclos

para (*) A1, (*) A2 e (*) A3.
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nulas até os cinco primeiros ciclos, sugerindo a formagdao de uma camada passiva de

cromo e niquel na superficie do aco, que compete com a nucleacdo de PAni.

As eletropolimerizacbes foram realizadas mantendo-se as mesmas condicoes
descritas acima, mas com um intervalo de potencial variando entre 0,05 - 1,25 V.
Estas apresentaram os mesmos processos redox para os filmes sintetizados com um
nimero de 5 e 10 ciclos (Fig. 4.3 A e B), contudo os filmes obtidos a partir de 15 e 20
ciclos (Fig. 4.3C, 4.3D) apresentaram uma interrupg¢do na corrente indicando um baixo
crescimento polimérico. A figura 5.4A confirma este comportamento, mostrando que
para um numero de 15 ciclos o crescimento é irregular, ndo aumentando com o
tempo.

O desenvolvimento maior no pico catddico B’ acontece para filmes sintetizados
com um alto numero de ciclos. Este fendmeno pode ser atribuido um baixo
crescimento polimérico, dado que sua tendéncia de apresentar esse tipo de
comportamento esta diretamente relacionada com o intervalo de potencial aplicado
nas sinteses. Um caso particular é o filme obtido apds 20 ciclos no intervalo de
potencial de 0,05 - 1,25 V, observando-se um processo de degradagao importante,
que afeta a formag¢dao de um filme polimérico homogéneo, gerando uma superficie
com muitas rachaduras e uma cor azulada (Fig. 4.4B). Por esse motivo o filme néao
sera utilizado no presente estudo, pois ndo atingiria um recobrimento completo da

superficie do ago 304.

4.1.2 Eletropolimerizagdo potenciostatica

As sinteses potenciostaticas apresentam trés etapas que sao caracteristicas de
uma eletrodeposi¢do: i) a formagdao da dupla camada elétrica, ii) nucleagdo e Jjii)

crescimento (Fig. 4.5).

Na literatura é descrito que um aumento de potencial da eletropolimerizacao
acarreta dois processos opostos®’; i) uma relagdo favoravel entre o aumento de
potencial e corrente, produzindo um filme de maior espessura. Além disso, existe um

aumento na velocidade de geragao da camada passiva sobre a superficie do ago.

86



(A)
a2t
N
o e
£ <
2 21t e
E ~
ot
A B' L
0,0 0,4 08 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
E /Volt vS ENH E /Volt vS ENH
48-(C) ] (D) {67
N
N A '
e 5
<
§ ot 0 g
— i -
Il
48} 1-67
B . .
0,4 0,8 12

0.0 0.4 08 12 0,0

E /Volt vS ENH E /Volt vs ENH

Figura 4.3 — Eletropolimerizacdo da anilina por voltametria ciclica em uma janela de 0.05 a 1.25 V.
utilizando uma solu¢ao que contem 1,0 mol L? H,S0O, e de 0.4 mol L! anilina, a uma velocidade de 20

mV s, com nimeros de ciclos de; (A) 5, (B) 10, (C) 15 e (D) 20 ciclos.
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Figura 4.4 — (A) Transiente corrente I, — nimero de Ciclos para (*) A4, (*) A5 e (*) A6. utilizando uma
solucdo que contem 1,0 mol L? H,SO, e de 0.4 mol L™ anilina, a uma velocidade de 20 mV s™. (B)
Fotografia dtica do filme sintetizado com 20 ciclos.

(if) Observa-se que para tempos mais longos (Fig. 4.5B e 4.5D) ocorre uma diminui¢ao

de corrente na segunda etapa do processo. Sazou et al*® descrevem este processo

como uma preferéncia em degradar o filme ao invés de polimeriza-lo, afetando a

espessura do filme. Este Ultimo processo nao foi observado nos filmes sintetizados em

curtos periodos de tempo.

4.2 Caracterizagoes
4.2.1 Caracterizagdes eletroquimicas
4.2.1.1 Voltametria ciclica.

Os perfis eletroquimicos foram obtidos por voltametria ciclica em meio de uma
solucdo 1,0 mol L' de H,SO4. Antes de realizar tais caracterizagdes, foi injetado
nitrogénio na solugdo para a retirada de oxigénio dissolvido. As amostras sintetizadas
por voltametria ciclica (Fig. 4.6) apresentaram perfis similares, mas com diferengas no

potencial da primeira oxidagdo.
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Figura 4.5 — Transiente corrente — tempo da eletropolimerizagdo da anilina utilizando uma solugdo
que contem 1,0 mol L™ H,S0, e de 0.4 mol L™ anilina. (A) A7, (B) A8, (C) A9 e (D) A10.

No capitulo anterior foram observados deslocamentos para potenciais mais
andédicos devido a presenca de oligbmeros que ficam na matriz polimérica, gerando
superficies menos condutoras®' e assim um par redox mais irreversivel.
(Fig.

observadas um menor deslocamento do primeiro potencial de oxida¢do, concordando

Para as amostras sintetizadas potenciostaticamente 4.7) foram

com o perfil de sinteses apresentado acima, os quais apresentam baixa degradacéo.

Neste caso os filmes sintetizados em tempos longos deslocam-se mais, indicando um

decréscimo na condutividade do filme.
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(C) A3, (D) A4, (E) A5 e (F)A6.
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4.2.2 Caracterizagdes Espectroscopicas.
4.2.2.1 Espectroscopia na regidao do infravermelho.

As caracteriza¢Oes por espectroscopia na regido do infravermelho foram feitas
a partir do pastilhamento dos filmes de PAni com KBr. Os espectros FTIR confirmaram
as bandas caracteristicas descritas na literatura para PAni®?, e demonstraram que elas
sdo independente das perturbacbes eletroquimicas utilizadas nas sinteses. Nos
espectros FT-IR (Fig. 4.8) sdo observado as bandas caracteristicas a ligacdo C-H fora e
dentro do plano correspondente ao nldmero de onda 812 e 1111 cm™

respectivamente. Os alongamentos das duplas ligagdes C=N das estruturas quindides
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Figura 4.8 — Espectro na regido infravermelho dos filmes de PAni, amostras (A) A2, (B) A6, (C) A7 e (D)
A10.

da cadeia dopada da PAni foram observados através do nimero de onda 1573 cm?,
enquanto que uma banda 1484 cm™ é atribuida as duplas ligacdes de C=C das
unidades benzendides e dos anéis quindides. Os dois Ultimos numeros de onda
analisados, 1298 e 1239 cm™’, s3o designados ao alongamento da ligacdo de C-N dos

anéis benzendides.
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4.2.3 Caraterizagdes morfoldgicas.
4.2.3.1 Microscopia dptica

As micrografias obtidas para os filmes sintetizados eletroquimicamente
apresentam um recobrimento continuo e homogéneo na superficie do aco 304.
Mostrando uma cor que corresponde a presenca de PAni na forma sal esmeraldina,

descrito na literatura como a forma condutora®’.

Contudo, a amostra A6 (Fig. 4.9B) sintetizada por voltametria ciclica apresenta

uma cor azulada, indicando uma menor condutividade na superficie.

