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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo da sintese e caracterizacdao de
polinaftilaminas substituidas com vistas a sua utilizacdo na protegdo contra a corrosao. E
mostrada a possibilidade de eletrosintese de filmes destes polimeros intrinsecamente
condutores sobre metais oxidaveis passivaveis em meio aquoso acido pelos métodos
potenciostatico e potenciodindmico sem dissolucdo dos eletrodos. A caracterizacao
guimica, morfologica e eletroqguimica destes filmes poliméricos demonstrou que ndo ha
sensiveis diferencas em relacdo aos mesmos filmes obtidos sobre eletrodos inertes e que
é preservada uma das funcbes na cadeia polimérica. Os filmes de naftilaminas
substituidas oferecem uma barreira parcial contra a corrosdo do aco carbono e quando
polimerizado o 1,5-diaminonafttaleno juntamente com a anilina forma-se o compdsito
Poli 1,5-diaminonaftaleno/Polianilina que passiva anddicamente o Fe em meio sulfato pH
4. E apresentada também a sintese quimica do poli 5-amino 1-naftol, que se mostra

passivante anddico do aco inox SS 430 em acido sulfurico aquoso 1M.

XVI



Abstract

In this work it is presented a study of the synthesis and characterization of
substituted polynaphthylamines with the aim of protection against the corrosion. The
possibility of electrosynthesis of these conducting polymer films on oxidable passivable
metals in aqueous acid media by potentiostatic and potentiodinamic methods without
dissolution of these electrodes is shown. The chemical, morphologic and electrochemical
characterization of these polymeric films have demonstrated that there are no sensible
differences in relation to the same films obtained on inert electrodes. It has also been
seen that one of the functions in the polymer chain is preserved. The films of substituted
naphthylamines offer a small protection against the low carbon steel corrosion and when
1,5-diaminonafttaleno is polymerized together with aniline the Poly 1,5-
diaminonaphthalene/polyaniline composite was obtained. This composite offers an anodic
passivation against the corrosion of the Fe in sulfate media at pH 4. The chemical
synthesis of poly 5-amino 1-naphthol it is also presented, which shows an anodic

passivation to stainless steel SS 430 in 1M aqueous sulfuric acid media.
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Résume

Dans ce travail il est présenté une étude de la synthése et de la
caractérisation des polynaphthyilamines substituées pour |'utilisation dans la protection
contre la corrosion. Il est montré la possibilité d'electrosynthese des films de ces
polyméres conducteurs electroniques sur des métaux oxidables passivables dans des
milieux aqueux acides par des méthodes potentiostatique et potentiodinamique sans
dissolution des électrodes. La caractérisation chimique, morphologique et électrochimique
de ces films polymers démontre qu’il n'y a pas des différences sensibles par rapport aux
mémes films obtenus sur des électrodes inertes et qu'une des fonctions est préservé
dans la chaine polymer. Les films des naphthyilamines substitués offrent une barriére
partiele contre la corrosion de |'acier doux et une fois qu‘on polymérise le 1,5-
diaminonaphthalene et I'aniline le composite poly-1,5-diaminonaphthalene/polyaniline est
formé. Ce composite passive anodiquement le Fe dans un milieu sulfate pH 4. La
synthése chimique du poly 5-amino 1-naphthol est également présentée. Celui passive

anodiquement l'acier inoxydable SS 430 dans l'acide sulfurique aqueux 1M.
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1 INTRODUCAO

Ha aproximadamente 20 anos a descoberta de uma nova familia de
materiais poliméricos, os polimeros intrinsecamente condutores (PIC), tem motivado a
comunidade cientifica, dado a sua enorme potencialidade de aplicacdo. Estes novos
materiais, também chamados de metais sintéticos, podem alcancar condutividade

elétrica da ordem de grandeza préoxima a dos metais como o Cu, Al, Fe.

Os PIC podem ser produzidos por reacdao de sintese quimica ou por
polimerizacdo eletroquimica. Este segundo método conduz a formacgdo de filmes
poliméricos diretamente sobre o eletrodo. Teoricamente é possivel o controle da

espessura destes filmes pelo controle da quantidade de carga fornecida ao sistema.

Atualmente, para cobrir uma superficie metalica com um filme polimérico
com vistas a protegé-lo contra a corrosdo, tem-se a produgao do polimero (tinta) e seu
condicionamento e numa segunda etapa a aplicacdo deste produto sobre a superficie
metalica a proteger, normalmente em local distinto do local de producgdo da tinta. Toda
esta operagao representa custos e seguidamente problemas ambientais pelo emprego de

solventes organicos volateis.

A possibilidade de eletropolimerizagdo dos PIC permite supor a producao dos
flmes poliméricos diretamente sobre o produto metalico final (automdveis,
eletrodomésticos, etc. ), o que eliminaria todas as etapas de producdo, condicionamento,
transporte e aplicacdo dos polimeros convencionais sobre estas mercadorias como é feito
atualmente, diminuindo custos, simplificando e eliminando etapas e reduzindo os

problemas ambientais.

Para tanto, um objetivo perseguido é o de eletrodepositar filmes de PIC que
tenham as propriedades necessarias para uma efetiva protecao dos substratos metalicos
contra a corrosdo. Isso implica obter-se filmes com propriedades mecanicas como

aderéncia, homogeneidade, compacidade, espessura adequada, dentre outras.

Uma outra qualidade que pode ser explorada nos PIC é a sua condutividade,
0 que faz supor a possibilidade de uma protegcdo dos substratos metalicos por um efeito
de passivacao, seja pela producdo de uma camada passivante por reacdes do PIC com o
substrato, ou pela capacidade do PIC em preservar a camada natural de oOxidos

passivantes do metal.

Uma das familias de PIC é a das polinaftilaminas funcionalizadas. Em um
estudo anterior, durante a dissertacdao de Mestrado (1), foi mostrada a possibilidade de
depositar eletroquimicamente filmes de PIC funcionalizados sobre ago carbono em meio

aquoso acido, obtendo-se filmes aderentes, compactos e homogéneos.



Introducéao

Os PIC funcionalizados apresentam uma vantagem suplementar se utilizados
como camadas primarias na protecdo anticorrosiva, pois a funcdo livre na cadeia
polimérica pode favorecer a aderéncia da camada seguinte, por interacdo quimica entre

as duas camadas.

Neste trabalho sera perseguido o objetivo de depositar filmes de PIC
funcionalizados, puros ou copolimerizados, sobre metais oxidaveis passivaveis e estudar

suas propriedades protetoras contra a corrosdo destes metais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O FENOMENO DA CORROSAO

A corrosao € um fenébmeno natural comum a todas as estruturas metalicas e
€ o resultado de reagGes quimicas ou eletroquimicas entre metais ou ligas metalicas e

seu ambiente, aliadas ou ndo a esforcos mecénicos (2,3,4).

O combate contra este fenbmeno de degradacdo é extremamente
importante pois além dos altos custos econdmicos envolvidos, fenOmenos de corrosdo
sdo seguidamente responsaveis por graves acidentes em pontes, iméveis, veiculos, etc.,

com alto custo em vidas humanas (3).

Estima-se que os custos relacionados com o fenémeno da corrosdo, como
reposicdo de materiais, prevencdo do fendmeno, emprego de materiais mais resistentes

e manutencdo, representam em média 3,5% do Produto Nacional Bruto (PNB) (4).

A classificagdo dos processos de corrosdo € feita de diferentes maneiras,
devido a variedade de metais, ligas e meios em que ela pode ocorrer, além da

diversidade de condicdes de temperatura, concentracao de agentes corrosivos, etc.

Uma das classificacbes divide o fenOmeno em “corrosdo seca”, associada a
altas temperaturas ou envolvendo reagdes metal/gas ou metal/vapor e “corrosao umida”,
que ocorre na presenca de liquidos. Porém, a classificacdo mais aceita é a que divide o
fendbmeno em corrosdo quimica e corrosdo eletroquimica (5). Esta Ultima abrange a

maior parte dos fendbmenos de corrosao sobre os quais nos deteremos.

A Figura 1 mostra esquematicamente a corrosdao de um metal “M” em
contato com um eletrélito. Como pode-se constatar, o metal "“M” é oxidado no anodo
enquanto uma outra espécie “C” presente no eletrdlito é reduzida no catodo, numa
classica reacdo de oxi-reducdo, com o metal perdendo elétrons e a espécie “C”

recebendo-os (5).
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Figura 1 — Representacdo esquematica de uma reacdo de oxi-reducdo (corrosdo) eletroquimica (5).

Nas reacoes de oxi-reducao eletroquimicas, diferente das quimicas, as
espécies doadoras e receptoras de elétrons ndao precisam encontrar-se a uma distancia
interatbmica, podendo estar separados de micrometros a quildometros. No caso da
corrosdo eletroquimica dos metais, estas reacdoes ocorrem em regides distintas da sua
superficie em contato com um eletrélito. Os elétrons atravessam o metal por conducao

eletronica até o eletrélito e por condugdo ibnica encontram a espécie que se reduz.

Como as reagbOes de oxidagdo e reducdo ocorrem em regides distintas,
convencionou-se chamar de anodo a regido onde ocorre a oxidacao e de catodo a regido
onde ocorre a reducdo e por isso nomeia-se a oxidacdo de reacdes anddicas e a reducao

de reacbes catddicas (4,5).

Em meio aquoso as reacbes de corrosdao sao de tipo eletroquimicas e
acontecem com uma transferéncia eletronica entre o metal e seu ambiente. Pode-se

distinguir duas classes de reacoes (3,4,5).

- As reacgdes anddicas (oxidagcdo do metal);
M—> MY +ne

- As reagoes catodicas, que sdo funcdo do pH e das substancias dissolvidas

na fase aquosa.
pH < 7
O, + 4H™ + 4e' > 2H,0
2H" + 2e” > H,

pH > 7
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0, + 2H,0 + 4e— 40H"

2H,0 + 2e” —» H,; + 20H"

Como exemplo, a reacao global de corrosdo do Fe em meio aquoso aerado

pode ser escrita como;

4Fe + 30, + 2H,0 — 2Fe,05 xH>0

2.1.1 Formas de corrosao

A corrosdo é um modo de destruicdo dos metais, progredindo através da sua
superficie e pode se apresentar de diversas formas de acordo com a aparéncia ou forma
de ataque, bem como os mecanismos envolvidos. Podemos ter a corrosdao nas seguintes
formas (4,5):

Uniforme - Também chamada de generalizada, se apresenta em toda a

extensdo da superficie, com perda uniforme de espessura.
Por placa - Se localiza em regides delimitadas da superficie.

Alveolar - Produz sulcos ou escavagdoes semelhantes a alvéolos mas de

pouca profundidade.

Por pites - Corrosao localizada que se caracteriza pelo ataque de pequenas

areas de uma superficie metalica que se mantém praticamente intacta.

Intercristalina - Se processa entre os graos da rede cristalina do metal e

ocasiona a perda de propriedades mecanicas.

Transcristalina - Se processa nos graos da rede cristalina e ocasiona a

perda de propriedades mecanicas.

Esfoliacdo - ocorre de forma paralela & superficie do metal. O produto da
corrosdo é volumoso e ocasiona a separagcao das camadas contidas entre as regides que

sofreram a agdo corrosiva.

Filiforme - Sob a forma de finos filamentos e ocorre normalmente em
superficies revestidas com tintas ou metais, ocasionando o deslocamento do

revestimento.

2.1.2 formas de protecao contra a corrosao

De uma maneira simplificada, pode-se dizer que para ocorrer a corrosao

eletroquimica, tem-se a necessidade de trés componentes: o metal, o eletrélito e o

5
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oxigénio, e para evitar a ocorréncia da mesma, basta eliminar um dos trés componentes
(Figura 2). A partir deste principio simples, chega-se a maioria dos métodos de protegdo
contra a corrosdo, como a desaeracao do eletrélito, a diminuicdo ou eliminacdo da
umidade do ar, a adicdo de inibidores de corrosdao no eletrélito que eliminam o oxigénio

livre, os revestimentos organicos (tintas) e inorganicos (esmaltes ceramicos) (2,3,4,5,6).

Estes métodos criam uma barreira que separa o metal do eletrélito, do
oxigénio ou de ambos. Se o procedimento puder ser executado de forma perfeita,
teremos o impedimento da corrosdo eletroquimica. Porém, por problemas operacionais,

na pratica isso ndo se verifica.

OO0
ele @%O

tro
oxigénio

lito Q
&
&

Figura 2 — Ilustragao da protegao contra a corrosao por efeito barreira.

Outros métodos de protecdo contra a corrosdo que merecem ser tratados a

parte sao:

2.1.2.1 Protecdo catodica

Este método que foi experimentado pela primeira vez na Inglaterra, em
1824, por Humphrey Davy para retardar a corrosao das chapas de cobre do casco dos
navios mediante a fixacdo de pedacos de Zn na estrutura, é utilizada no Brasil desde a
década de 60 pela Petrobras (6).

O principio baseia-se em fazer com que toda a superficie de uma estrutura
metalica adquira comportamento catddico, provendo a estrutura de um fluxo de corrente
de protecdo oriundo de uma fonte externa (anodo de sacrificio ou corrente impressa),

com intensidade tal que seja capaz de anular as correntes de corrosdao das diversas
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pilhas existentes na superficie metalica. Assim fazendo, a corrosao é transferida para um

material metalico de custo relativamente mais baixo que é usado como anodo (6).

2.1.2.2 Protecao anddica

A possibilidade de protecdo anddica foi sugerida em 1954 (7) e baseia-se na
formacdo de um filme de oxido protetor por aplicagdo de corrente anddica externa, que

possibilite a passivacdao do material metalico.

A aplicacdo da protecdo anddica faz com que a dissolugdo do filme de 6xido
seja impossivel e qualquer falha que apareca no filme é automaticamente reparada pela

formacao de novo filme.

Diferente da protecdo catddica que pode ser aplicada a qualquer metal, a
protecdao anddica s6 pode ser aplicada a metais ou ligas que se passivem, como o Fe, Ni,

Cr, Ti e respectivas ligas, ndo sendo aplicavel para Zn, Mg, Cd, Ag, Cu e outros.

Na protecao anddica, a corrente inicialmente aplicada é elevada, mas é
pequena para manter a passividade, ao contrario da protecao catddica, o que limita o uso
deste Ultimo método em meios muito agressivos. Também as condigbes de operagdo na
protecdo anddica sdao bem definidas por medigdes eletroquimicas, o que nem sempre se

verifica no caso da protecao catddica, onde se utilizam as vezes ensaios empiricos (4).

2.2 OS POLIMEROS CONDUTORES

A obtencdo dos PIC ja& é conhecida ha mais de duas décadas
(3,8,9,10,11,12,13,14,15) e nos ultimos anos seu estudo vem se intensificando devido
as grandes perspectivas de aplicacbes destes novos materiais, também chamados de
metais sintéticos, que podem alcangar condutividade elétrica da ordem de grandeza

proxima a dos metais como o Cu, Al, Fe.

Dentre os PIC mais conhecidos tem-se a Polianilina (PAni)
(8,13,14,16,17,18,19,20,21,22,23) e o Polipirrol, (PPy) (24,25,26,27,28,29,30,31), cujos

estudos encontram-se em estagio bem aprofundado.

O interesse que a PAni recebe prende-se as suas potencialidades de
utilizacdo na construcdo de equipamentos microeletronicos (32), baterias orgénicas
(13,14), metalizacdo de polimeros convencionais (33), protecdo de metais contra a
corrosao (3,11,34,35), etc.

Contribui para este fato a facilidade com que a PAni é obtida a partir de um
monomero de custo relativamente baixo como a anilina, com um elevado rendimento e

uma razoavel condutividade elétrica, tendo sido relatados valores de condutividade da
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ordem de 2 a 100 S.cm™ (23). A PAni condutora também é muito estidvel em condicdo

ambiente.

A PAni é um poli(ciclo aromatico) contendo ciclos benzénicos ligados entre si
nas posicdes ‘para’ por atomos de nitrogénio e forma-se segundo o mecanismo
apresentado abaixo (Figura 3), onde no inicio do processo de polimerizagdo o caminho 1
deve ser predominante, por existir alta concentracdo de mondémero e ocorrer uma
enorme diferenga entre os potenciais de oxidacdao da anilina e do polimero que esta se
formando. Ja nos Ultimos estagios da polimerizagdo, quando todo o monomero foi

consumido, o caminho 2 é preferencial (36).

omdagao i
H H _ RADICAL CATION
N \C>:N<+ 4~ (espécie propagante)
H

Anilina
H H
A —2H H
O z@w 2 Orw (O
l—2e

Q_@

caminfy \c\iminho 2

/oo\
/

Ol DO

Polianilina

Figura 3 - Mecanismo de formagao da PAni (36).
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A PAni possui a seguinte férmula estrutural geral, apresentando xy unidades

repetitivas reduzidas e x(1-y) unidades repetitivas oxidadas.

-

- — X

Figura 4 — Formula estrutural geral da PAni (22).

A PAni pode se apresentar no estado oxidado e reduzido, sob uma forma
protonada ou ndo protonada (O estado de protonacdo do polimero depende da acidez do

meio). Apenas a forma oxidada e protonada, conhecida como esmeraldina protonada, é

condutora.
estado reduzido estado oxidado
estado N
desprotonado
leucoesmeraldina base esmeraldina base
(isolante) Na\ (isolante)
oH" pKa 5,5 \ 2H" || pKa=2,5
) ! T
estado + N=—= —N
protonado + +
Ieucoesmeraldlna protonada esmeraldina protonada
(isolante) (condutora)

Figura 5 — estruturas (ideais) da PAni (23).

2.2.1 Sintese dos PIC

Os PIC podem ser obtidos por oxidagdo quimica ou eletroquimica dos

monomeros.

De maneira geral, a sintese quimica consiste na reacdo do mondmero, em
um meio conveniente, com um agente oxidante capaz de produzir um potencial de
oxidacao igual ou maior ao exigido para a reacdao de polimerizacdo do respectivo
mondmero. Como exemplo pode-se citar a oxidacdo do pirrol pelo FeCl; ( Fe** + e —

* potencial padrdo de eletrodo = +0,77V (37)) num solvente adequado (24,38,39).

9
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Apds, o produto da reacdo é filtrado, lavado e purificado. Uma das principais vantagens
deste método de sintese é a possibilidade da obtencdo de grandes quantidades do
polimero.

JA4 na sintese eletroguimica o mon6mero é oxidado em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos (eletrodo de referéncia, contra-eletrodo e eletrodo de
trabalho), em um eletrélito adequado, pela aplicacgdo de um potencial ou de uma
intensidade de corrente suficiente para produzir um potencial igual ou maior que o

potencial de oxidacdo do monomero (13,23).

A polimerizagdo eletroquimica conduz a formagdo de filmes sobre os
eletrodos e sua espessura sera funcdo da densidade de corrente e do tempo de sintese
utilizados. A nivel industrial esta técnica apresenta inUmeras vantagens, como a
simplicidade do procedimento, a possibilidade de se trabalhar em meio aquoso, a nao

necessidade das etapas de separacao e purificacao do PIC, etc.

De uma maneira geral, um grande nimero de sistemas solvente - eletrdlito
conduzem a formacdo de polimeros uniformes e aderentes sobre superficies de metais

inertes, como Pt, Au ou carbono vitreo.

2.2.2 PIC derivados de naftilaminas substituidas

Mais recentemente iniciou-se o estudo de uma nova familia de polimeros
condutores obtidos a partir de naftois e naftilaminas substituidas, em especial o 5-amino
1-naftol e o 1,5-diaminonaftaleno (1,15,34,32,40,41,42,43,44,45,46,47,48,49,50,51,52,
53,54,55,56,57).

O 1,5-diaminonaftaleno (1,5-DAN) (Figura 6) e o 5-amino 1-naftol (AN-5,1)
(Figura 7), derivados do naftaleno, contém os grupamentos funcionais -NH, e/ou -OH,
ambos eletrooxidaveis, podendo ser candidatos interessantes para a polimerizacdo se a
reacdo puder ser efetuada seletivamente sobre uma das funcgdes citadas. Neste caso é
possivel obter-se polimeros funcionalizados que poderdo ser utilizados para futuras

reagoes de superficie.

NH,

NH,

Figura 6 — Estrutura esquematica do 1,5-diaminonaftaleno.

10
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OH

NH2

Figura 7 - Estrutura esquematica do 5-amino 1-naftol.

Quando se realiza a sintese eletroquimica destes mondmeros sobre
eletrodos inertes (Pt, carbono vitreo, grafite, etc.) em meios aquosos acidos, sdo obtidos
os respectivos polimeros na forma de filmes condutores, compactos, homogéneos e

aderentes a superficie dos eletrodos (55,56).

O mecanismo proposto € de uma ligacdo de dois radicais cations
provenientes da oxidagdo anddica do mondmero, como mostrado na Figura 8 (55).

NH, NH, "

OH OH

Figura 8 - Mecanismo de formacdo dos radicais cations na oxidagdo anddica do AN-5,1 (55).

Quando estes filmes foram analisados pela técnica MIRFTIRS - (Multiple
Internal Reflection Fourier Transform Infrared Spectroscopy) (51,53,54,58), acoplado a
uma célula eletroquimica, e também quando realizado o calculo dos orbitais fronteiros
(48,51,52,54,55,56), Pham et al determinaram que os polimeros obtidos sdao do tipo PAni
com as ligagbes ocorrendo via grupamento —NH,, ficando o grupamento -OH (Figura 9)

ou o outro grupamento -NH, (Figura 10) preservados.

- o —1-y

Figura 9 — Estrutura esquematica do poli 5-amino 1-naftol (PAN-5,1) (51).

11
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o ol [ Oyl

- o —1-y

Figura 10 - Estrutura esquematica do poli 1,5-diaminonaftaleno (PDAN-1,5) (54).

Outra confirmacdo para esta afirmacdo é obtida quando o grupamento -OH
do AN-5,1 é substituido por um grupamento metoxi (-OCHs), ndo reativo, formando a 5-
metoxi 1-naftilamina e é realizada a eletropolimerizagcdo nas mesmas condigbes. O
produto obtido, necessariamente com ligagbes somente através do grupamento NH,,
conforme proposta de Pham et al possui praticamente as mesmas propriedades que o

formado com a utilizacao do AN-5,1 (55).

2.2.3 Eletrosintese dos PIC sobre metais oxidaveis

Se a eletrosintese dos PIC sobre eletrodos inertes é relativamente simples
de se operar, as possibilidades de obtencdo eletroquimica de filmes destes compostos
sobre metais oxidaveis como Fe, Al, Zn, apresenta dificuldades adicionais, pois
normalmente na regido de potenciais onde ocorre a oxidacdo dos mon6meros, acontece
também a dissolucdo (oxidagao) do metal e nesta competicdo de reagbes a dissolucdo do
metal se torna o fenOmeno preponderante. Para superar esta dificuldade pode-se utilizar

as seguintes alternativas:

- Realizar um pré tratamento na superficie do metal. Um exemplo é o

tratamento de ago zincado por Na,S e eletrodeposicao de PPy em meio aquoso (59).

- Escolher um eletrélito que iniba a dissolugdo do metal, como o uso de

LiClO, em agua para a deposicdo da PAni sobre aco carbono(60).

- Para os metais passivaveis, pode-se escolher um eletrdlito conveniente
onde o metal se apresente passivo numa faixa de potenciais igual ou superior ao
potencial de oxidacdo do mon6mero. Como exemplo pode-se citar a sintese do poli(5-
amino 1-naftol) (PAN-5,1) em HCIO, 1M sobre aco carbono entre os potenciais de +0,35
e +1,20 V/ECS (61).

2.3 OS PIC E A PROTECAO CONTRA CORROSAO

Para o caso dos PIC como para os filmes isolantes, os parametros que

contribuem para uma protecdo contra a corrosao sao:

12
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- Aderéncia do PIC sobre o substrato.

- Estrutura morfolégica do filme (compacidade, homogeneidade,
espessura,...), que poderao proporcionar um efeito barreira, isolando o substrato

metalico do meio agressivo.

- A estrutura do mondmero. Ja que a maioria dos compostos que oferecem
boas propriedades anti-corrosivas sdo moléculas aromaticas contendo um ou mais
hetero-atomos. Neste caso o mecanismo de protecdo aceito é a adsorcdao do produto e a
complexacdo da superficie metdlica. Estes fendmenos alteram as propriedades redox da
superficie metalica, a isolam da solugdo e retardam as reagbes de transferéncia

eletronica (3).

Os mondmeros normalmente utilizados na formagdo dos filmes de PIC
(pirrol, anilina, tiofeno, naftilaminas substituidas..) sdo caracterizados pela presenga de
hetero-atomos (N, S, O) normalmente presentes em inibidores de corrosdo utilizados
comercialmente (3), o que leva a pensar que os polimeros destes mondmeros possam

apresentar boas propriedades anti-corrosivas.

Porém existem mecanismos proprios aos PIC, que tornam o estudo do

emprego deste novo material na protegdo contra a corrosao muito interessante.

Quando a superficie de um metal oxidavel esta coberta por um filme de PIC
em um meio corrosivo, tem-se nos poros do filme, na interface metal solucdo, a
formacdo de uma pilha que tende a reduzir o polimero, oxidando o metal (Figura 11)

segundo as reagoes:

M —» M + ne

P* + ne —» p™

polimero
condutor

n+
M — metal

A" — ion dopante do polimero
P —» polimero condutor

Figura 11 - Esquema descritivo do mecanismo de dedopagem dos polimeros condutores em contato
com um metal oxidavel (62).

13
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Durante este fendOmeno, a superficie metalica é polarizada anodicamente e o
potencial estacionario € um potencial misto de origem cinética determinado pelo balanco
entre as velocidades de oxidagdo do metal e de redugdo do polimero (Figura 11)
(3,62,63).

Neste caso, duas situagdes podem aparecer.

2.3.1 PIC cobrindo um metal passivavel

O polimero polariza o metal e o conduz a seu dominio de passivacdao. Se o
meio é favoravel (eletrélito, pH, oxigénio,...), forma-se uma camada de 6xidos protetora

que é automaticamente renovada quando a superficie é deteriorada (Figura 12).

O2 OH O2 OH

Figura 12 - Esquema descritivo do mecanismo de protecdo contra a corrosdao de um metal
passivavel por um filme de PIC (62).

Neste caso, como mostra a Figura 13, o PIC se reduz a um valor de
potencial onde a camada de oOxidos passivantes do metal é formada e preservada e o
valor da corrente de redugdo do filme (também chamada de densidade de corrente de
corrosdo, Jer ) € pequena. O tempo de protecdo é entdo fixado pelo valor desta corrente
de reducdo que determina o tempo tedrico de polarizacdo e portanto de passivagao e
pela existéncia de eventuais reacbes irreversiveis (superoxidacdo,...) suscetiveis de

alterar o carater eletroativo do depdsito (3,35,64,65,66,67).

14
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M —» M™ Aj

zona de passivagdo.
o jcor

PFEd POX

Figura 13- Esquema da polarizagdo de uma superficie oxidavel passivavel por um polimero
condutor.

2.3.2 PIC cobrindo um metal nao passivavel

Se o potencial do par redox do polimero é menor que o potencial minimo de
passivacdo do metal ou o metal ndo é passivavel nas condicdes impostas, a camada de
oxidos formada ndo é passivante e o polimero é rapidamente dedopado/reduzido (Figura
14). Nesta situacdo pode-se considerar a dedopagem/reducao do polimero como uma
reacdo de corrosdo suplementar (3). O metal ndo é protegido contra a corrosdo a menos

que o polimero apresente um efetivo efeito barreira (67).

Figura 14 Esquema da polarizacdo insuficiente de uma superficie oxidavel passivavel ou metal ndo
passivavel.
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2.3.3 Protecao do Fe pelos PICs

Como pode ser visto no diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/H,O, o
ferro forma uma camada de oOxidos termodinamicamente estdveis e passivantes para

praticamente todo o dominio de pH em valores dados de E (2).

Se o PIC possuir um potencial do par redox maior que o potencial exigido
para a formacdao da camada de oOxidos passivantes no pH do meio utilizado, o PIC ira
preservar esta camada de oxidos, protegendo o metal. Tal fenémeno foi mostrado por
DeBerry (11) e MacDiarmid et al (66) para o ago inox SS 430 coberto por um filme de

PAni dopado e oxidado em meio aquoso acido.

E(V)

2 4

passivacao
ol
corrosao
-0,8 +
imunidade
Ccorrosao |
0 9 12 pH

Figura 15 - Circunstancias tedricas de corrosdo, imunidade e passivacdo do Fe em agua (2).