4.2.3.2 Microscopia de varredura eletronica.

As imagines obtidas pela MEV mostram que a mudangas na morfologia da
superficie polimérica em fun¢do do potencial aplicado nas sinteses por voltametria
ciclica. Para as amostras A2 e A8 (Fig. 4.10) observou-se uma estrutura laminar e
homogénea em toda a superficie do substrato, enquanto que as formagdes de
nanoestruturas foram observadas na amostra A6 (Fig. 4.11A). Na literatura
descrevem-se tais fendmenos como mecanismos produzidos pelas interagées m-nt dos
oligbmeros tipo fenazina, sendo que esses nucleiam formando o corpo de nanofibras
2 (Fig. 4.11B). Essas estruturas tém a tendéncia de aumentar o comprimento
preferencialmente ao aumento da largura. Assim, as sinteses com potenciais anddicos

maiores geram uma quantidade importante de oligdmeros, capazes de mudar

estruturalmente os filmes de PAni.
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Figura 4.9 — micrografias do microscdpio dptico dos filmes PAni; (A) A2, (B) A6, (C) A7 e (D) AS.
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(B) A8.

--‘[_-

A

Figura 4.11 — (A) micrografia MEV da amostra A6. (B) esquema da formacgdo da nanofibras a partir do
A 72
oligbmero "".
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4.3 Estudo da corrosao

A avaliacdo dos filmes sintetizados frente a corrosdo é fundamental, ja que os
dados adquiridos no presente capitulo serdo utilizados para o desenvolvendo do
capitulo seguinte. As medidas foram realizadas em uma solucdo de NaCl de 3%, afim

de simular um ambiente agressivo sobre a superficie protegida.

4.3.1 Polarizagdo Potenciodinamica

As polarizagdes potenciodinamicas obtidas para os filmes sintetizados numa
faixa de potencial entre 0,05 — 1,15 V (Fig. 4.12A) apresentam o deslocamento dos
potenciais de corrosdo para valores mais positivos, indicando uma protecdo anddica

sobre a superficie do aco®®®

. Com uma maior quantidade de ciclos voltamétricos
utilizados na sintese dos filmes demonstra uma das propriedades mais caracteristicas
da PAni, o efeito barreira®*, gue eleva o potencial de corrosdo ao valor de 0,233 V,
relativo ao valor apresentado pelo aco descoberto. Propriedades similares foram
observadas nos filmes sintetizados em um intervalo de potencial entre 0,05 — 1,25 V
(Fig. 4.12B), porém o valor de deslocamento dos potenciais de corrosdo foram muito
menores que os apresentados pelos filmes acima citados. As razBes principais sdao as
nanofibras obtidas, as quais geram certos canais capazes de serem penetrados pela
solucdo, corroendo a superficie da liga.

As polarizagGes potenciodinamicas dos filmes sintetizados
potenciostaticamente apresentam deslocamento do potencial de corrosdo para
valores mais positivos, comportando-se de igual maneira aos filmes sintetizados por
voltametria ciclica, apresentando o efeito barreira (Fig. 4.12C e 4.12D). Os valores
obtidos nestes deslocamentos foram muito similares entre eles, sendo o motivo desta
resposta o fato de que os tempos de sinteses sdo bastante préximos. Contudo,
contrario ao ocorrido no caso dos filmes obtidos por voltametria ciclica, observado
gue ndo significa uma mudanca estrutural como foi mostrado nas micrografias de
MEV, ja que os valores de deslocamento entre os dois diferentes tipos de potenciais
utilizados foram préximos, sendo que os dados estdo presentes na Tabela 4.2, o que

faz ter comportamentos similares.
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Tabela 4.2 — Dados obtidos da polarizagdo potenciodinamica dos distintos filmes de PAni sintetizados

de maneira eletroquimica sobre ago-304

Amostras Ec/V vs. ENH ic/Acm™ Vc/ mm ano™
Al 0,205 1,162x 10" | 1,860x 10"
A2 0,198 2,564 x10° | 6,700 x 10
A3 0,233 3,441x 10" | 5,513x 10"
A4 0,147 1,222x10° | 3,618 x 107
A5 0,168 1,072x10” | 1,705x 10
A6 0,200 2.129x10° | 3,385x 107
A7 0,163 4,254x10° | 6,816 x 107
A8 0,151 1,951x10° | 3,127 x107
A9 0,143 9,166 x 10° | 2,713 x10™
A10 0,148 1,019x 10" | 3,018 x10™
Aco descoberto 0,002 2,710x 10° | 6,377x10°

Em todos os casos o potencial de pite apresentado pelos filmes foram mais
positivo que os mostrados pelo aco-304 descoberto. Este processo pode ser reforgcado
com as micrografias 6pticas, obtidas pelos filmes apds a realizagdo das polarizagdes
(Fig. 4.13) encontrando-se uma relagdo entre a espessura e o potencial de pite.
Observa-se que uma espessura menor se quebra na superficie dos filmes com uma

maior facilidade, verificando um comportamento contrdrio em filmes mais grossos.

Os valores da densidade de corrente de corrosao (Tabela 4.2) obtido para os
distintos filmes apresentaram valores similares entre eles, observar-se uma
porosidade bastante geral, independente da espessura do filme. Contudo, os valores
obtidos sdo maiores aos apresentados pelo aco descoberto. Essa tendéncia foi
discutida por vdrios pesquisadores, os quais apresentam resultados similares aos
obtidos no presente estudo. Tallman et al.®> descrevam esse fendmeno mediante dois

fatores importantes, i) o aumento da area superficial com respeito a superficies do

aco, ja que os filmes de PAni apresentam uma porosidade maior que a superficie
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Figura 4.12 — Curvas de polarizacdo potenciodinamica para os filmes obtidos a partir de uma solugéo
que contem 1,0 mol L' e 0.4 mol L' de mondmero. Para (A); (—-) A1, (—) A2, (—) A3. Para (B); (—) A4,
(~=) A5 e (—) A6. Para (C); (—) A7 e (~-) A8. No fim, (D); (—) A9 E (~) A10.

deste, e ii) uma interac3o eletrénica entre a PAni-Solucdo e PAni-substrato® gera uma

resposta em corrente importante.

4.3.2 Potencial Circuito Aberto.
As amostras foram submetidas em um estudo de potencial circuito aberto por
um tempo de 180 h a partir de cada medida feita por espectroscopia de impedancia

eletroquimica. Os potenciais de circuito aberto apresentaram por todos os filmes um
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Figura 4.13 — Micrografias do microscépio 6ptico apds polarizagdo potenciodinamica dos filmes PAni

(A) A2 e (B) A9.

perfil similar entre eles, o qual pode ser separado em duas etapas (Fig. 4.14). A
primeira etapa estd relacionada com a permeabilidade do filme e o efeito barreira
deste.

Observou-se que a amostra A8 apresenta um valor maior de Eca no inicio.
Sazou et al.>® indicaram que esse comportamento é associado a homogeneidade do
filme, como se observa nas micrografias de MEV. Numa segunda etapa foi observado
o0 aumento no potencial de circuito aberto, indicando a formacdo de uma camada
passiva na superficie do filme, capaz de proteger o aco.

Em geral o comportamento dos filmes ndo varia muito em relacdo ao
observado no inicio. A espessura é diretamente proporcional ao potencial de circuito
aberto, de acordo com a literatura®’. Assim, o filme que apresentou uma morfologia
de nanofibras mostra um potencial maior por um tempo muito mais longo, lembrando
gue esse foi o filme com mais espessura gerado por VC. Inicialmente, a amostra
apresenta um potencial de circuito aberto elevado que, com o tempo, diminui para
valores muito préximos aos apresentados obtidos para o aco descoberto. Esse
comportamento se explica pela presenca buracos na estrutura, que sdo facilitam a

entrada de solucdo na amostra com o tempo, provocando a interacdo aco-solucao.
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Figura 4.14 — Transiente potencial-tempo, em potencial de circuito aberto para os filmes sintetizados

eletroquimicamente em: (A) 1 e (B) 180 h.

Os polimeros sintetizados por voltametria ciclica sdo capazes de ter oclusos
mondmeros na matriz polimérica que produz uma camada mais protetora®’. Situag3o
similar foi observado no presente estudo, mas, para sinteses potenciostaticas, ja que
uma alta concentragdao de mondmero em solugdo, a superficie do eletrodo de aco nao
é capaz de oxidar todo o mondmero disponivel, de forma que este fique no interior

do filme e assim gere um filme mais protetor.

4.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Em conjunto com o estudo de potencial de circuito aberto, foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica dos filmes de PAni. No
comeco foi observada a resposta do aco sem filme. O grafico de Nyquist (Fig. 4.15A)
indica um aumento na resisténcia a transferéncia de carga em funcdo do tempo, o
gue indicaria também a formacdo da camada passiva, resultados similares foram
reportados na literatura®. Outros autores indicam que estd formacdo da camada
|6,7,12

protetora estd composta principalmente por hidréxidos-éxidos de cromo e nique

0s quais entregam uma boa aderéncia e baixa porosidade.
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Figura 5.15 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (C) BI- log f, (D) log Z- log f, do comportamento do ago

descoberto mergulhado numa solugdo de 3% de NacCl. (B) micrografia 6tica da superficie do ago apds

168 horas.

A micrografia dptica da superficie do aco apds 180 horas (Fig. 4.15B), mostra a

formacdo do hidroxido-oxido descrita. Esta camada apresenta pequenos furos da cor

preta, que sdo descritos na literatura como pequenos pites formados principalmente

pela presenca de MnS

10-12

, que em presenca de uma solucdo agressiva de NadCl,

formam compostos soluveis. Deixando esses lugares expostos a corrosdo do aco.
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Tabela 4.3 — parametros espectroscopia impedancia eletroquimica a partir do ajuste de circuitos

equivalentes para os filmes de PAni submergido numa solugdo de NaCl ao 3%

1 Hora 168 Horas
Amostra R,/ Qcm? Rp / Qcm’ R, / Qcm? Rp / Qcm?
Al 21,42 3,33 21,14 700,9
A2 25,7 125 34,44 11421
A3 26,66 29,81 30,34 2600
A4 24,34 7,829 27,79 2000
A5 23,47 98,1 33,04 5534
A6 23,19 17,23 22,44 462,1
A7 25,75 195,5 30,31 6230
A8 39,38 23,06 38,78 7300
A9 25,27 213,5 24,58 11670
A10 37,33 17,3 40,08 606,9

Enquanto que o grafico de log f - log Z (Fig. 4.15C) mostra um aumento da
resisténcia a transferéncia de carga no tempo. Enquanto que o angulo de fase apés
168 horas se observa que o maximo angulo é alcancado em frequéncias mais baixas,
demonstrando a atividade catalitica da superficie do ago na formag¢ao da camada
passiva57.

Os estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica para os filmes de
PAni, apds de uma hora de imersdo foram analisados mediante circuitos equivalentes,
gue mostraram nos graficos de Nyquist um semicirculo em altas frequéncias e uma
difusional em médias e baixas frequéncias. Estd difusdo é conhecida na literatura

637 Tallman et al.®® descreve esse processo como a

como a difusdo de Warburg
difusdo de ions metdlicos proveniente da oxidacdo da superficie do metal até a
solucdo, atravessando os poros.

Na Figura 4.16A apresenta-se o circuito utilizado para o ajuste, que gera uma

série de dados apresentados na tabela 4.3.
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Figura 4.16 — (A) Circuito equivalente. Grafico de (B) Nyquist e Bode; (C) BL- log f, (D) log Z- log f, do

comportamento da primeira hora dos filmes poliméricos sintetizados por voltametria ciclica

mergulhado numa solugdo de 3% de

NacCl.

No grafico de Nyquist (Fig. 4.16B) observou-se a impedancia gera pelos filmes

sintetizados por voltametria ciclica na primeira hora submersa na solucdo de cloreto.

Um semicirculo em frequéncias altas indica a reatividade do filme polimérico,

frequéncias baixas e médias mostraram um processo difusional na superficie da PAni.

Os filmes que apresentaram maior resisténcia a transferéncia de carga foram as A2 e
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Figura 4.17 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (C) BLI- log f, (D) log Z- log f, do comportamento apds 168
horas dos filmes poliméricos sintetizados por voltametria ciclica mergulhado numa solugdo de 3% de

NaCl. (B) micrografia ética da superficie do aco apds 168 horas sem o filme da amostra A2.

A5, que tiveram valores de 125 e 98,1 Qcm?®. Esse comportamento indica um bom
comportamento como catalisador, ajudando a formacdo do 6xido na superficie do
aco. Enquanto que A6 que apresentou um bom potencial circuito aberto, nota-se uma
resisténcia a transferéncia de carga bastante baixa, 16,9 Qcm?. Essa resposta pode ser
atribuivel a sua nanoestrutura em forma de fibras, a qual apresenta buracos que
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foram observados nas micrografias de MEV e sdo desfavoraveis a protecdo da
superficie de aco.

O grafico tipo Bode apresenta os graficos de angulo de fase (Fig. 4.16C) que
mostraram que os valores maximos de angulos foram baixos, devido principalmente a
reacdo redox que apresentam os filmes de PAni, que é descrita na literatura como o passo

de sal esmeraldina para leucoesmeraldina®
ES*A~ + M*+ e~ — LE" A~M* (4.1)

Assim, o grafico de log f - log Z (Fig. 4.16D) concorda com o descrito no grafico de
Nyquist, demonstrando uma maior resisténcia a transferéncia de carga nas amostras A2 e
A5. Nos filmes, apds 168 horas de imersao em solugao de NaCl, observou-se que no
grafico de Nyquist (Fig. 4.17A) um semicirculo em frequéncias altas e outro semicirculo em
frequéncias médias e baixas; esse perfil é carateristico para um filme de polimero na
superficie do ago®’.