Em funcdo destas caracteristicas dos PIC, neste trabalho sera explorada a
propriedade dos PIC obtidos a partir de naftilaminas substituidas, sés ou polimerizadas
conjuntamente com outros mondmeros, como protetoras do Fe e suas ligas contra a

corrosdo, por efeito barreira ou passivacdo anddica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MONOMEROS

Os monomeros 5-amino-1-naftol e o 1,5-diaminonaftaleno Aldrich foram
utilizados apos prévia purificacdo por recristalizagdo. A anilina foi bi-destilada antes de

ser utilizada e armazenada sob refrigeracao.

3.2 ELETROLITOS

Foi utilizado H,SO, 95-98% Aldrich, HCI 36% e HCIO, 70% Merck, K;SO,
Prolabo. Agua destilada e deionizada foi utilizada para o preparo das solucdes

eletroliticas.

3.3 SOLVENTES

Os solventes utilizados foram Acetonitrila grau espectrométrico Aldrich,
acetona Prolabo Rectapur, n-Metilpirolidona (NMP) e di-Metilformamida (DMF) grau pa

Merck e dgua destilada e deionizada.

3.4 ELETRODOS

Foi utilizada uma montagem eletroquimica classica constituida de um
sistema de trés eletrodos em uma célula de um Unico compartimento, sendo um eletrodo

de trabalho, um eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia.

Os metais para a confeccdo dos eletrodos de trabalho foram placas de
40x15x1mm? de aco carbono (AISI 1010) (aco carbono) e aco inoxidavel SS 430 (aco
inox ) (Cr= 16,0; Ni= 0,4; C= 0,05, Mo= 0,1; Mn= 0,5; S< 0,01; Si= 0,46; F= 0,02;
Cu= 0,09) Weber Metais (Paris). Antes de cada utilizacdo elas foram polidas com papel
abrasivo 1200, lavadas em acetona durante 5 minutos em agitacdo ultra-sonica, limpas
com papel absorvente embebido em acetona, lavadas com agua destilada e finalmente

secas com jato de ar.

Também utilizou-se placas de 1 mm de espessura e cilindros de 5 mm de
didmetro de Fe puro 99.99% Goodfellow. Os cilindros foram recobertos por uma camada
de laca cataforética depositada a 150 V, cozida a 180 °C e encamisada por uma camada
espessa de resina epdxi. Antes de cada utilizacdo os eletrodos de Fe puro foram polidos

com papel abrasivo 1200, lavados com agua e secos com ar comprimido.



Materiais e Métodos

Foram utilizadas placas de Pt macica 99.99% e filmes finos de Pt e Fe
depositados por pulverizacdo catddica sobre placas de vidro para os estudos de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ex-situ por reflexao,
espectroscopia de fotoelétrons X (XPS), da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
da Microscopia de Forca Atomica (AFM). Antes de cada utilizacdo elas foram lavadas em

acetona durante 5 minutos em agitacdo ultra-sonica e secas com jato de ar.

Para os estudos FTIR in-situ por multipla reflexdo interna (MIRFTIRS -
Multiple Internal Reflection Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram utilizados
prismas de Zn/Se cobertos com Pt pulverizada catodicamente. Antes de cada
pulverizacao os prismas foram polidos por 5 minutos com pasta de diamante de 6, 3, 1 e

1/4 um, nesta ordem.

Os eletrodos auxiliares foram placas ou telas de Pt 99.99% e os eletrodos de
referéncia foram Ag/AgCl construido pela formagdao de uma camada de AgCl sobre um fio
de Ag numa solugdo de HCI 0,5M através da imposicdo de uma corrente constante de 0,5
mA/cm? por 1 hora, eletrodo de calomelano saturado (ECS) e sulfato mercuroso
(Hg/HgS0,) Tacusel.

3.5 EQUIPAMENTO ELETROQUIMICO

Para a sintese eletroquimica dos filmes de PIC e para os estudos
eletroquimicos foi utilizado potenciostato EG&G PAR 173/362, controlado por um
programa EG&G PAR M 270 e um “Lock-in Amplifier EG&G”.

3.6 EQUIPAMENTO DE ANALISE ESPECTROQUIMICA

3.6.1 Espectroscopia infravermelho

Os espectros de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ex-situ
foram obtidos por reflexdao sobre filmes depositados sobre placas de Pt, Fe, aco carbono e
aco inox no estado seco e os espectros in-situ sobre prismas de Zn/Se pela técnica

MIRFTIRS em um espectrometro IR a transformada de Fourier de marca Nicolet.

3.6.2 Espectroscopia de fotoelétrons X (XPS)

As andlises XPS foram realizadas com a ajuda de espectrémetros V.G.
ESCALAB MK1 e MK2 sob uma pressdo de 10® mbar em modo de energia constante

(200W aplicados ao anodo de Mg). A energia cinética da radiacdo MgKo utilizada foi de
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1253,6 eV. Os picos sdo reconstituidos com a ajuda de um programa de informatica de
simulacao do ITODYS.

Os espectros XPS foram calibrados tomando-se um valor de 285 eV para a
energia de ligagdo dos carbonos aromaticos e alifaticos. Para o cdlculo da taxa de
dopagem dos polimeros utilizou-se a razao das &areas correspondentes as aminas

dopadas em relagdo as aminas totais N*/Notar.

3.6.3 Espectroscopia Raman

Utilizou-se um aparelho Dilor X-Y equipado de um detetor multicanal de
1024 diodos resfriados por efeito Peltier. A vantagem essencial da deteccdo multicanal é
a rapidez de gravacao de uma praia espectral e a possibilidade de melhorar a relagao

sinal/ruido realizando-se varreduras repetitivas.

Utilizou-se raia excitadora a 514.5 nm proveniente de um laser de argonio

ionizado Spectra-Phisic modelo 165.

3.7 APARELHOS DE ANALISE MICROSCOPICA

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura

As imagens foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura
Cambridge Stereoscan 250 no Laboratoire de Physique des Liquides et Electrochimie de
I’'Université Paris 6 - Pierre e Marie Curry e num microscopio eletronico de varredura
Philips modelo XL20 no PPGEM - UFRGS.

3.7.2 Microscopia a forga atomica (AFM)

A resolugdo exponencial dos microscopios de efeito de tunelamento foi na
origem um conjunto de técnicas fundadas num principio analogo e agrupadas sob o

|Il

nome de “microscopia a campo proximo” ou “microscopia a sonda local”. O principio de
base é de explorar a superficie de um objeto com a ajuda de uma sonda de pequena
dimensdo, colocada na extremidade imediata da superficie (Figura 16). A medida local da
intensidade de uma das interagbes que se manifesta entre a sonda e a superficie permite
obter um sinal do qual se extrai a cartografia de diferentes grandezas fisicas
caracteristicas da superficie. Elas resultam da soma de forgas intermoleculares repulsivas

de curta distancia e atrativas de maior distancia.
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A grande vantagem de um microscopio a forca atomica em relagdo aos
outros microscopios € ela permitir obter-se uma imagem de qualquer superficie,

condutora ou nao.

As imagens foram obtidas em um nanoscope III Digital Instrument.

detetor da interacao
ponta/superficie [ ]
7
; Sistema
; mecanico de
\ 4 7 aproximacgdo
ponta ; da ponta
7
| amostra | —
computador
piezoelétricos
’ 000 o0

Figura 16 - esquema do principio de funcionamento de um microscépio a campo préximo.

3.8 ADERENCIA

A aderéncia dos filmes sobre os substratos foi determinada de acordo com a
norma DIN 53151, e sua analoga ABNT NBR 11003/1990 que consiste em se cortar o
filme 6 vezes em angulo reto, aplicar uma fita adesiva, pressionar bem sobre os cortes,
puxa-la rapidamente e avaliar a quantidade de filme arrancado segundo o cédigo a

seguir:
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Grau de

A Descricao da fita apds destaca-la imagem
aderéncia

Nenhuma area da pelicula

destacada.

Area da pelicula destacada, cerca de

5% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca de

15% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca de

35% da area quadriculada

Area da pelicula destacada, cerca de

65% da area quadriculada

3.9 MEDIDA DA MASSA MOLECULAR

No inicio dos anos 80, novas técnicas de ionizacdo foram desenvolvidas,
entre elas a dessorcdo laser (LD), que consiste a enviar impulsos laser a superficie de
uma amostra a analisar, colocada sobre um substrato inerte. A molécula é entdo expulsa
na forma de ions e de moléculas neutras que sdao em seguida detectadas pelos métodos
classicos de espectrometria de massa, principalmente a deteccéo a tempo de v6o. (TOF;
Time of Flight) (Figura 17).

Espectrometro de Massa

@ Y O
@ %
® L]

Output e analise
dos Dados

Figura 17 - Esquema de funcionamento do espectrometro de massa utilizado na técnica MALDI.
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A técnica Matrix Assisted (UV)-Laser Desorption Ionization (MALDI) foi
descoberta por Karas et al (68,69). Em comparagdo as precedentes técnicas de
dessorcdo laser, a MALDI repousa sobre a idéia de misturar a amostra a analisar a uma
solucdo de pequenas moléculas organicas (Matriz) que tem uma forte absorcdo de
ressonancia no comprimento de onda do feixe laser incidente. A matriz serve para
separar as moléculas a analisar uma das outras e a reduzir assim as forgas

intermoleculares que possam existir entre elas.

A energia laser é transmitida as moléculas da matriz por excitagdo
eletronica. A absorcdo desta energia em fase condensada conduz a uma desintegragao
explosiva de um pequeno volume matriz-amostra ndo afetando as moléculas da amostra
a analisar. Por conseqliéncia, a dessorcao das moléculas se da independentemente da

sua propriedade de absorcdao e de seu tamanho.

A técnica MALDI foi utilizada para a determinagdo da massa molecular. As
analises MALDI foram realizadas no Laboratoire de Chimie Structurale Organique et

Biologique da Université Pierre et Marie Curie (Paris VI).

Os espectros de massa foram obtidos utilizando um Espectrometro de Massa
a tempo de voo linear (PerSeptive Biosystems, Boston, MA, USA). Neste aparelho, o feixe
laser (laser N, pulsante (A=337 nm, duracao do pulso de 3 ns, taxa de repeticao de 2Hz)
é focalizado com um angulo de incidéncia de 45° sobre a amostra com a ajuda de lentes

de quartzo.

A voltagem foi ajustada em 25 kV. O pulso de voltagem foi ajustado para
que se obtenha a melhor resolucdo de massa possivel. O espectro de massa foi
registrado obtendo-se a média sobre 32 impulsos de laser por um osciloscopio Tektronic
TDS 520 (Beaverton, OR, USA).

3.10 ESTUDO DA PROTECAO CONTRA A CORROSAO

A determinagdo do potencial de circuito aberto em diversos meios, foi
realizada em um potenciostato EG&G PAR 173/362, controlado por um programa EG&G
PAR M 352.

A quantidade de material dissolvido apds imersdo em uma solugdo agressiva
(HCl 10-1 M + NaCl 4.10-1 M) de uma placa coberta de filme de PIC em comparagao com

um eletrodo nu foi utilizada para avaliar as propriedades de protecdo dos filmes.

A quantidade de Fe*? que passou em solucdo foi medida utilizando-se um
Espectrofotémetro UV-Vis Perkin-Elmer lambda 2 utilizando-se o método da o-

fenantrolina (70), que consegue determinar tracos de Fe e é pouco sensivel a
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interferentes. Os resultados do teste ndo serdo expressos em concentracdo de Fe
dissolvido mas em j.r associada, que é uma grandeza normalmente utilizada para
avaliar-se a velocidade do processo de dissolugao de substratos mergulhados em um

meio agressivo. A j.r € deduzida a partir da lei de Faraday;

QO=2Fn,

onde NEge representa o nimero de mois de Fe?* que passaram em solugdo e

_Q_ZFnFe

t t

onde & representa a duracdo do teste.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE DO POLI(5-AMINO 1-NAFTOL)

O poli(5-amino 1-naftol ) (PAN-5,1) & um novo polimero condutor
sintetizado em meio organico e aquoso acido sobre platina (Pt), carbono vitreo (CV)
(51,55) e em meio organico neutro (57) a partir da oxidacdo eletroquimica do AN-5,1
(Figura 7) e apresenta a particularidade de uma polimerizacao seletiva sobre os grupos
NH, quando a eletrosintese é realizada em meio acido. O polimero obtido possui uma
estrutura do tipo PAni (46,48,51,52,55) com os grupamentos -OH livres na cadeia
polimérica (Figura 9). Esta estrutura foi confirmada pelo método do célculo dos orbitais

fronteiros (55).

A sintese quimica deste novo polimero foi realizada de forma original nos
nossos laboratérios (1), tendo permitido a construgdao de um dispositivo controlador de
potencial (32,71).

4.1.1 PAN-5,1; Sintese quimica

O monO6mero AN-5,1 apresenta-se na forma de um pé violaceo,
praticamente insollvel em agua e solugbes aquosas acidas (solubilidade da ordem de
5.102 M) e solivel em praticamente todos os solventes orgdnicos (metanol, etanol,

acetona, THF, ...).

Apesar do monémero AN-5,1 ndo ser solUvel em agua, a sintese do PAN-5,1
€ possivel de ser conduzida neste solvente e 0 meio aquoso foi escolhido por motivos de

preco e de meio ambiente.

Em estudos precedentes na sintese eletroquimica com este mondmero,
varios acidos foram experimentados (HCI, H,SO,4, HCIO,4, H,C,04,) (46,48,51,52,55). Em
todos eles é possivel chegar-se ao PAN-5,1, porém os melhores resultados do ponto de
vista das propriedades necessarias para a formacdo de filmes protetores contra a
corrosdao, como condutividade, solubilidade, homogeneidade e compacidade foram
obtidos com o HCIO, em meio aquoso. Por estes motivos e para poder comparar nossos
resultados com os ja obtidos na eletropolimerizacdo deste mondomero, este meio foi

adotado.

Na sua sintese eletroquimica neste meio sobre eletrodos de Pt pelo método
da voltametria ciclica, na primeira varredura de potencial um pico € visivel a +0,64

V/ECS, que corresponde ao potencial de oxidacdo deste monomero neste meio (51,55,
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ver também pagina 41). Portanto o agente oxidante a utilizar deve oferecer um potencial
levemente superior a este valor, necessario a reacdao, porém ndo muito maior, para nao
se correr o risco de superoxidacdo do mondmero, com conseqliente perda das

propriedades do polimero obtido.