A resisténcia de transferéncia de carga para amostra A2 apds 168 h mostra-se uma
boa protecdo sobre a superficie do aco. O valor apresentado pela amostra é de 11.421
Qcm?, que é menor em relagdo ao valor apresentado pelo aco descoberto, porem uma
micrografia dptica da superficie (Fig. 4.17B) apds retirar o filme observou-se uma boa
protegdo sobre a superficie do ago, principalmente porque a formagao de éxido nao foi
observada . Assim, sé foram observadas alguns pites na superficie do aco, correspondente

a presenca de MnS'%*2

, responsaveis pela formacdo das mesmas.

Os gréficos de Bode (Fig. 4.17) confirmaram com o gréafico de B -log f (Fig. 4.17C)
gue o angulo de fase aumenta e que ocorre em frequéncias menores, confirmando a
propriedade catalitica dos polimeros *’. Enquanto que o grafico log Z-log f (Fig. 4.17D), por
sua vez, mostra como a resisténcia a transferéncia de carga do filme aumenta.

As micrografias Opticas obtidas para as amostras Al e A4 apds os experimentos de

espectroscopia de impedancia eletroquimica Al A4, correspondentes aos filmes de

espessura menor, apresentaram um dano importante (Fig. 4.18). Grandes quantidades de
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Figura 4.18 — micrografias 6ticas da superficie do ago pds retirar o filme depois do ficar imerso por

180 h em NaCl (A) A1, (B) A4.

pites sdo observados, o que faz pensar que o cloreto atacou facilmente a superficie do
aco. Assim, para a amostra A4, onde a espessura é a menor para seu intervalo de sinteses,
um pouco mais grossa que a amostra Al, apresentando uma concentragdo menor de pites
e oxido.

Enquanto que a amostra M6 teve um comportamento distinto das outras
amostras durante as 168 h de estudo, a resposta de impedancia eletroquimica deste
filme comegou aumentando em fungdo da resisténcia a transferéncia de carga pods 24
h de imersdo. Apds 48 e 168 h a resisténcia a transferéncia de carga muito menor do
que a observada no grafico de Nyquist (Fig. 4.19A). Lembrando que a morfologia
dessa amostra é umas nanofibras onde é possivel que no inicio tenha boa resposta
devido a permeabilidade, mas para tempos mais longos, a presenca de canais no
interior da nanofibras gera caminhos muito mais faceis de penetrar com a solugao do
NaCl. A micrografia éptica do aco da amostra A6 apds 168 h de imersdo (Fig. 4.19B)
mostra um dano importante na superficie, onde cabe destacar que a cor verde vista
na imagem corresponde aos residuos de PAni. Além disto, observa-se nesta imagem

presencia de pequenos furos na superficie indicando o dano gerado no aco.
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Figura 4.19 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (C) BI- log f, (D) log Z- log f, do comportamento da amostra
6 mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl. (B) micrografia dtica da superficie do ago apds 168 horas
sem o filme da amostra A6.

O angulo de fase apds 24 h (Fig. 4.19C) apresenta um maximo para frequéncias
baixas, indicando respostas similares as reportadas na literatura®’. Contudo, observa-
se claramente que este angulo diminui e apresenta um maximo para frequéncias mais
altas. Assim a amostra mostrou pouca resposta eletrénica por parte do filme,
entregando menor protecdo a superficie do aco”2. Enquanto que o grafico da log de Z
coincide com esse comportamento, devido principalmente a diminui¢cao da resisténcia

a transferéncia de carga, indicando uma reagdao com transferéncia eletrdnica.
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Figura 4.20 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (B) BL- log f, (C) log Z- log f, do comportamento da primeira

hora dos filmes sintetizados potenciostaticamente mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl.

As andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica para os filmes
obtidos potenciostaticamente evidenciaram uma tendéncia em gerar uma resisténcia
a transferéncia de carga maior para os filmes de menor espessura. Os filmes

. ~ ~ . o . 56 .
apresentaram um processo de difusdo em frequéncias média e baixas’”, assim foram
analisadas utilizando um circuito equivalente indicado na figura 4.16A. A Figura 4.20A

mostra os valores obtidos para amostra A7 e A9 sdo de 195,5 e 213,5 Qcm?
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Figura 4.21 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (B) BLI- log f, (C) log Z- log f, do comportamento dos filmes

sintetizados potenciostaticamente apds 168 h mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl.

respectivamente. Enquanto que a amostra A10 apresenta uma menor resisténcia a

transferéncia de carga, 17,3 Qcm2. Assim, no grafico de Bode observar-se, em regides

de baixa frequéncia no gréfico B -log f (Fig. 4.20B) o processo de difusdo descrito na

literatura®’. Enquanto que a Figura 5.20C ratifica que as amostras A7 e A9 sdo as que

apresentaram maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga.

Apds 168 horas (Fig.4.21A) o filme da amostra A7 aumentou sua resisténcia a

transferéncia de carga para um valor de 7.300 Q cm? mas, sem superar o valor obtido
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Figura 4.22 — micrografias apos da impedancia para Ago sem recobrimento apds impedancia para

amostras sintetizadas potenciostaticamente (A) A7, (B) A8, (C) A9 e (D) A10.

para a amostra A9 (11.670 Q cm?). Nos graficos de Bode (Fig. 4.21B) observar que os
angulos de fase para as amostras A7, A8 e A9 obtém um maximo em frequéncias
baixas e muito préoximas entre elas, o que faz pensar que estd ocorrendo o mesmo
processo em todas as amostras, como descrito na literatura por Ozyimaz et al’’.
Embora a amostra A10 continuasse apresentando angulo de fase em frequéncias
altas. Desta maneira prejudica-se a formag¢do da camada protetora do aco.

As micrografias opticas da superficie de ago apds 168 horas retirou-se o filme
de PAni (Fig. 4.22), e observou-se uma formacgdo de pits nas quatro amostras, onde
cabe destacar que a superficie que apresenta os menores danos corresponde a

amostra A8. Enquanto que as amostras A7 e A9 tém setores com presencga de oxido

110



na superficie o que faz pensar o maior contato com a solugdo de NaCl. Enquanto que
a amostra A10, a superficie do aco apresenta claramente um dano na superficie como
observou-se acima no grafico de angulo de fase. Assim mesmo que o filme da amostra
A9 apresenta uma maior resisténcia a transferéncia de carga, a superficie de aco da

amostra A8 observa-se muito menos danada.

4.4 Conclusdes Parciais

Foi possivel sintetizar PAni utilizando técnicas potenciodindmicas e
potenciostaticas. A utilizacdo de potenciais altamente positivos nas sinteses por
voltametria ciclica, em presenca de uma grande concentracdo de mondmeros em
solucdo, faz com que sejam gerados nanofibras, j4 que a geracdo de oligdbmeros em
grandes concentragles sdo capazes de reagir entre si mesmos. Na polarizagdo
potenciodindmica, demonstra-se que a PAni apresenta uma densidade de corrente de
corrosdo menor que a apresentada pelo aco descoberto, devido principalmente a sua
condutividade e porosidade. As nanofibras ndo tem um bom recobrimento, devido a
gue deixa canais onde ingressa a solucdo, gerando um dano importante na superficie
da liga de ferro. A amostra A2, sintetizada por voltametria ciclica, apresenta o melhor
resultado da protecdo contra a corrosdo, pois apresenta uma maior resisténcia a
transferéncia de carga, apds 168 horas de imersdo na solucdo de NaCl 3%. Isso porque
tém um filme mais compacto e homogéneo. Os filmes sintetizados
potenciostaticamente apresentaram respostas similares na protec¢do da corrosao, mas
observando as superficies do aco apds da espectroscopia de impedancia

eletroquimica, a amostra A8 apresenta menos dano na superficie do aco.
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Capitulo V
Deposicao eletroquimica de POMA e copolimeros sobre

aco 304 e a protec¢ao contra corrosao

No presente capitulo estdo descritos os resultados obtidos para as sinteses
eletroquimicas de poli-o-metoxianilina (POMA) e copolimeros (PAni:POMA) a partir de
misturas Ani:OMA nas razdes mol/mol 3:1, 1:1 e 1:3, por voltametria ciclica e
potenciostaticas, utilizando uma concentragcdo monomeérica total em solucdo de 0,4 mol L
! Na segunda etapa, os diferentes filmes foram caracterizados por técnicas
eletroquimicas, espectroscopia no infravermelho e microscopias dptica e de eletronica de
varredura. Apds das caracterizagdes, foi realizado um estudo sobre o comportamento dos
filmes poliméricos na protecdo da corrosdo do ago 304, com o objetivo de comparar os

resultados obtidos com a polianilina, se utilizaram as mesmas condi¢cbes de estudo

descrita no capitulo IV.

5.1 Sinteses

Os parametros utilizados nas sinteses de POMA e misturas de Ani:OMA foram
obtidos no capitulo anterior, apds o estudo de seus comportamentos na protecao da
corrosao do aco 304. Desta forma, a Tabela 5.1 mostra os nomes atribuidos a cada

sistema, para fins de facilitar referencia-los na discussao dos resultados.
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Tabela 5.1 — Resumo das amostras sintetizadas eletroquimicamente por voltametria ciclica e

potenciostaticamente

Tipo de perturbagdo Mondmero e misturas Nome da amostra
Ani:OMA
OMA B1
0,05-1,15 3:1 B2
(15 ciclos) 1:1 B3
1:3 B4
OMA B5
1,15 3:1 B6
(300 seg.) 1:1 B7
1:3 B8

5.1.1 Eletropolimeriza¢do por voltametria Ciclica.

Na Figura 5.1 sdo apresentados os ciclos voltamétricos das amostras B1, B2, B3
e B4. Da mesma forma que para a polianilina, os derivados deste monémero
apresentam um pico anddico, correspondente a primeira oxidacdo do monémero,
caracteristico da transi¢do do estado leucoesmeraldina para sal esmeraldina®’. Como,
no caso anterior, é possivel observar uma corrente anddica no inicio correspondente
a formacdo da camada passiva na superficie do ago®’.

Pode-se observar que para a sintese de B1, correspondente a polimerizagdo de
o-metoxianilina, as correntes anddicas sdo muito maiores em relacdo as sinteses dos
copolimeros, o qual concorda com o observado na secdo 3. A Figura 5.2 apresenta os
transientes corrente pico — ciclos, onde se observa que uma maior concentragdo de o-
metoxianilina na solucdo eletrolitica produz um crescimento maior. Além disso, no
caso da amostra B2, em que a concentracdo de anilina é trés vezes maior do que a o-
metoxianilina, se observa um crescimento menor do filme, o que indicaria novamente

a importancia do grupo metoxi na reatividade do polimero.
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Figura 5.1 — Eletropolimerizagdo por voltametria ciclica no intervalo de 0.05 a 1.15 V. por 15 ciclos de:
(A) o-metoxianilina. As mistura monomérica de Ani:OMA tem uma ragdo: (B) 3:1, (C) 1:1 e (D) 1:3.

Fotografias filmes; (E) POMA, (F) 3:1, (G) 1:1 e (H) 1:3.

5.1.2 Eletropolimerizagao potenciostatica

De modo semelhante as sinteses potenciostaticas da polianilina, foram
observadas duas etapas bem definidas para as amostras B5, B7 e B8 (Fig. 5.3A, C, D).
A primeira etapa corresponde ao crescimento do filme polimérico, em que os
maximos de correntes desta etapa estdo relacionados diretamente com a
concentracdo de o-metoxianilina. Assim, as amostras foram classificadas como B5 >

B8 > B7, com relagdo a sua corrente maxima, observando novamente que a
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obtidos por voltametria ciclica.

reatividade da anilina foi muito menor. Numa segunda etapa foi observada uma
degradacdo do filme durante a sinteses, em um fenémeno similar ao apresentado
pela PAni no capitulo anterior, o qual também é reportado na literatura®.

A amostra B6 (Fig. 5.3B) solta um crescimento continuo, aparentemente sem a
ocorréncia de degradacgao. Este fendbmeno pode ser atribuido a concentragdo de o-
metoxianilina, que é baixa, mas alta o suficiente para acelerar o processo de a
nucleacdo devido a presenca do grupo O-CHs. Possivelmente, em uma primeira etapa
inicia-se o crescimento de o-metoxianilina com pequenas fragdes de anilina presentes

no meio.
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Figura 5.3 — Eletropolimerizagdo potenciostatica a potencial fixo de 1.15 V. por 300 segundos de: (A)

B5 (B) B6, (C) B7 e (D) BS.

5.2 Caracterizagdes
5.2.1 Caracterizagdes eletroquimicas
5.2.1.1 Voltametria ciclica.

Contudo, se observa que o primeiro potencial de oxidacdo apresenta um
deslocamento para potenciais mais anddicos, fendbmeno este que ja foi observado
para compostos deste tipo no eletrodo de ITO. Como foi argumentado anteriormente,
a formacao de oligbmeros ficam na matriz polimérica, produzindo uma diminui¢cao na

condutividade, e assim, no deslocamento do potencial de oxidaco®®.
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(B)B2, (C)B3 e (D)B4.

As amostras sintetizadas potenciostaticamente (Fig. 5.5) apresentam perfis
voltamétricos semelhantes. Observa-se que ndo existe deslocamento de potencial na
primeira oxidacdo, pois o tempo de sintese utilizado é menor. Assim, a quantidade de

oligdbmeros gerados sdo também menor.
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5.2.2 CaracterizagOes Espectroscopicas.
5.2.2.1 Espectroscopia na regido infravermelho.