Para esta ordem de grandeza de potencial de oxidagao, o agente oxidante
escolhido foi o FeCls, facilmente encontrado no mercado, de baixo custo e hidro-soluvel,
o que facilitara a eliminagcdo do meio reacional de possivel excesso de FeCl; e do FeCl,,

subproduto da reagdo através de simples lavagem do polimero obtido com agua.

Em um copo tipo becker de 500 ml se obtém uma suspensdo de 10 gramas
de AN-5,1 em 100 ml de HCIO, 1M através de agitagdo ultra-sonica durante 10 minutos.
Em um outro copo tipo becker de 500 ml dissolve-se 10,2 g do agente oxidante FeCls
também em 100 ml de HCIO, 1M.

Sob agitacdo mecénica constante, a temperatura ambiente, adiciona-se
gota-a-gota a solucdo de FeCl; sobre a suspensdao do mondémero. Um produto de cor
preta aparece imediatamente. A agitacdo é mantida por mais duas horas apos a total

adicao do agente oxidante.

O produto resultante é filtrado sob vacuo com o auxilio de uma trompa
d’adgua, lavado abundantemente com agua destilada até que o filtrado seja incolor. Leva-
se a torta resultante a um dissecador durante 24 horas ou mais, se 0 mesmo ainda nao
se apresentar seco apods este tempo. O produto é entdo moido com a ajuda de um gral

até que um solido pulverulento seja obtido.

Para eliminar possiveis sobras do mon6mero, oligbmeros e outras
impurezas, este p6 é entdo levado a um filtro e lavado abundantemente com metanol até

que o filtrado seja incolor.

O polimero obtido apresenta-se sob a forma de um pd negro, parcialmente

solavel em N,N-dimetilformamida (DMF) e 1-metil 2-pirrolidona (NMP).

4.1.1.1 Caracterizacao eletroquimica do PAN-5,1 quimico

Com a finalidade de estudar o comportamento eletroquimico do PAN-5,1
obtido por sintese quimica conforme apresentado acima de forma comparativa ao PAN-
5,1 obtido por via eletroquimica sobre eletrodos de Pt (46,48,52,55), foram preparados

eletrodos de Pt cobertos com o polimero.

O PAN-5,1 foi dissolvido a 3% em NMP com a ajuda de agitacdo mecanica
por 10 minutos e uma gota da solugdo foi adicionada em 0,5 cm? de um eletrodo de vidro

recoberto com Pt depositada por pulverizacdo catddica. O eletrodo foi levado a uma
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estufa a vacuo mantida a 25 °C e vacuo de 500 mm Hg por 24 horas. Obtém-se assim

sobre o eletrodo um filme da ordem de 1 um de espessura.

Quando se varre o potencial destes eletrodos entre -200 e 500 mV/ECS a
diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 50, 100 e 200 mV.s!) com a ajuda de
uma célula de trés eletrodos e um compartimento, em HCIO, 1M (Figura 18) aparece um
Unico, bem definido e reversivel sistema redox ((Valor do potencial no pico de corrente
catddica) E. = +20 mV e (Valor do potencial no pico de corrente anddica) E, = +190
mV/ECS a 50 mV.s™).

Um comportamento similar é observado para o PAN-5,1 obtido
eletroquimicamente sobre Pt neste mesmo meio (51,55). Em um estudo precedente
sobre o processo redox do PAN-5,1 obtido eletroquimicamente (52), foi mostrado que os

prétons sdo a espécie dominantes na compensacdo das cargas.

+0.5V/ECS
! 5 mV/s
10

20

501

100

/
\/ 200

Figura 18 — Resposta da voltametria ciclica de um filme de PAN-5,1 aplicado sobre um eletrodo de
Pt a varias velocidades de varredura entre -0,2 e +0,5 V/ECS. Meio: HCIO4 1M.
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Quando se relaciona os valores de pico da corrente catddica (ic) com a raiz
quadrada da velocidade de varredura correspondente, observa-se uma linearidade
(Figura 19) indicando um controle difusional no processo de oxidagao-redugdao do PAN-
5,1 neste meio (51).
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Figura 19 - Variacdo da intensidade do pico de corrente catddica pela raiz quadrada da velocidade
de varredura na resposta da voltametria ciclica do filme de PAN-5,1 apresentado acima.

Uma propriedade importante que os PIC apresentam é a reversibilidade do
sistema redox, visivel quando se varre o potencial abaixo e acima dos valores de pico da
corrente catoddica (i) e anddica (i;) caracteristicos de cada PIC. Se esta reversibilidade
for acompanhada de uma estabilidade nos valores de pico de i. e i, abre-se a este PIC
um importante campo de aplicacdo na micro informatica e nos dispositivos de deteccao,

por exemplo.

Eletrodos modificados com PAN-5,1, construidos como apresentado acima
foram submetidos a ciclagem repetitiva entre +0,2 e +0,45 V/ECS a 50 mV.s™. Conforme
pode ser observado na Figura 20, apds mais de 400 ciclos ainda estavam preservados
85% dos valores de pico da i, em relagdo a i, original, o que representa uma muito boa

estabilidade deste PIC a ciclagem repetitiva em meios aquosos acidos.
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ciclo 001 -7 /
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+0.45V/ECS

Figura 20 - Resposta da voltametria ciclica de um filme de PAN-5,1 aplicado sobre um eletrodo de
Pt a 50 mV.s! entre -0,2 e +0,45 V/ECS. Meio: HCIO, 1M.

4.1.1.2 Analise IR ex-situ

O PAN-5,1 obtido como descrito anteriormente foi analisado por
espectroscopia infravermelho ex-situ por transmissao e os espectros obtidos (Figura 21)
sao similares aos do PAN-5,1 obtido eletroquimicamente sobre eletrodos de Pt por Pham
et al (51,55).

Como pode ser visto no espectro do PAN-5,1 entre 600 e 2000 cm™
mostrado na Figura 21 (a), a banda que aparece a 1633 cm™ é atribuida a presenga de
uma vibracdo de elongacao das ligacdes N-H dos grupamentos imina (72,73) e o
pequeno pico a 1614 cm™ é atribuido as quinonas (C=0) (72,74). As vibragbes de
elongacdo das ligagdes C=C,, sdo observadas a 1585 cm™ (51,72,73).
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Com relagdo ao grupamento -OH, a vibracdo de elongagao O-H é visivel na
banda a 3058 cm™ (Figura 21 b), a elongacdo C-O a 1047 cm e a vibracdo de
deformacdo a 1186 cm™ (72). Estas bandas mostram que ainda existe o grupamento

—-OH livre no material obtido (51).

As bandas a 1292 e 1255 cm™ s3o0 devidas a elongagdo das ligacdes C-N das
aminas secundarias (72,73) e a 3223 cm™ observa-se a banda do grupamento imina
(72). A presenga de aminas secundarias e de iminas (-C=N-) mostram que o grupamento

-NH, toma parte na polimerizacao.

A presenca de trés hidrogénios adjacentes é confirmada pelas duas bandas a
798 e 750 cm’!, atribuidas as vibracdes de deformacdo C-H fora do plano e os dois

hidrogénios adjacentes s3o identificados pela banda a 820 cm™ (72).

No monoémero (Figura 7) temos a presenca de 3 H adjacentes nos dois anéis
benzénicos. Entdo o aparecimento das bandas caracteristicas dos 2 H adjacentes
evidencia uma ligacao nas posicoes ‘para’ e a preservacao dos 3 H adjacentes indica que
um dos anéis aromaticos do monémero foi preservado. A banda a 1109 cm™ é atribuida

ao ClO4 dopante.

A partir destas informacOes e dos estudos ja realizados sobre este polimero
por FTIR ex-situ e in-situ pelo método MIRFTIRS (51,53,55,58), é razoavel afirmar que o
PAN-5,1 obtido da maneira descrita acima possui uma estrutura do tipo PAni com os

grupamentos —OH preservados na cadeia polimérica conforme apresentado na Figura 22.
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Figura 21 - IR ex-situ por transmissdo do PAN-5,1 quimico. (a) dominio entre 600-2000 cm™. (b)
dominio entre 2000-3700 cm™.
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Figura 22 - Formula estrutural esquematica do PAN-5,1 (51) com indicagdo das principais ligagdes
caracterizadas no FTIR.

4.1.1.3 Analise XPS (Espectroscopia de fotoelétrons X)

Com a finalidade de confirmar as conclusdes da analise FTIR e de determinar

a taxa de dopagem do polimero foi realizada a andlise XPS.

O espectro Cis (Figura 23) mostra trés picos, o primeiro, mais intenso, a 285
eV, atribuido aos atomos de carbonos aromaticos e alifaticos ligados com atomos do
mesmo tipo. O segundo, menos intenso, a 286,5 eV, é atribuido as ligacdes simples entre
atomos de carbono e oxigénio (C-0O) e as ligacbes do carbono com o nitrogénio (C-N) e
(C=N) (75,76,77). O pico a 288,1 eV, de fraca intensidade, pode ser atribuido a presenca
de grupos quinonas (C=0) em pequena quantidade (75,76).
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Figura 23 - Espectro XPS C;s do PAN-5,1 obtido por sintese quimica.
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O espectro Nis (Figura 24) apresenta 3 picos, os dois primeiros mais
intensos, a 399,1 e 400,2 eV, sdo atribuidos respectivamente as iminas neutras(-N=) e
as aminas (75,76,78). O terceiro pico, menos intenso, a 401,8 eV, assinala a presenca

das aminas protonadas (78). A taxa de dopagem é de 17%.
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Figura 24 - Espectro XPS N;s do PAN-5,1 obtido por sintese quimica.
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Figura 25 - Espectro XPS Cl,, do PAN-5,1 obtido por sintese quimica.
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O espectro Cl,, (Figura 25) mostra que o anion ClO, esta presente como
dopante do polimero. Os dois picos, Clyps;2 @ 207,8 eV e Clyp12 @ 209,3 eV confirmam que
os atomos de Cl presentes no polimero estdo sob a forma de ClO, (75,76,79).

Estes resultados mostram claramente a presenca das aminas, iminas e
grupamentos quindides na cadeia polimérica e a dopagem com o ion ClO,, confirmando

os resultados da analise FTIR apresentados anteriormente.

4.1.1.4 Determinacao da massa molecular

A massa molecular dos polimeros é uma grandeza caracteristica destes
compostos e para sua determinagdo recorre-se normalmente a técnica da cromatografia
de permeacao de gel (GPC). Infelizmente, para os polimeros condutores, portadores de
carga, os resultados obtidos através desta técnica ndo sdo confidveis, sendo para o caso

da PAni mais elevados que na realidade (80,81,82).

Neste trabalho foi determinada a massa molecular do PAN-5,1 pela técnica

MALDI, que da resultados de valor absoluto.
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Figura 26 - Espectros de massa MALDI do PAN-5,1 entre 200 e 2000 m/z.

O espectro de massa do PAN-5,1 para valores entre 200 e 2000 m/z sao

mostrados na Figura 26. A partir de 315 m/z aparecem grupos de picos separados por
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um passo molecular de 156 m/z e representam sucessivamente os dimeros, trimeros,
etc. do polimero (mol do AN-5,1=159). A amplitude dos picos (counts) é proporcional a
quantidade de cada um destes compostos, o que mostra sem ambiglidade que a
amostra de PAN-5,1 analisada é constituida de uma mistura de moléculas de massa

compreendida entre 2 e 12 motivos, com predominancia de cadeias entre 2 e 7 motivos.

No espectro de massa MALDI entre 250 e 750 m/z Figura 27, pode-se
observar que ja a partir do primeiro grupo de picos, referente aos dimeros do PAN-5,1,
aparecem subgrupos, antes e depois do grupo principal com passo 156 m/z, separados
exatamente de 16 m/z. No espectro de massa MALDI entre 750 e 1250 mostrado na
Figura 28 fica evidente para cadeias de massa mais alta, que além dos subgrupos a -16
e + 16 m/z, aparecem também subgrupos de picos separados do grupo principal de +32
e -32 m/z. A figura 29 mostra com detalhes a presencga destes subgrupos de picos para

as cadeias de PAN-5,1 com 5 motivos.
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Figura 27 - Espectros de massa MALDI do PAN-5,1 entre 250 e 750 m/z.

Como na técnica MALDI cada grupo de picos representa uma cadeia de
massa distinta e o espectro evidencia uma presenca regular de cadeias com mais ou
menos multiplos de 16 m/z de massa, a nossa atencdo se volta para explicar tal
ocorréncia pela inclusdo ou exclusdo do grupamento -OH na(s) terminacdo(des) das

cadeias.
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Tal hipotese foi apresentada de forma original por Camalet et al (82,83)
guando da interpretacao dos resultados MALDI da PAni eletropolimerizada sobre ago
carbono em meio aquoso acido, mas tal fato merece um estudo mais aprofundado, que
também dé conta de explicar a provavel presenca de grupos quinoides, evidenciados nas
analises FTIR e XPS apresentadas anteriormente (em torno de 1%) e ndo previstas no
modelo estrutural proposto por Mostefai et al para o PAN-5,1 sintetizado
eletroquimicamente, (49,51).
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Figura 28 - Espectros de massa MALDI do PAN-5,1 entre 750 e 1250 m/z.
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Figura 29 - Espectros de massa MALDI do PAN-5,1 entre 720 e 830m/z.
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4.1.1.5 Condutividade do polimero e de seus filmes

Foi isolada com a ajuda de parafina fundida uma superficie de 1 cm? em um

eletrodo de aco inox preparado como descrito anteriormente em 3.4.

Uma amostra do PAN-5,1 obtido como descrito em 4.1.1 foi tratada com
NH4OH para dedopar o polimero. Uma gota deste material previamente dissolvida a 2%
em NMP foi adicionada na area isolada da placa de ago inox e seca ao ar durante 24

horas a 40 °C. Desta forma é obtido um filme de aproximadamente 5 um de espessura.

O filme assim obtido encontra-se dedopado e a medida da condutividade
transversal resultou em 1.10!° S.cm™, prépria de um filme ndo condutor, o que é

coerente com a PAni no estado oxidado dedopado (Figura 5) (23).