As caracteriza¢Oes por espectroscopia na regido do infravermelho foram feitas
a partir do pastilhamento dos filmes de POMA e copolimeros de Ani:OMA (nas

proporgdes 3:1, 1:1 e 1:3) com KBr. Os resultados mostraram que independente das
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Figura 5.7 — micrografias do microscdpio dptico dos filmes das amostras (A) OMA VC e (B) 3-1 PT.

perturbacdes aplicadas sobre o sistema, este filmes mantiveram suas bandas
caracteristicas, correspondentes aos polimeros sintetizados, as quais estdo descritas
na literatura®®. Observou-se a interagdo C-H, fora e no plano, correspondente aos
ndmeros de onda de 812 e 1111 cm™ respectivamente; as bandas correspondentes
aos alongamentos C=N das estruturas quinoides foram encontradas préximo de 1573
cm™. A banda assinalada como 1484 cm™ corresponde 2 interacdo C=C das unidades
benzendides e anéis quindides. Os numeros de onda de 1298 e 1239 cm™ sdo
atribuidos ao alongamento C-N dos anéis benzendides. As bandas a 1260 e 1120 cm™
s3o caracteristicas da presenca do grupo metoxi®®, a qual se torna mais intensa a
medida que a concentracdo de o-metoxianilina aumenta nos copolimeros. Desta
maneira Borkar et al®®, descreve um aumento da banda a 1024 cm™, indicando a
formacao do copolimero, a qual é observada nos resultados experimentais aqui
apresentados (Fig. 5.6 B, C, D). As bandas a 1025 cm™ e 752 cm’ indicam a
substituicdo 1-4 nos anéis, também chamada substituicao orto>* ®.

Desta forma, pode-se observar que as bandas correspondentes a presenca de
orto-metoxianilina se tornam mais intensas a medida que a concentracdo deste

mondmero aumenta na conformacgdo do polimero. Estas andlises, contudo, nao
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Figura 5.8 — Micrografias MEV dos filmes de (A) B1 (B) B1 aumentado 20 Kx (C) B6 (D) B5

indicam o tipo de copolimero sintetizado, mas sim a presenca de ambos mondémeros

no filme obtido.
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5.2.3 Carateriza¢c6es morfologicas.
5.2.3.1 Microscépio Optico.

As micrografias Opticas dos filmes obtidos (Fig. 5.7) mostraram um
recobrimento continuo, com um filme de cor verde, indicando que a polianilina se
encontra na forma de sal esmeraldina®. Este coloragdo foi observada tanto para os
filmes sintetizados por voltametria ciclica, como para os filmes obtidos

potenciostaticamente.

5.2.3.2 Microscopia de varredura eletrdnica.

As caracterizagdes morfolégicas realizadas para a amostra Bl (Fig. 5.8A)
mostraram uma superficie fibrosa, muito compacta. Dentro do levantamento
bibliografico realizado, ndo foram encontrados registros deste tipo de estrutura para
a o-anisidina; estd morfologia pode apresentar um comportamento similar a
observada pela anilina, descrita no capitulo anterior. Neste caso, o oligbmero
proposto para a o-metoxianilina, Oxazina’?, fica no centro das nanoestruturas, dando
preferéncia ao crescimento desta fibra.

A morfologia apresentada pelas demais amostras (B2, B3, B4, B5 e B6) é
granular (Fig. 5.8C, 5.8D); uma morfologia tipica utilizando uma alta concentracdo de
acido’”. Estd conformacdo é produzida pela presenca de oligdmeros presentes na

solugdo, proximo a interfase eletrodo solucao.

5.3 Estudo da corrosao.
5.3.1 Polarizagao Potenciodinamica.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os dados obtidos na polarizacdo
potenciodindmica a para os filmes sintetizados sobre a superficie do aco 304. Os
valores de potenciais de corrosdo apresentados pelos filmes sintetizados por
voltametria ciclica foram mais positivos que os apresentados pelo aco descoberto

(Fig. 5.9A).
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Figura 5.9 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica para os filmes obtidos; (A) (--) B1, () B2, (~--)

B3, (~—) B4 e (~-) ago descoberto. Para (B); (~-) B5, (~—) B6 (~-) B7 e (—-) B8 e (~-) aco descoberto.

Tabela 5.2 — Dados obtidos da polarizagdo potenciodinamica dos distintos filmes de POMA e

copolimeros Ani/OMA sintetizados de maneira eletroquimica sobre aco-304 (continua)

Amostras Ec/V vs ENH lc / Acm™ Vc/ mm ano™
B1 0,285 3,014x10° | 4,040x 107
B2 0,152 1,208 x 10° | 1,161 x 107
B3 0,267 9,650 x 10° | 1,900 x 10
B4 0,206 1,810x 10 | 2,430x 10
B5 0,241 9,151x 10> | 1,150x10™
B6 0,243 9,104 x10” | 1,460x 10™
B7 0,192 2,118 x 10° | 2,840x 10
BS 0,252 2,930x 10° | 3,930x 107
Aco descoberto 0,002 2,710x 10° | 6,377x10°
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Assim, no caso dos filmes obtidos por voltametria ciclica, a POMA foi o que
apresentou o maior deslocamento, préximo de 0,285 V. Este deslocamento pode ser
atribuido principalmente a estrutura compacta que foi observada nas micrografias de
MEV. As amostras B2, B3 e B4 possuem uma estrutura granular, o que faz com que
elas ndo apresentem potenciais de corrosdo maiores que a POMA, mas superior ao
aco descoberto. Desta maneira, os dados obtidos concordam com a literatura, os
quais mostram que POMA e copolimeros de PAni/POMA apresentam boas

propriedades frente & corrosdo® 2.

Além disso, foi observado que as demais
amostras apresentam valores de potenciais de corrosdao muito préximos entre si, o
gue concorda com a morfologia apresentada por estes tipos de filmes. Desta maneira,
conclui-se do exposto uma estrutura granular apresenta menor prote¢do frente a
corrosdao do que uma estrutura tipo fibra compacta com apresenta POMA.

A Figura 5.9B apresenta as polarizacdes potenciodinamicas obtidas pelas
amostras sintetizadas potenciostaticamente, as quais apresentam um deslocamento
de potencial para valores mais anddicos, indicando uma boa protecdo frente a
corrosdo. A morfologia destes filmes é granular, semelhante as amostras
mencionadas anteriormente, o que representa uma menor prote¢ao que a POMA.

Da mesma forma do observado no capitulo anterior, as densidades de
correntes apresentadas por todos os filmes foram menores que a apresentada pelo

aco descoberto. Ozyilmaz et al*°

. mostraram que tanto a degradacdo do copolimero
como a dissolucdo do metal sdo responsdveis por uma maior densidade de corrente.
Contudo, a amostra B1 é que apresenta valores em ordem de magnitude préximos ao
valor obtido pelo aco. Este se deve principalmente a menor porosidade apresentada
pelo filme de POMA com relacdo aos demais polimeros.

J4 as regides de formagdao de pites ndo sdao observadas com clareza, devido
principalmente a espessura do filme. Na Figura 5.10 podem ser observadas algumas

micrografias Opticas dos filmes apds as polarizagdes potenciostaticas, confirmando

este comportamento.

124



Figura 5.10 — micrografias do microscépio éptico apds polarizagdo potenciodindmica dos filmes POMA

(A) B1 e (B) B5.