Um novo eletrodo obtido do mesmo modo é mergulhado em H,SO, 1M e
com a ajuda de uma célula de 3 eletrodos o potencial é levado a +0,5 V/ECS durante 10
minutos. Depois o filme é lavado com uma solugdo de H,SO4 0,1M e seco com jato de ar.
Por analogia a PAni (18,22,23) obtém-se assim um filme protonado e parcialmente

oxidado.

O filme assim obtido apresentou uma condutividade transversal da ordem de
1.10° S.cm™, o que também estd de acordo com o comportamento da PAni. O PAN-5,1
obtido sobre Pt por sintese eletroquimica neste mesmo meio apresentou uma

condutividade da ordem de 1.103 S.cm™.

4.1.1.6 Passivacao do aco inox contra a corrosao

O comportamento dos metais oxidaveis passivaveis ao ensaio de potencial
de circuito aberto (V,.) € um método confiavel para qualificar a capacidade de passivagao
anddica contra a corrosdao conferida pelos PIC, como mostrou DeBerry (11), MacDiarmid
et al (66) e Joiret et al (84). Portanto, a medida do V.. em funcdo do tempo de uma
placa de aco inox com e sem filme de PAN-5,1, mergulhada em H,S0O, 1M foi utilizada no

estudo das propriedades anti-corrosivas dos filmes de PAN-5,1.

Para os metais oxidaveis passivaveis, é possivel prever a formacdo e/ou
preservacao da camada de oxidos passivantes caracteristica se este metal se encontra
recoberto por um filme de PIC que apresenta um par redox a valores de potencial
superiores ao minimo potencial de passivacao do referido metal, quando este encontra-
se em contato com uma solugdo corrosiva, conforme mostrado anteriormente em 2.3 e

apresentado de forma esquematica na Figura 30.
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a) L Protegao
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Figura 30 —-Esquema da resposta eletroquimica de um metal oxidavel passivavel genérico em modo
potenciodinamico no caso em que com a cobertura de um filme de PIC em que a passivacdo
anddica contra a corrosdo é teoricamente: a) possivel, b) impossivel.

O aco inox apresenta em H,SO, 1M uma regido de passivagao entre -0,3 e
+0,7 V/ECS aproximadamente (Figura 31), valores similares aos apresentados por outros
autores para este mesmo material (66) e seu potencial minimo de passivacdo (-
160mV/ECS) é inferior ao potencial do par redox do PAN-5,1 (E~+150 mV/ECS) (Figura
18). A passivacdo anodica contra a corrosdo do acgo inox por este polimero é entdo

teoricamente possivel.
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Figura 31 - Resposta da voltametria ciclica de um eletrodo de ago inox 50 mV/ECS entre -500 e
+1000 mV/ECS. Meio: H,SO,4 1M.
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Para o Fe puro ou ago carbono, este mecanismo de protegdo nao é viavel
neste meio com a utilizacdo deste PIC, ja que o potencial minimo de passivacdo do Fe em
H,S0, 2M é de ~+350 mV/ECS (Figura 32), ou seja, superior ao valor do potencial do
par redox do PAN-5,1.
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Figura 32 - Resposta eletroquimica de um eletrodo de Fe puro em modo potenciodinamico em
H,S0, 2M a 20 mV.s™ . Superficie do eletrodo = 0,196 cm?.

Como pode ser observado na Figura 33a (B), uma placa de ago inox sem
filme mergulhada em H,SO, 1M é imediatamente submetida a um ataque corrosivo e seu
Voc cai @ -300 mV/ECS. Nas horas seguintes, uma camada de oéxidos protetores é

formada e o V.. aumenta lentamente até um valor estacionario de 285 mV/ECS.

Quando uma placa de ago inox coberta com um filme de PAN-5,1 é
mergulhada nesta mesma solucao, (Figura 33a (A)), observa-se que a queda do
potencial ndo é instantanea e é bloqueada a valores ao redor de +150 mV/ECS, valor
que corresponde ao potencial do par redox do PAN-5,1 neste meio. Nas horas

subsequentes, o V,. aumenta até atingir +300 mV/ECS.

Para a placa de aco inox coberta de PAN-5,1, o potencial nao atinge jamais
valores onde a camada de oéxidos passivantes € destruida, e o eletrodo € protegido
contra o ataque corrosivo do meio durante toda a duracdo do experimento (Figura 33b
(A)). O platoé de +300 mV/ECS é alcancado em cerca de quinze horas. Ao contrario, para
as placas de ago inox desprovidas de filme, a zona de potenciais onde o filme protetor é
destruido é alcangada nos primeiros segundos apds a imersdo (Figura 33b (B)) e o plato

de 285 mV/ECS é alcangado somente apos 85 horas.

37



Resultados e Discussao

300
8
g 150r
>
£ . (b) ”
~ L 300+ B —
= 0 - . B
§ 150
-150 | :
O
-300} 501 —

0 20 40 60 80 100 a0
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tempo (h)

Tempo (h)

Figura 33 - (a) Monitoramento da corrosdo (V) em H,SO4 1 M aquoso para; A) aco inox coberto
com um filme de PAN-5,1. B) aco inox nu. (b) ampliagdo para as primeiras 2horas.

Demonstra-se assim que um filme de PAN-5,1 impede que o V. das placas
de aco inox caia a valores onde a camada de O6xidos protetores é destruida. Esta
propriedade permite ao PAN-5,1 proteger a camada de Oxidos passivantes deste metal
neste meio. MacDiarmid et al (66) e DeBerry (11) observaram propriedades similares

para a PAni sobre este mesmo metal neste mesmo meio.

4.1.2 PAN-5,1; Sintese eletroquimica

A eletrosintese do PAN-5,1 sobre eletrodos de Pt e CV foi conduzida com
sucesso por Pham et al em meio aquoso acido e acetonitrila. Os filmes obtidos em meio
aquoso acido apresentaram-se mais homogéneos, aderentes e compactos que o0s
preparados em acetonitrila. Estes filmes apresentaram estrutura do tipo PAni e nao

foram detectadas ligacdes do tipo C-O-C (51,55).

Na eletrosintese sobre materiais inertes os filmes de PAN-5,1 apresentaram-
se compactos, aderentes e homogéneos, propriedades benéficas para a protecao contra a
corrosdo, com a caracteristica adicional de apresentarem o grupamento -OH livre na
cadeia polimérica, permitindo pensar-se em futuras reagdoes de superficie nos filmes
formados. Em fungdo destas caracteristicas ficou-se interessado em estudar a
possibilidade de obter estes mesmos filmes sobre metais oxidaveis, em especial o aco
carbono com vistas a sua utilizacdo como camada primaria (primer) na luta contra a sua

COrrosao.

Os filmes de PAN-5,1 com as caracteristicas desejadas foram obtidos em

meio aquoso acido, onde também se produz filmes com maior condutividade e este meio
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apresenta a grande vantagem de ser compativel com as exigéncias industriais e
ambientais. Em fungdo destas particularidades, os meios aquosos acidos foram os

escolhidos para a formacdo dos filmes deste PIC.

Se a sintese eletroquimica de PIC sobre eletrodos inertes ndo oferece
grandes dificuldades, quando a mesma ¢é realizada sobre eletrodos metalicos oxidaveis

como Fe, aco carbono, aco inoxidavel, Zn, Al, etc. o mesmo nao se verifica.

Na sintese eletroquimica o monémero deve ser oxidado sobre o eletrodo de
trabalho e se no meio eleito o eletrodo também for oxidavel, existira uma competicdo
entre a reacdo de oxidagdo do eletrodo e a do mondmero, dificultando ou impedindo a

formacéo do filme polimérico.

Para o caso do Fe e suas ligas, como pode ser visto no esquema do
diagrama de Pourbaix mostrado na Figura 15, pode-se atingir uma zona de imunidade
para toda a faixa de pH, porém os valores de potencial deverdo ser negativos, da ordem
de -1 V/ECS. Infelizmente, a maioria dos mondmeros que dao origem a PIC ndo se oxida

pela imposicao de valores negativos de potencial.

No diagrama de Pourbaix da Figura 15 (2) também pode ser visto que o Fe
apresenta uma zona de passivacdo para valores positivos de potencial. Porém, aqui
também um obstaculo deve ser superado, pois para um valor dado de pH, para se atingir
a zona de passivacdo pela imposicao de um potencial adequado, o metal mergulhado no
eletrélito encontra-se no seu potencial de repouso (sobre a linha que divida a zona de
passivacao e imunidade) e deve obrigatoriamente atravessar toda a zona de corrosao,

sendo portanto atacado.

4.1.2.1 Comportamento eletroquimico do aco carbono

Os diagramas de Pourbaix sdo teodricos, obtidos em condicOes ideais de
equilibrio termodinamico (2) e ddo uma idéia proxima da real, porém para se
compreender o que em realidade se passa com o metal no meio eletrolitico escolhido e se
determinar qual € a zona de passivagdo do metal no meio, um bom expediente é se
realizar uma varredura de potencial partindo-se da zona de imunidade até a zona de

passivacao.

A resposta da voltametria ciclica de um eletrodo de aco carbono em HCIO,
1M a 20 mV.s! entre -0,6 e +1,4 V/ECS é apresentada na Figura 34. Partindo-se de
-0,6 V/ECS, o primeiro pico anddico indica a regido onde o ago carbono encontra-se no
estado ativo e dissolve-se (entre -0,6 e +0,55 V/ECS). A +0,55 V/ECS (potencial de

Flade) ocorre a passivagdo com a formagao de uma camada de éxidos férricos. Com o
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aumento do potencial o aco continua passivo até aproximadamente +1,2 V/ECS, onde

ocorre a transpassivacao, com evolugdo de oxigénio.

Na varredura reversa a passivacao se mantém até +0,3 V/ECS, onde um
novo pico anddico aparece, indicando a destruicdo do filme de dxidos passivantes. Uma
regiao passiva aparece entre +0,3 e +1,2 V/ECS, valores que permitem a
eletropolimerizacao da maioria dos PIC (PAni, Ppy, politiofenos, polinaftilaminas).
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Figura 34 - Resposta eletroquimica do aco carbono polarizado em modo potenciodinamico em
HCIO, 1M; velocidade de varredura: 20 mV.s™*. Area do eletrodo: 0,3 cm?.

4.1.2.2 Preparacao do PAN-5,1

Os filmes poliméricos foram depositados sobre ago carbono por voltametria

ciclica (VC) e por potencial controlado (PC).

O método classico para a sintese dos PIC sobre aco carbono em meio
aquoso acido consiste a introduzir os trés eletrodos (eletrodos de referéncia, trabalho e
auxiliar) no eletrdlito e lancar a polimerizagcdo ligando o potenciostato
(60,67,83,84,85,86,87,88,89,90).

Como o acgo carbono possui um potencial de repouso ao redor de -0,6 V/ECS
nos meios aquosos acidos (Figura 34), o eletrodo parte deste valor de potencial indo até
o potencial desejado, passando pela faixa de potenciais onde a dissolugdo ocorrera. Uma
dissolugdo quimica ocorrera no potencial de repouso, desde a introducdo do eletrodo no

eletrélito até o momento em que o potenciostato é acionado.
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Com a utilizagdo deste método para os meios aquosos acidos, observa-se
sempre uma dissolucdo dos eletrodos. Normalmente uma fraca dissolucdo é apresentada

como uma vantagem das condicdes utilizadas (82,83).

Descobrimos que para as sinteses pelos métodos potenciostatico e
potenciodindmico é possivel diminuir radicalmente a dissolugdo dos eletrodos de Fe e aco
carbono e de produzir 6xidos de Fe extremamente passivantes sem no entanto bloquear

a superficie do metal para reacdes eletroquimicas utilizando-se um novo procedimento.

Este novo procedimento consiste em impor a célula eletrolitica um potencial
superior ao potencial de passivacao do metal no meio escolhido antes da imersdo do
eletrodo de trabalho no eletrdlito. Quando o eletrodo de ago carbono é imerso no
eletrdlito, ele atinge instantaneamente o valor de potencial onde os 6xidos passivantes

sdao produzidos e preservados.

Neste caso, ocorre a formagdo praticamente instantdnea da camada de
oxidos passivantes e a quantidade de Fe dissolvida do eletrodo € praticamente toda
utilizada para a formagdao desta camada de Oxidos. Analises da presenca de Fe em
solugcdo no eletrdlito pela técnica da o-fenantrolina (70) apods a passivacdo do eletrodo

por este procedimento deram negativo e confirmaram esta hipdtese.

Outro indicador desta hipétese é um fraco aumento da corrente anddica
(unidades de pA.cm™) quando da introducdo do eletrodo no eletrdlito, voltando para
valores extremamente pequenos (décimos de pA.cm™), caracteristicos das correntes de
passivacdo do ago carbono em meios aquosos acidos. Esta corrente observada refere-se

a formacdo da camada dos 6xidos passivantes.

Utilizando este procedimento pode-se trabalhar com eletrodos de Fe e ago
carbono em meios aquosos acidos entre o potencial de despassivacdo do metal e o
potencial de evolucdo de oxigénio (entre ~+0,3 e ~+1,2 V/ECS). Nesta situacdo o
comportamento eletroquimico dos eletrodos de Fe e ago carbono sdo muito préoximos aos
da Pt.

Este novo procedimento apresenta a vantagem adicional de uma
contaminacdo praticamente inexistente do eletrdlito pelos produtos da dissolugdo do

metal.

4.1.2.3 Eletrosintese por voltametria ciclica

Como mostrado em 4.1.1.1 e na Figura 18, o par redox do PAN-5,1 obtido
quimicamente aparece a E. = +20 mV e E, = +190 mV/ECS a 50 mV.s, valores onde o

aco carbono ndo é passivo. A Figura 35 mostra um tipico voltamograma ciclico (VC) a 50
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mV.s! entre 0 e +0,75 V/ECS obtido durante a oxidagdo de AN-5,1 103 M em HCIO4 1M
e o crescimento de um filme de PAN-5,1 sobre um eletrodo de Pt.

Na primeira varredura, entre +0,4 e +0,75 V/ECS, um pico anddico é
observado a +0,64 V/ECS, que corresponde a oxidacdo do AN-5,1. Nos ciclos seguintes ,
realizados entre 0 e +0,75 V/ECS este pico decresce. A potenciais mais negativos
observa-se um bem definido sistema redox a ~+0,23 V/ECS que aumenta de intensidade
com o decorrer dos ciclos, refletindo o crescimento do filme polimérico. Apds 10 ciclos

um filme amarelo dourado, compacto, uniforme e aderente é visivel sobre o eletrodo.

'a r 100 pA T

0 0.75

T
Vvs SCE

Figura 35 - Voltamograma ciclico da formac&o do PAN-5,1 a 50 mV.s™ entre 0 e +0,75 V/ECS
sobre eletrodo de Pt. Meio, HCIO, 1M + AN-5,1 1073 M. &rea do eletrodo 1cm?.

A Figura 36 mostra, para o mesmo meio e também com eletrodo de trabalho
de Pt, com o primeiro ciclo mantido entre +0,4 e +0,75 V/ECS que o mesmo pico
referente a oxidacdo do mon6mero também é observado a +0,64 V/ECS. As seguintes
varreduras de potencial sdo conduzidas entre +0,32 e +0,75 V/ECS. Aqui também, apos
10 ciclos um filme amarelo dourado, compacto, uniforme e aderente (grau Gry para a
norma ABNT NBR 11003/1990 e 100% para a norma DIN 53151) é visivel sobre o

eletrodo, como pode-se ver nha imagem de AFM (Figura 37).
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Figura 36 - Voltamograma ciclico da formacdo do PAN-5,1 a 50 mV.s! entre +0,32 e +0,75 V/ECS
sobre eletrodo de Pt. Meio, HCIO, 1M + AN-5,1 1073 M. &rea do eletrodo 1cm?.
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Figura 37 - Imagem de AFM do filme de PAN-5,1 obtido por VC sobre Pt em HCIO, 1M + AN-5,1
1073 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.

Quando o eletrodo de trabalho é o aco carbono, para o0 mesmo meio e para

as mesmas condigdes descritas anteriormente, utilizando-se o procedimento descrito em
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4.1.2.2 para eletrosintese de PIC sobre metais oxidaveis passivaveis em meio aquoso
acido, a Figura 38 mostra os VC de formacgao do PAN-5,1.

Como pode ser observado nesta figura, dentro da regidao de passivagao do
aco carbono neste meio (+0,32 e +0,75 V/ECS) os VC sdao muitos semelhantes aos
obtidos sobre eletrodos de Pt.

Aqui também os filmes se apresentam de coloragdo dourada, compactos,

uniformes (Figura 39).0s filmes assim obtidos sdo muito aderentes ao substrato (grau
Gry para a norma ABNT NBR 11003/1990 e 100% para a norma DIN 53151).

0 0.32 0.75
1 | | F..

VvsSCE

Figura 38 - Voltamograma ciclico da formacdo do PAN-5,1 a 50 mV.s! entre +0,32 e +0,75 V/ECS
sobre eletrodo de ago carbono. Meio, HCIO4 1M + AN-5,1 107 M, Area do eletrodo 1cm?.

56.949 nm

Um

Figura 39 - Imagem de AFM do filme de PAN-5,1 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO4 1M +
AN-5,1 107 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.
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4.1.2.4 Eletrosintese por potencial controlado

O PAN-5,1 foi sintetizado no mesmo meio HCIO, 1M + 103 M de AN-5,1
sobre aco carbono pela imposicdo de um potencial de +0,75 V/ECS. Este potencial foi
escolhido por ser suficiente para oxidar o monomero neste meio, que é de +0,64 V/ECS
conforme visto em 4.1.2.3 e também por ser um valor de potencial dentro da zona de

passivacao do aco carbono neste meio.

Também nesta etapa o potenciostato foi polarizado antes da introducdo do
eletrodo de trabalho na célula eletrolitica ja que este procedimento permite uma melhor

passivacdo do eletrodo com a minima dissolucdo do eletrodo.

Conforme pode ser visto nas curvas cronoamperométricas apresentadas na
Figura 40, na auséncia do monémero (a) tém-se inicialmente um pico instantaneo de
corrente e o eletrodo segue passivo durante toda a duracdo do experimento, ndo
havendo formacdo de filme. J& com a presenca do monémero (b), nos minutos iniciais
observa-se um maximo de corrente, provavelmente devido a nucleacdo e crescimento do
filme polimérico, como ja observado para a PAni (91) e pode ser constatado na
morfologia dos filmes mostrados na imagem de AFM da Figura 41 e na imagem de MEV
(Figura 42).
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Figura 40 - Curvas cronoamperométricas obtidas com ago carbono (drea= 1 cm? ) a +0,75 V/ECS
em HCIO4 1M. (a) sem a presenca de AN-5,1. (b) com a presenca de 103 M AN-5,1.
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Figura 41 - Imagem de AFM do filme de PAN-5,1 obtido pela aplicagao de +0,75 V/ECS durante 15
min. sobre aco carbono em HCIO4 1M + AN-5,1 1073 M.
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Figura 42 - Imagem de MEV do filme de PAN-5,1 obtido pela aplicacdo de +0,75 V/ECS durante 15
min. sobre aco carbono em HCIO4 1M + AN-5,1 1073 M.

Apds 15 minutos, o filme obtido apresenta-se amarelo dourado e com 30
minutos de sintese o filme toma a coloracdo azul. Segundo Park et al (92) o mesmo
fendbmeno de mudanca de cor é observado durante a eletropolimerizacdo do 1,8-
diaminonaftaleno e seria devida ao aumento do tamanho das cadeias do polimero e/ou

da espessura do filme.
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Como para o caso do filme formado por VC, o filme de PAN-5,1 é compacto,
homogéneo e aderente & superficie (Figura 43). Um filme formado por 15 minutos de
polarizagdo apresenta uma espessura ao redor de 0,20 um quando medido na imagem
obtida por MEV e aderéncia de 100% para a norma DIN 53151 e grau Gry para a norma
ABNT NBR 11003/1990.

. ey - .
® " "W pioto No.=5
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Figura 43 - Imagem de MEV do filme de PAN-5,1 obtido pela aplicagdo de +0,75 V/ECS durante 15
min. sobre ago carbono em HCIO4 1M + AN-5,1 107 M. (O risco observado foi provocado).

4.1.2.5 Analise FTIR dos filmes

Espectroscopia de IR ex-situ por reflexdo externa foi utilizada para analisar
os filmes obtidos sobre aco carbono apds 10 ciclos entre +0,32 e +0,75 V/ECS a 50

mV.s™.

O espectro apresentado na Figura 44 mostra uma banda que aparece a 1660

1 atribuida a presenca de uma vibracdo de elongacdo das ligacdes N-H dos

cm
grupamentos imina (72,73). As vibracdes de elongacao das ligacdoes C=C,. sao
observadas a 1592 cm™ (51,72,73) e estd sobreposta a uma outra banda a 1571

atribuida a vibracdo de deformacgdo das aminas secundarias (72,73).

As bandas a 1300 e 1257 cm™ estdo associadas ao estiramento dos
grupamentos aminas aromaticas (72,73). Estas informagdes do espectro de IR indicam
gue o grupamento —-NH, toma parte na reagdo de eletropolimerizacdao. Em relagao ao
grupamento hidroxila, as vibracdes de estiramento C-O sdo observadas a 1075 cm™ e a
vibracdo de deformacgdo da ligagdo O-H a 1120 cm™. A banda a 1106 cm™ é devido a

presenca do anion -ClO4 (72).
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Na regido de 2000 a 4000 cm™, o estiramento N-H das aminas secundérias
e dos grupamentos imina sdo detectados a 3362 e 3236 cm™* respectivamente. O ‘ombro’

a 3076 pode ser atribuido ao estiramento O-H.

A andlise da regido entre 650 e 1000 cm™ é rica em informacdes sobre as
substituicdes que ocorrem nos nucleos aromaticos. As duas bandas a 800 e 747 cm™ s&o
devidas as vibragoes de deformacdo fora do plano dos trés hidrogénios adjacentes do
anel aromatico e aparecem claramente no espectro do mondmero, ja que os dois anéis
comportam os trés H adjacentes (Figura 7). No espectro do filme (Figura 44 a) uma nova
banda muito intensa é visivel a 841 cm™, assinalando a presenca dos 2 &tomos de

hidrogénio adjacentes (ver Figura 22).

Transmitancia Relativa

1660
1592
1383

1800 1200 600
Ndmero de Onda (cm™)
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4000 3000 2000

Ndmero de Onda (cm™)

Figura 44 - IR ex-situ por transmissdao do PAN-5,1 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO, 1M +
AN-5,1 1073 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos. (a) dominio entre 600-2000 cm™. (b)
dominio entre 2000-4000 cm™™.
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A partir destes dados, é razoavel afirmar que restam trés hidrogénios
adjacentes no ndcleo aromatico que comporta o grupamento —OH e que a polimerizagdo
se da através dos nlcleos que contém os grupamentos —-NH, nas posicdes orto ou para,
com a conseqiiente presenca de dois atomos de H adjacentes nestes nucleos, conforme

Figura 22.

4.1.2.6 Analise XPS dos filmes

Os filmes de PAN-5,1 obtidos sobre eletrodo de aco carbono por VC foram

analisados por espectroscopia XPS.

O espectro C;s (Figura 45) apresenta dois picos, o primeiro, mais intenso a
285 eV devido aos atomos de carbono alifaticos e aromaticos ligados a atomos de
carbono do mesmo tipo e o segundo menos intenso, a 286,8 eV, referente aos atomos de
carbono ligados por simples ligagdo com o oxigénio (C-O) ou com atomos de nitrogénio
(C-N e C=N) (75,76,79).

Nenhum pico é detectado além de 288 eV, o que prova que ndo estdo
presentes grupamentos quindides na cadeia polimérica destes filmes, resultado idéntico a
Pham et al e diferente do PAN-5,1 obtido por sintese quimica, como mostrado em
4.1.1.3.

89054 C1
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5343+
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Figura 45 - Espectro C;5 XPS de um filme de PAN-5,1 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO,4
1M + AN-5,1 1073 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.

O espectro XPS N;s (Figura 46) apresenta trés picos, os primeiros dois, a

mais baixa energia, centrados em 398,9 e 399,9 eV, podem ser atribuidos aos dtomos de
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nitrogénio na forma de iminas (-N=) e aminas (-N-) neutras respectivamente (75,76,78).
O terceiro pico, de menor intensidade, centrado a 401 eV, é atribuido aos atomos de

nitrogénio na forma de aminas protonadas (78). A taxa de dopagem é de 12%.

34354
cps N 1s

2061+

0 - 1 1 I 1 1 I
396 399 402
En. ligagdo (eV)

Figura 46 - Espectro XPS N;s de um filme de PAN-5,1 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO,
1M + AN-5,1 103 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.

O anion dopante ClO, estda presente no filme, o que pode ser visto no
espectro Clyp32 @ 207,7 eV e Clyp12 @ 209,3 eV (Figura 47). Estes dois picos aparecem no

espectro do Cly, na posigdo referente ao ion ClO4 (76).

945-
cps | Cl 2p

567

206 208 En. ligagdo (eV) 211

Figura 47 - Espectro XPS Cl,, de um filme de PAN-5,1 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO4
1M + AN-5,1 1073 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.
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Nao foram encontrados tracos de Fe na camada externa do filme, indicando

gue o eletrodo nao sofre dissolucdo durante a eletropolimerizagao.

4.1.2.7 Eletroatividade do filme

Para estudar o comportamento eletroquimico do filme de PAN-5,1 obtido
eletroquimicamente sobre ago carbono conforme apresentado acima e compara-lo ao
PAN-5,1 obtido por via eletroquimica sobre eletrodos de Pt (46,48,52,55), foram
preparados eletrodos de Pt cobertos com o polimero. Tal procedimento se faz necessario
pois como visto na Figura 35 o par redox do PAN-5,1 aparece em uma faixa de potenciais

onde o eletrodo de ago carbono ndo é passivavel nos meios aquosos acidos (Figura 34).

Eletrodos de ago carbono cobertos de PAN-5,1 eletropolimerizado como
descrito anteriormente, por VC e PC foram dissolvidos com NMP e a solugao resultante foi
adicionada em igual area de eletrodos de vidro recobertos com Pt depositada por
pulverizacdo catddica. Os eletrodos foram levados a uma estufa a vacuo mantida a 25 °C
e vacuo de 20 pol Hg por 24 horas. Obtém-se assim sobre os eletrodos um filme de

espessura semelhante a original.

Quando se varre o potencial destes eletrodos entre -200 e 500 mV/ECS a
diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 50, 100, 200 e 500 mV.s?, em HCIO, 1M
aparecem para o PAN-5,1 obtido tanto por VC (Figura 48 a) como por PC (Figura 48 b)
um unico, bem definido e reversivel sistema redox a E. = +125 mV e E, = +165 mV/ECS
a 50 mV.s! para o filme obtido por PC e a Ec = +125 mV e E, = +210 mV/ECS a 50

mV.s™! para o filme obtido por VC.

Um comportamento similar é observado para o PAN-5,1 obtido
eletroquimicamente sobre Pt neste mesmo meio (51,55). As correntes de pico catddicas
ic crescem linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, indicando para
estes filmes, como para os obtido por sintese quimica (4.1.1.1) e eletroguimicamente

sobre Pt (51,55) uma cinética difusional (Figura 49).
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Figura 48 - Resposta da voltametria ciclica de um filme de PAN-5,1 aplicado sobre Pt a varias

velocidades de varredura entre -0,2 e +0,5 V/ECS. Meio: HCIO, 1M. a) obtido a +0,75 V/ECS

durante 15 min. sobre aco carbono em HCIO, 1M + AN-5,1 10 M. b) obtido por VC sobre aco
carbono em HCIO, 1M + AN-5,1 103 M. entre +0,32 e +0,75 V/ECS. 10 ciclos.
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Figura 49 - Variagdo da intensidade do pico de corrente catddica pela raiz quadrada da velocidade
de varredura na resposta da voltametria ciclica do filme de PAN-5,1 apresentado na Figura 48 b).
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4.1.2.8 Protecgdo do aco carbono contra a corrosao

A utilizacdo do PAN-5,1 como depdsito “primer” sobre ago carbono baseia-se
na expectativa de que ele possa substituir os tratamentos de conversao utilizados
atualmente (fosfatacdo e cromatacao) e portanto devem produzir um aumento da

resisténcia a corrosdo do metal.