(A)

0,56

E/Vys ENH

0,00

"\F\'

o co 0

* oeewme-

Bl
B2
B3
B4

B6
B7
B8
ACO

o ome -
asee o

0,00

0,35

0,70

Tempo / horas

150

0,00

Figura 5.11 — transiente de potencial-tempo, correspondente ao potencial circuito aberto dos filmes

sintetizados eletroquimicamente em; (A) 1 hora e (B) durante 180 h.
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5.3.2 Potencial Circuito Aberto.

As amostras foram imersas em solucdo de NaCl 3,0% por 168 h, onde foi
possivel estudar a variacdes de seus potenciais de circuito aberto. Observou-se que
estes valores, na primeira hora, foram bastante anddicos, indicando claramente a
permeabilidade destes, o qual se deve a homogeneidade dos filmes®*’(Fig. 5.11). A
amostra B1, que apresenta um filme compacto e homogéneo, apresentou tal
comportamento; seu potencial de circuito aberto foi constante durante a primeira
hora, o que pode estar relacionado com seu potencial de corrosdao, observado na
polarizagdao potenciodindamica. As amostras B2 e B6, obtidas a partir de uma solugdo
de Ani:OMA 3:1 apresentaram os menores valores de potencial de circuito aberto, os
guais decresceram rapidamente na primeira hora.

Apds as primeiras horas de analise, os valores de potencias de circuito aberto
diminuiram, ficando préximos ao potencial de transiente do aco. Entretanto, com o
passar do tempo, estes potenciais comegaram a aumentar. Este processo observado é
devido principalmente a formacdo de uma camada passiva na superficie do metal. Se
observa ainda que nas amostras B2 e B6 a formacdo desta camada ndo é tédo

eficiente.

5.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Da mesma forma que nos filmes de polianilina, o estudo de corrosao
contemplou também testes de impedancia eletroquimica, os quais foram feitos em
um tempo de 168 h, por imersdo dos filmes numa solucdo de NaCl 3,0%. No capitulo
anterior o comportamento do aco 304 descoberto foi discutido; as discussdes sobre o
comportamento dos filmes de POMA e copolimeros no presente capitulo mostraram
semelhanga com alguns aspectos discutidos anteriormente.

Na literatura ndo foi encontrado um circuito equivalente apropriado para
descrever o comportamento destes filmes®2. Mas, da mesma forma que nos filmes de
PAni, apds uma hora de imersao em solugcdo de NaCl 3%, observou-se difusdo de

56,57

Warburg” ', na qual inicia-se a formagdo da camada de passivag¢do na superficie do
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Tabela 5.3 — parametros espectroscopia impedancia eletroquimica a partir do ajuste de circuitos

equivalentes para os filmes na primeira hora de mergulho.

1 Hora
Amostra R,/ Qcm? Rp / Qcm?
B1 18,92 239,8
B2 14,2 10,59
B3 21,12 191
B4 20,32 910,8
B5 21,69 278
B7 22,18 119,9
B8 22,69 62,83

aco; este comportamento corrobora com o observado no potencial de circuito aberto,
em que apds a primeira hora houve decréscimo do potencial para valores mais
catddicos. Assim na tabela 5.3 sdo apresentados os dados obtidos dos ajuste apds a
primeira hora de imersdo.

O grafico de Nyquist (Fig. 5.12A), correspondente as amostras sintetizadas por
voltametria ciclica, mostra um comportamento similar entre a amostra B1 e B3, as
quais apresentam uma resisténcia a polarizacio de 239,8 e 191,0 Qcm’,
respectivamente. Contudo, as amostra B2 e B4 apresentam comportamentos opostos;
a amostra B2 apresenta uma atividade catalitica menor, o qual pode ser observado

pelo gréfico de Bode (Fig. 5.12B),
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sintetizados por voltametria ciclica apds 1 horas mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl.
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Figura 5.13 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (C) BILI- log f, (D) log Z- log f, do comportamento dos filmes
sintetizados potenciostaticamente apds 1 horas mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl. (B) Circuito

equivalente para amostra B5.

onde um maximo no angulo de fase em altas freqliéncias é encontrado. Para a
amostra B4 a resisténcia da polarizacdo foi a maior apresentada pelos filmes
sintetizados desta maneira, observando-se assim uma atividade catalitica importante.
Com relagdo as resisténcias de polarizacdo apresentadas pelos filmes polimeros

sintetizados potenciostaticamente, as amostras B5, B7 e B8 apresentaram perfis
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Tabela 5.4 — parametros espectroscopia impedancia eletroquimica a partir do ajuste de circuitos

equivalentes para os filmes apds 168 horas de mergulho.

168 horas
Amostra R,/ Qcm? Rox / Qcm? Rp / Qcm’
B1 21,67 6793 13845
B2 18,4 563,9 1366
B3 20,52 931,8 2076
B4 21,12 1648 3518
B5 21,45 1394 3011
B6 22,28 6060 5343
B7 22,27 4689 8095
B8 21,33 2134 6162

similares no grafico de Nyquist (Fig. 5.13A); a amostra B6 apresenta uma grande
diferenca com relacdo aos outros filmes, jd o circuito equivalente referente a estd
amostra abrange a formacdo de algum composto externo ao filme na superficie do
aco. Desta maneira o circuito equivalente que apresentou melhor ajuste para a
amostra B6 foi da figura 5.13B.

Os valores R; e Rp apresentados pela amostra B6 foram de 93,43 e 333,1 Q.cm”
respectivamente, indicando que, além de apresentar uma atividade catalitica similar
as demais amostras, este filme possui canais livres que permitem a penetracdo da
solucdo de NaCl. Uma das possiveis razdes para isso é que a mistura entre Ani:OMA,
em razdes 3:1 ndo resulta em uma boa protecdo, por uma possivel competicdo entre
estes monOmeros.

Apds 168 h as respostas de impedancia para os filmes poliméricos
apresentaram, em todos os casos, um aumento na capacitancia e uma diminuicdo da
resisténcia de polarizagdo, o que indica uma boa protegao frente a corrosdo; tal

comportamento foi também descrito por Chaudhari et al.?’. Na tabela 5.4, sdo
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Figura 5.15 — micrografias apds da impedancia da superficie do ago sem filme; (A) B1, (B) B2.

apresentados os dados obtidos do ajuste do circuito equivalente utilizado, descrito na
figura 5.14A.

Com respeitos aos filmes sintetizados por voltametria ciclica, nos graficos de
Nyquist (Fig. 5.14B) se observa que a amostra B1 mantém uma boa resposta frente a
corrosdo, com uma resisténcia a transferéncia de carga de 13.845 Qcm?; este
comportamento é atribuido a estrutura mais fechada que este filme apresenta. Os
demais filmes (B2, B3 e B4) apresentam comportamentos similares, sendo que a
amostra B2 apresenta uma menor resisténcia de polarizacao.

Na literatura ja foi descrito que os copolimeros formados entre PAni e POMA
apresentam um pior comportamento frente a corrosdo em comparagdo aos polimeros
formados pelos mondmeros separadamente®. Nos graficos de Bode (Fig. 5.14C) se
observa que os angulos de fase se encontram préximos entre si, porém isto ocorre a
menores freqléncias do que durante a primeira hora de imersdo, indicando que a
propriedade catalisadora®’ é igual para todos os filmes sintetizados. Do exposto se
pode concluir que a propriedade de protecdo dos filmes se deve principalmente a sua

morfologia, o que pdde ser observado também no capitulo V.
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Figura 5.16 — Grafico de (A) Nyquist e Bode; (B) BlI- log f, (C) log Z- log f, do comportamento dos filmes

sintetizados potenciostaticamente apds 168 horas mergulhado numa solugdo de 3% de NaCl.

Apds 168 h os filmes foram removidos da superficie do a¢o; observou-se que o
filme de poli-o-metoxianilina apresentou os melhores resultados, mantendo uma
superficie sem éxido (Fig. 5.15A). As demais amostras apresentaram diferentes graus
de corrosdo e formacdo de pites, como se pode observar na figura 5.15B.

As amostras sintetizadas potenciostaticamente também apresentam aumento

na resisténcia da transferéncia de carga. Os filmes das amostras B5, B7 e BS,
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Figura 5.17 — micrografias apds da impedancia da superficie do ago sem filme; (A)B6, (B)BS8, (C)B5 e

(D)B7.

mantiveram um perfil similar ao apresentado na primeira hora de imersdo. A amostra
B6 apresentou uma alta resisténcia a polarizacdo, o que leva a concluir que uma boa
protecdo a corrosdo foi obtida com esta amostra. Pela figura 5.16B se observa que as
propriedades cataliticas dos polimeros sdo iguais; os maximos nos angulos de fase
apresentaram deslocamento para freqléncias mais baixas do que no inicio da
medida’’.

O grafico de Bode de log|Z| versus log f (Fig. 5.16C) corrobora em mostrar que
a amostra B6 é a que apresenta uma maior resisténcia a transferéncia de carga,
indicando uma boa protecdo da superficie do aco. Contudo, apds remocado dos filmes
da superficie do aco apds 168 horas de imersdo (Fig. 5.17A), foi observado que a
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superficie do ago se encontra totalmente atacada e com alta concentragdo de pites, o
gue leva a concluir que a protecdo na amostra B6 nao foi tdo eficiente. No inicio da
andlise, a amostra B6 apresentou dois processos diferentes na primeira hora
(observados pelo grafico de Nyquist), e que ndo foram observados nas demais
amostras. Estas outras amostras apresentaram difusdo, representado pelo elemento
de Warburg no grafico de Nyquist. Estas observacdes, somadas ao rapido decaimento
dos potenciais de circuito aberto observados na figura 5.11, permitem concluir que o
filme da amostra B6 ndo protege de maneira eficiente a superficie do ago 304. Nas
demais amostram pode ser observado um ataque na superficie do ago, indicando que
os revestimentos poliméricos da POMA e dos trés copolimeros (nas razoes
monoméricas Ani:OMA 3:1, 1:1 e 1:3) ndo apresentaram uma boa resposta frente a

corrosdo do aco 304, observando a presenca de pites na superficie deste.

5.4 Conclusodes Parciais

Foi possivel polimerizar de maneira eletroquimica o-metoxianilina e
poli(anilina-co-o-metoxianilina) em diferentes razdes de Ani:OMA sobre o eletrodo de
aco 304. Por voltametria ciclica, utilizando uma concentragdo 0,4 mol L' de
monomero, foi possivel obter uma morfologia de microfibras, devido a grande
concentragdo de oligbmeros gerados na solugdo.

A poli-o-metoxianilina e poli(anilina-co-o-metoxianilina) apresentaram uma boa
resposta frente a corrosdo, gerando um deslocamento para valores mais anédicos.

Uma microestrutura mais fechada resulta em aumento do potencial de circuito
aberto por um tempo maior, e aumenta a resisténcia a transferéncia de carga,
protegendo de maneira mais eficiente o aco 304 dos ions cloretos.

Os poli(anilina-co-o-metoxianilina) obtidos a diferentes razdes Ani:OMA

apresentaram uma resposta inferior frente a prote¢ao da corrosdo do a¢o 304, devido

principalmente a sua estrutura granular.
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Capitulo VI

Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusdes

Foi possivel sintetizar filmes finos homogéneos de polianilina, poli-o-metoxianilina
e poli(anilina-co-o-metoxianilina) por via eletroquimica sobre ITO. Foi possivel sintetizar
filmes homogéneos e de uma alta espessura de polianilina, poli-o-metoxianilina e
poli(anilina-co-o-metoxianilina) por via eletroquimica sobre aco 304. A geracdo de alta
concentracdo de oligdmeros de anilina e de o-metoxianilina permitiu a formacdo de nano
e microestruturas de tipo fibras, capazes de promover uma boa protecdo frente a
corrosao.

A anilina e seus derivados apresentaram deslocamentos de potenciais de corrosao
para valores mais positivos, como tem sido também descrito na literatura. Os melhores
resultados foram apresentados pela poli-o-metoxianilina, a qual apresentou uma
estrutura mais fechada, protegendo melhor a superficie do ago 304.

Os filmes obtidos de poli(anilina-co-o-metoxianilina) apresentaram um alto
potencial de circuito aberto por menores tempos em relacdo aos apresentados por seus
homopolimeros separadamente. As analises por espectroscopia de impedancia
eletroquimica mostraram que a atividade catalitica da polianilina, poli-o-metoxianilina e
poli(anilina-co-o-metoxianilina) ndo estd relacionada com o tipo de perturbacdo

eletroquimica utilizada na sintese e do tipo de estrutura resultante.
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Todos os filmes sintetizados apresentaram correntes de corrosao altas, as quais
sdo devidos principalmente a condutividade e a porosidade que o polimero apresenta na

superficie do aco 304.

6.2 Perspectivas de trabalhos futuros

Baseado nos estudos realizados, vislumbra-se com perspectiva importante o
estudo sistematico da sintese de nanoestruturas poliméricas sobre o aco, tanto para
polianilina, poli-o-metoxianilina e poli(anilina-co-o-metoxianilina), quando podem ser
abordados os efeitos de aumento de temperatura na formagao de oligbmeros em solugdo.

Além disto, o uso de técnicas como, por exemplo, a de XPS para analise da
formagdo do 6xido de compostos sobre a superficie da liga estudada. Com a técnica de
EDX pode ser feito um mapeamento da zona protegida, antes e apds a retirada do filme
polimérico da superficie, com o intuito de observar a distribuicdo da corrosdo da
superficie do aco.

Considerando a seqliéncia de andlises adotada no presente trabalho, fica evidente
gue uma perspectiva interessante é o estudo da resposta, frente a protecdo da corrosao,
dos filmes de polianilina, poli-o-metoxianilina e poli(anilina-co-o-metoxianilina) em meios
de NaCl, variando a acidez e a temperatura.

Finalmente, serd importante estudar a sintese eletroquimica de PAni e seus
derivados sobre nanoestruturas metalicas, para uso na proteg¢ao da corrosao, analisando

os efeitos de nanoparticulas em compdsitos constituintes de tintas e vernizes.
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