Para avaliar a protecdo de filmes poliméricos aplicados sobre metais existem
inGmeros métodos, cada qual com vantagens e inconvenientes. Como para este PIC é
teoricamente impossivel um mecanismo de protecdo anddica do ago carbono, optou-se
por realizar medidas do V,. € medidas indiretas da densidade de corrente de corrosao
(jeor) das placas quando mergulhadas em meios agressivos como método de avaliacdao da
protecao proporcionada por estes filmes. Estes métodos nos pareceram mais adequados
para o estudo de um possivel efeito barreira ou retardador proporcionado pelo PAN-5,1

sobre este metal.
a) Determinacao do potencial de corrosao

Foi medido o V,. de uma placa de ago carbono mergulhada em NaCl 3%
coberta com um filme de PAN-5,1 obtido pela aplicagdo de +0,75 V/ECS durante 15 min.
em HCIO; 1M + AN-5,1 107 M.

Como pode-se observar na Figura 50, o potencial do eletrodo «cai
rapidamente e apds pouco mais de meia hora se estabiliza a aproximadamente -700
mV/ECS, valor do V,. do ago carbono nu neste meio. Este resultado demonstra como
esperado, que os filmes de PAN-5,1 depositados sobre aco carbono ndao oferece protecao
anodica e um efetivo efeito barreira, com uma rapida difusdo do meio aquoso a superficie
(82).
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Figura 50 - Variagdo do potencial de repouso em NaCl 3% de uma placa de ago carbono coberta
com um filme de PAN-5,1 obtido pela aplicagdo de +0,75 V/ECS durante 15 min. sobre ago carbono
em HCIO; 1M + AN-5,1 107 M.
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O ensaio de V.. é qualitativo e resta a determinar a velocidade de dissolucao

do metal para uma avaliacao quantitativa da protecao oferecida pelo PAN-5,1.
b) Determinagdo da corrente de corrosao

A determinacdo jcr Nos dara informacdes sobre a velocidade do processo de
dissolugdo do metal no meio corrosivo, permitindo-se uma comparagao da protecao que
o filme de PAN-5,1 oferece com relacdo a uma placa do mesmo material desprovida de
filme. Para tanto, utilizou-se placas nuas do mesmo material como referéncias. As placas

foram mergulhadas em uma solugdo agressiva de HCI 0,1M + NaCl 0,4M em agua.

Quando a placa de ago carbono nu é mergulhada na solugdo agressiva, uma

vigorosa evolugdo de H, é observada e corresponde a reagao:

Fe + 2H* —» Fe** + H,

Nas placas cobertas com PAN-5,1 o mesmo fen6meno ndo é observado.

Apds 5 horas de imersdo das placas, a quantidade de Fe presente na solucao

foi determinado utilizando-se o método da o-fenantrolina (70).

Para os casos das placas cobertas com o filme de PAN-5,1, as j.r serao

expressas a partir da densidade de corrente da placa de aco carbono desprovida de filme
(Jo)-

Para dois filmes preparados a PC pela aplicacdao de +0,75 V/ECS, durante 15
e 30 minutos e para um filme obtido por VC. entre +0,32 e +0,75 V/ECS durante 15 min.
em HCIO4 1M + AN-5,1 103 M, as j.r S80 apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Densidades de correntes de corrosao (jcor) €m solugao de HCI 0,1M + NaCl 0,4M em
fungdo do tempo de formacgao do filme.

Filme de PAN-5,1 preparado Filme de PAN-5,1 preparado
por PC a +0,75 V/ECS em por VC entre +0,32 e +0,75

HCIO4 1M + AN-5,1 103 M [fl V/ECS em HCIO4 1M + AN-5,1
1073 M.

I I I
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Os resultados mostram que apesar do PAN-5,1 ndo oferecer um efetivo
efeito barreira contra a corrosdo do aco carbono, ele consegue reduzir em até 3 vezes a
dissolugdao deste material em relagao ao aco carbono nao protegido. Os filmes produzidos
por VC apresentam menor dissolugdao de Fe e o aumento da espessura do filme, obtida
dobrando-se o tempo de sintese, ndo apresenta vantagens na protecao que estes filmes

podem oferecer ao ago carbono.

4.2 POLI(1,5-DIAMINONAFTALENO)

O poli(1,5-diaminonaftaleno) (PDAN-1,5) é& um outro novo polimero
condutor, resultante da oxidacdo do 1,5-diaminonaftaleno (1,5-DAN) (Figura 6),
(54,56,93,94,95,96,97,98,99,100), tendo sido objeto de um profundo estudo por Pham
et al na sintese eletroquimica sobre eletrodos de carbono vitreo e Pt (54,56,99).

Aqui também, pelos mesmos motivos relacionados ao PAN-5,1, pode-se
pensar que o PDAN-1,5 é bastante promissor na protecdo contra a corrosdo, como
“primer coat”. Um fator positivo adicional € que seu par redox aparece a potenciais
dentro da faixa de potenciais onde o ferro e suas ligas comerciais, como 0s acos carbono

podem ser passivaveis.

4.2.1 Sintese do PDAN-1,5 sobre aco carbono

O aco carbono apresenta nos meios aquosos acidos uma regido de potenciais
onde ele se apresenta passivado e na qual é possivel a eletrooxidacdo do DAN-1,5
(4.1.2.1).

O PDAN-1,5 foi sintetizado sobre aco carbono em meio aquoso HCIO4 H,SOq4
e H,C,04 1M + DAN-1,5 107° M. Verificou-se que o meio HCIO, permitiu a obtencdo de
filmes de melhor qualidade com vistas a protecdo contra a corrosdo (56). Este meio acido
permite também a dissolucdo do mondmeros a concentracdes da ordem de 10! M
enquanto que os meios H,SO, e H,C,0,4 solubilizam o mondmero no maximo a 102 M. A
guantidade de mon6mero que se consegue solubilizar pode ser determinante para obter-

se uma maior espessura de filme.

A Figura 51 mostra o voltamograma de formacdo do PDAN-1,5 em meio
HCIO4 1M. O eletrodo foi mergulhado na solugdo eletrolitica apds polarizacdo da célula a
+0,4 V/ECS.

A primeira varredura de potencial entre +0,40 V/ECS e +1,10 V/ECS mostra
a oxidacdo irreversivel do monémero a +0,74 V/ECS. No decorrer das varreduras de

potencial seguintes, entre +0,30 e +0,90 V/ECS, um sd, bem definido e reversivel par
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redox aparece a +0,48 (Ep) e +0,44 V/ECS (Ep). A intensidade da corrente de pico
deste par aumenta ao longo das varreduras enquanto que aquela do pico de oxidagdo do

monomero diminui rapidamente.

50 pab

1,10
\V vs ECS

B A

Figura 51 - Voltamograma ciclico da formag&o do PDAN-1,5 a 50 mV.s! entre +0,30 e +1,10
V//ECS sobre eletrodo de ago carbono. Meio: HCIO, 1M + DAN-1,5 2.1073 M. 4rea = 1cm?.

Os filmes assim obtidos sdo homogéneos e compactos. Eles sdao amarelos
dourados para 10 minutos de sintese e comegam a tomar coloracdo azul se a
eletrosintese é conduzida por mais tempo. Eles sdo finos (~0,2 ym ) e apresentam
aderéncia de 100% para a norma DIN 53151 e grau Gry, para a norma ABNT NBR
11003/1990. O mesmo é observado por Oulahyane et al/ quando se utiliza eletrodos de Pt

para este mesmo meio (54,56,99).

Como o objetivo perseguido é o de obter um filme adequado a protecao do
aco carbono da corrosao e a aderéncia, compacidade e homogeneidade foram
alcangadas, procuramos uma maneira de aumentar a espessura dos filmes. Tentou-se
entdo aumentar a concentragdo do mon6mero, ao seu limite de solubilidade neste meio
(1071 M),
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Porém os resultados ndo foram os esperados e a espessura permaneceu na
mesma ordem de grandeza da obtida como descrito anteriormente, com o inconveniente
de o par redox do filme praticamente desaparecer quando se trabalhou com alta
concentracdo de monomero. Tal fendmeno talvez possa ser oriundo da baixa
condutividade do filme de PDAN-1,5 obtido.

Neste meio o filme de PDAN-1,5 pode ser formado também pela imposicao
de um potencial superior a +0,74 V/ECS, valor maior que o potencial de oxidacao do
mondmero neste meio, conforme pode ser visto na Figura 51. Para a obtengdo do filme
por potencial controlado, a célula eletrolitica foi polarizada a +0,90 V/ECS e o eletrodo de

aco carbono mergulhado na solugao.

Como por voltametria ciclica, um filme fino & obtido sobre um eletrodo de
aco carbono pela imposicdao de +0,90 V/ECS em uma solucao de HCIO, 1M + DAN-1,5
2.102% M. Com o aumento da concentracdo do DAN-1,5 a 10! M ndo se consegue
aumento significativo da espessura, que fica o redor de 0,2 um, mesmo se o tempo de

polarizacao for da ordem da hora.

4.2.1.1 Caracterizacao FTIR

O espectro IR de um filme de PDAN-1,5 obtido por VC a 50 mV.s! entre
+0,30 e +1,10 V/ECS sobre eletrodo de aco carbono em HCIO4 1M + DAN-1,5 2.103 M é

mostrado na Figura 52.

As vibragoes de elongacdo C-N das aminas primarias sdo detectadas a 1294
cm™ e aquelas das aminas secunddrias a 1230 cm™ (72,73). As vibracbes de elongacdo
C=C aromaticas s3o visiveis a 1583 e 1529 cm™ (72,73). O ombro a 1654 cm™ pode ser

atribuido as elongagées C=N dos grupamentos iminas (72,74).

O dominio compreendido entre 650 e 1000 cm™ permite que se esclareca a
forma de substituicdo sobre os anéis aromaticos. A banda a 752 cm é devida as
deformacdes das ligagdes C-H fora do plano dos trés hidrogénios adjacentes do anel
aromatico (Figura 10). Como para o caso do PAN-5,1, (ver 4.1.2.5) uma nova banda é
visivel a 809 cm™, que identifica a presenca de dois hidrogénios adjacentes (72). Esta

banda ndo é visivel no espectro do monémero (56).

Na regido entre 2000 e 3600 cm™, as bandas situadas a 3323 e 3237 cm'!
sdo atribuidas as vibracdes de elongacdo N-H das aminas primarias e a banda a 3360 é
atribuida as vibracdes de elongacdao das ligacdes N-H entre dois anéis benzendicos
(10,17,72,73). A banda situada a 3063 cm™ é atribuida as vibracdes de elongacdo das
aminas primarias protonadas (-NHs*) (72). A banda do ion dopante aparece a 1110 cm™
(72).
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Estes resultados sdao comparaveis aos obtidos por Oulahyane et al

(54,56,99) para este mesmo filme obtido sobre Pt nas mesmas condicdes.
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Figura 52 - Espectro IR ex-situ por reflexao do PDAN-1,5 obtido sobre aco carbono por VC entre
+0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO, 1M + DAN-1,5 2.103 M. 10 min. entre 600-3600 cm™.

4.2.1.2 Caracterizacao XPS

Como complemento a caracterizagao FTIR realizamos também a analise XPS
de um filme de PDAN-1,5 no estado oxidado dopado obtido sobre ago carbono por VC
entre +0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO4 1M + DAN-1,5 2.103 M (Figura 53).

O espectro Cls (Figura 53 a) é constituido de trés componentes, o primeiro
mais amplo a 285 eV, atribuido aos carbonos aromaticos e alifaticos ligados aos carbonos
de mesmo tipo (C-C e C=C), um segundo pico, de menor intensidade, a 286 eV, devido
ao C ligado por simples ligacao ao O (C-O) ou ao N (C-N e C=N) (75,76,77).

Um pico de fraca intensidade é detectado a 287,6 eV, que corresponde a
grupos quinonicos fixados a cadeia polimérica. Estes grupamentos podem ser originados
de uma degradacdo do PDAN-1,5 em meio aquoso acido. O mesmo fen6meno foi
observado por Kobayashi et al (101) para poliaminas aromaticas e estes propuseram a
hipétese da hidrdlise das formas iminas em quinonas e a seguir em hidroquinonas
soliveis. Outra possibilidade seria a degradagdo das poliaminas aromaticas resultando
majoritariamente em p-benzoquinonas (13). O mesmo fendmeno foi observado por
Oulahyane et al para o PDAN-1,5 eletropolimerizado neste mesmo meio sobre Pt e no
estado oxidado (56).
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Figura 53 - Espectros XPS a) Cys, b) Ny, €) Cly, e d) Geral de um filme de PDAN-1,5 obtido sobre
aco carbono por VC entre +0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO, 1M + DAN-1,5 2.1073 M.

Na Figura 53 b) é apresentado o espectro N;s do filme e observa-se trés
picos, os dois primeiros a 399,2 e 399,9 eV, atribuidos respectivamente as iminas (-N=)
e aminas (-N-) neutras (75,76,78). O terceiro pico, de menor intensidade, aparece a
401,3 eV e é atribuido aos atomos de nitrogénio das aminas protonadas (78). A taxa de

dopagem calculada é de 16%.

O anion dopante esta presente no filme, o que é confirmado pelo espectro
Cly, (Figura 53 c) onde aparecem dois picos a 208,4 (Clypsz) € 210,1 (Clypi2) eV,
caracteristicos do cloro na forma do ion perclorato (79). Ndo observa-se no espectro XPS
do cloro picos suplementares situados ao redor de 200 eV devidos ao ion CI” presos no
filme ou participando de ligagdes covalentes com o ciclo aromatico (C-Cl) (Figura 53 d).

O espectro geral (Figura 53 d) mostra que nenhum pico é visivel na regido entre 700 e
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730 eV, mostrando a auséncia de produtos da dissolugao do ago carbono na superficie do

filme.

4.2.1.3 Comportamento eletroquimico do PDAN-1,5

Diferentemente dos casos anteriores com o PAN-5,1 (4.1.1.1 e 4.1.2.7),
para o estudo do comportamento eletroquimico do filme de PDAN-1,5 eletrosintetizado
sobre ago carbono conforme apresentado acima ndo é necessario retira-lo do eletrodo de
aco e aplica-lo sobre um eletrodo de Pt, ja que o PDAN-1,5 apresenta o seu par redox a

valores de potencial onde 0 ago carbono é passivo nos meios de estudo.

O Unico cuidado que se deve ter é o de trabalhar unicamente na faixa de
potenciais onde o eletrodo de ago é passivo no meio e utilizar-se o artificio exposto
anteriormente de introduzir o eletrodo recoberto com o filme polimérico sé apds prévia
polarizagdo da célula eletrolitica a um valor dentro da zona de passivagdo do eletrodo de
trabalho. No nosso caso a célula foi polarizada a +0,4 V/ECS antes da introdugao do

eletrodo de trabalho.
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Figura 54 - a) Resposta da voltametria ciclica a varias velocidades de varredura entre +0,3 e +0,9
V/ECS em HCIO4 1 M. de um filme de PDAN-1,5 obtido por VC sobre ago carbono em HCIO4 1M
+DAN-1,5 2.103 M entre +0,30 e +0,90 V/ECS. b) variacdo da intensidade do pico de corrente

catoddica pela raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Quando se varre o potencial de um eletrodo de ago carbono recoberto de um
filme de PDAN-1,5 obtido por VC durante 15 minutos em HCIO4 1M + DAN-1,5 2.103 M a
diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20, 50, 100 e 200 mV.s!) entre +300 e
+900 mV/ECS em HCIO, 1M obtém-se um Unico, bem definido e reversivel sistema redox
(E. = +425 mV e E, = +500 mV/ECS a 50 mV.s™) (Figura 54 a).

Um comportamento similar foi observado por Oulahyane et al para o PDAN-
1,5 obtido eletroquimicamente sobre Pt e CV neste mesmo meio (54,56,99). Observa-se
na Figura 54 b) que as correntes de pico catddicas i. crescem linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura, indicando para estes filmes uma cinética difusional
(51).

4.2.1.4 Protecao contra a corrosao

A utilizacdo do PDAN-1,5 como depésito “primer” sobre aco carbono também
baseia-se na expectativa de que ele possa substituir os tratamentos de conversao
utilizados atualmente (fosfatacao e cromatagao) e portanto deve produzir um aumento

da resisténcia a corrosao do metal.

Como as caracteristicas morfoldgicas do PDAN-1,5 obtido das formas
descritas acima sdo semelhantes aos do PAN-5,1 (ver 4.1.2), realizamos também aqui
os ensaios de medidas indiretas da densidade de corrente de corrosao (j.r) das placas
quando mergulhadas em meios agressivos ja utilizados anteriormente para o PAN-5,1
(ver 4.1.2.8).

Para dois filmes preparados a PC pela aplicacdao de +0,75 V/ECS, durante 15
e 30 minutos e para um filme obtido por VC. entre +0,32 durante 15 min. em HCIO, 1M
+ AN-5,1 103 M as j.r s80 apresentadas na Tabela 1 e pode-se ver que como para o
PAN-5,1, o PDAN-1,5 consegue reduzir em até 3 vezes a velocidade de corrosdo. Os
filmes produzidos por VC apresentam propriedades protetoras semelhantes aos
produzidos por PC e o aumento da espessura do filme, obtida dobrando-se o tempo de
sintese por VC, ndo apresenta vantagens na protecdo que estes filmes oferecem ao ago

carbono.

Um segundo ensaio de avaliacdo das propriedades de “primer” dos filmes de
PDAN-1,5 consistiu em aplicar-se uma camada de tinta cataforética sobre placas de aco
carbono cobertos de PDAN-1,5 obtidos por VC como exposto anteriormente e realizar
ensaios comparativos com placas cobertas somente com uma camada cataforética em
névoa salina segundo a norma ASTM B-117 (NBR 8094; DIN 50021).
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Tabela 2 - Densidades de correntes de corrosao (jcr) €m solugao de HCI 0,1M + NaCl 0,4M em
funcdo do tempo de formacgao do filme.

Filme de PDAN-1,5 Filme de PDAN-1,5 preparado

preparado por PC a +0,90 por VC entre +0,30 e +0,90
V/ECS em HCIO, 1M + DAN-{}| V/ECS em HCIO4 1M + DAN-
1,52.10° M 1,5-1,52.107 M.

Aco
carbono

nu

I T i I

Pela andlise dos dados apresentados na Tabela 3 observa-se que quando

uma placa de aco carbono é revestida com um filme de PDAN-1,5 da ordem de 0,2 um e
posteriormente revestida com um filme cataforético da ordem de 2 um, ela resiste
durante mais tempo ao aparecimento de bolhas, quando comparados a placas de aco

carbono onde ndo foi depositado PDAN-1,5, porém esta melhora ndo é significativa.

O grau de enferrujamento e a migracdao subcutdnea se eqlivalem para as

placas com e sem PDAN-1,5 como “primer”.

Tabela 3 - ensaio de névoa salina de placas de ago carbono revestidas segundo ASTM B-117.

Duracgdo do ensaio (horas)

Amostra/ Avaliacdo da cobertura*

revestimento >4 72 96 168 192 216 240 264 336 356

Avaliacdao da cobertura* GE MS
PDAN-1,5+ TO TO TO TO T2 T2 T2 T2 T2 T2 F2 1.0
cataforese ., o po DO D2 D2 D2 D2 D2 D2
1
PDAN-1,5+ TO TO TO T0O TO TO TO T2 T2 T2 F1 1.0
cataforese ., ho po Do DO DO DO D2 D2 D2
2
Cataforese TO TO TO TO T2 T2 T2 T2 T2 T2 F1 0.8
1

Do DO DO DO D2 D2 D2 D3 D3 D3
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Cataforese TO TO TO TO T2 T2 T2 T2 T2 T2 F1 0.9

2 Do DO DO DO D2 D2 D2 D3 D3 D3

ESCALA DAS NORMAS ABNT PARA AVALIACAO DE PINTURAS

NORMAS PARAMETROS GRAU
NBR 5841/81 Tamanho de bolhas TO —» T5
NBR 5841/81 Densidade de bolhas DO—» D5
NBR 5770/84 Grau de enferrujamento FO—» F5

MB 787/76 Migracao subcutanea mm

4.3 POLIMERIZAGAO DO DAN-1,5 COM ANILINA

Como os resultados com a utilizacdo do PDAN-1,5 puro ndo sao animadores
para a protecao contra a corrosao, particularmente devido a baixa espessura dos filmes
obtidos, optou-se por polimerizar o DAN-1,5 com ou outro PIC que permitisse o controle

da espessura do filme pelo controle do tempo de sintese.

A escolha recaiu na anilina, monémero de baixo custo, hidro-soltavel,
facilmente eletrosintetizada em meio aquoso acido em condigdes compativeis com a
eletrosintese do PDAN-1,5 e que apresenta par redox em valores de potencial préximos
aos do PDAN-1,5.

Para um estudo comparativo entre os dois monémeros, anilina e DAN-1,5,
realizamos anteriormente a eletrosintese e caracterizacdo da PAni nas mesmas condices

mostradas anteriormente para o PDAN-1,5.

4.3.1 Eletrosintese da PAni sobre aco carbono

Os voltamogramas tipicos obtidos durante a eletrooxidagdo da anilina em
HCIO, 1M sdao mostrados na Figura 55. Na primeira varredura de potencial, entre + 0,4 e
+1,10 V/ECS aparece claramente um pico de corrente anddica a +1,05 V/ECS, resultante
da oxidacdo da anilina. J& na primeira varredura de retorno observa-se o aparecimento

de dois picos de ic.
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A partir da segunda varredura, o limite superior de potencial é diminuido
para +0,90 V/ECS para se prevenir a formagao de um polimero superoxidado e observa-
se o aparecimento de dois nitidos e reversiveis pares redox, o par I, a +0,50 (Ep.) /
+0,45 V/ECS (E,) e o par IT a +0,81 (Ep.) e +0,76 V/ECS(E,.). Os valores dos picos das
correntes anddicas e catddicas aumentam com relacdo ao tempo refletindo o crescimento
do filme polimérico. Voltamogramas similares sdao obtidos em meios aquosos acidos para
a formacao da PAni sobre eletrodos inertes de Pt (102,103,104,105), de ITO (106) e de

carbono vitreo (19).

o

Y

1.4
\V vs ECS

l T

Figura 55 - Voltamograma ciclico da formacdo da PAni a 50 mV.s* entre +0,30 e +1,10 V/ECS
sobre eletrodo de ago carbono Meio, HCIO, 1M + anilina 10* M. area do eletrodo 1cm?.

O filme obtido apresenta coloracdo verde, tipica da PAni oxidada e dopada
(16), é homogéneo, sua espessura cresce com o aumento do nimero de ciclos, porém
resta pulverulento e pouco aderente, o que nao permite um efetivo efeito barreira na
protecdo contra a corrosao.
Observa-se que como para o PDAN-1,5, (4.2.1), o par redox aparece a

valores superiores aos necessarios para a passivacao do aco carbono em meios aquosos
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acidos, o que permite vislumbrar a possibilidade de uma protecdo anddica do material

por este filme.

4.3.1.1 Caracterizacdo FTIR

O espectro FTIR de um filme de PAni obtido sobre aco carbono por VC a 50
mV.s! entre +0,30 e +1,10 V/ECS em HCIO, 1M + anilina 10" M é mostrado na Figura
57 e apresenta as mesmas bandas caracteristicas da PAni eletrosintetizada sobre
eletrodos de Pt (17,72,73,107,108,109) ou ITO (10).

A banda a 1597 cm™ é atribuida as vibrages de elongacdo dos C=Caromaticos
quindnicos e o pico a 1506 cm™ as vibragdes de elongagdo C=Caromaticos bENZENGiCOS
(10,72,73,107) (Figura 56). Como pode ser observado, a proporgao relativa entre grupos
quindides e benzenodicos mostra uma maior quantidade de unidades benzendicas no
polimero, diferente da forma ideal de PAni, com 50% de cada motivo, a esmeraldina
base. Tal fato deve ser oriundo de uma oxidacdo do eletrodo de aco carbono apds a
formacdo do filme e a conseqiiente redugdo da PAni. O ombro a 1454 cm™ é atribuido ao

estiramento C-Caromatico (110).

oxidacao
—NH NH— —— NH<:>NH
reducéo

unidade benzendica unidade quindide

Figura 56 - Esquema da conversdo das unidades benzendicas em quindides por reagdo de
oxireducao da PAni (107).

As bandas a 1258 e 1160 cm™ s&o atribuidas as vibracdes de elongacdo das
aminas aromaticas secundarias (10,17,72,73,107) e a banda a 1291 as aminas primarias
das terminacdes de cadeia. A banda a 820 cm! é atribuida a deformacdo fora do plano

das ligagdes C-H dos ciclos aromaticos substituidos em 1-4 (10,17,72,107,110).

Para a regido entre 2000 e 4000 cm™, a banda a 3374 cm™ é atribuida a
vibragdo de elongacdo da ligagcdo N-H ligados entre dois anéis benzendicos
(10,17,72,73), e a banda a 3023 cm™ as vibracbes C-H (72,73).
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Figura 57 - Espectro IR ex-situ por reflexo entre 600-4000 cm™ da PAni obtida sobre aco carbono
por VC entre +0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO4 1M + anilina 10! M. por 10 min.

4.3.1.2 Caracterizagao XPS

Como complemento a caracterizacdo FTIR realizamos também para este
filme a analise XPS de um filme de PDAN-1,5 no estado oxidado dopado obtido sobre aco
carbono por VC entre +0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO, 1M + anilina 10! M.

O espectro C1s (Figura 58 a) é constituido de dois componentes, o primeiro
mais amplo a 285 eV, atribuido aos carbonos aromaticos e alifaticos ligados aos carbonos
de mesmo tipo (C-C e C=C), um segundo pico, de menor intensidade, a 286,7 eV, devido
ao C ligado por simples ligacao ao N (C-N e C=N) (75,76,79).

Na Figura 58 b) é apresentado o espectro N;s do filme e observa-se trés
picos, os dois primeiros a 398,8 e 399,9 eV, atribuidos respectivamente as iminas (-N=)
e aminas (-N-) neutras (75,76,78). O terceiro pico, de menor intensidade, aparece a
401,5 eV e é atribuido aos atomos de nitrogénio das aminas protonadas (78). A taxa de
dopagem calculada a partir de N*/Nta € de 7%.

O anion dopante esta presente no filme, o que é confirmado pelo espectro
Cl;, (Figura 58 c)) onde aparecem dois picos a 207,8 (Clypsz) € 209,5 (Clypi2) €V,
caracteristicos do cloro na forma do ion perclorato (75,76,79). Ndo observa-se no
espectro XPS do cloro picos suplementares situados ao redor de 200 eV devido a ions CI°
presos no filme ou participando de ligagdes covalentes com o ciclo aromatico (C-Cl)
(Figura 58 d)). O espectro geral mostra um pico na regiao entre 700 e 730 eV, indicando

a presencga de produtos da dissolugdao do aco carbono na superficie do filme (76).

Como nao foi observada dissolucdo do eletrodo durante o processo de
formacdo da PAni sobre o eletrodo, a explicagdo desta presenca de 6xidos de Fe na

superficie do polimero provém de uma oxidagdo posterior do aco e a conseqliente
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reducdo da PAni, o que explica a desproporgdo entre grupamentos quindides e
benzendicos observada no espectro de FTIR.
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Figura 58 - Espectros XPS a) Cys, b) Ny, €) Cly, e d) Geral de um filme de PAni obtido sobre ago
carbono por VC entre +0,30 e +0,90 V/ECS em HCIO, 1M + anilina 10! M.

4.3.1.3 Comportamento eletroquimico da PAni

Quando se varre o potencial de um eletrodo de aco carbono recoberto com
um filme de PAni obtido por VC em diferentes velocidades de varredura (10, 20, 50, 100
e 200 mV.s!) entre +300 e+900 mV/ECS em HCIO, 1M, observa-se dois reversiveis
sistemas redox (sistema I/I' E. = +495 mV e E; = +545 mV/ECS e sistema II/II' E. =
+775 mV e E, = +805 mV/ECS a 50 mV.s) (Figura 59 a).
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Um

comportamento

similar

é

observado

para

a

PAnNi

obtida

eletroguimicamente sobre Pt em meios aquosos acidos (13,16,19,20,104,111). Observa-
se na Figura 59 b) que as correntes de pico catddicas i. crescem linearmente com a

velocidade de varredura, indicando para estes filmes um transporte de carga rapido.
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Figura 59 - a) Resposta da voltametria ciclica a varias velocidades de varredura entre +0,3 e +0,9
V/ECS em HCIO4 1 M. de um filme de PAni obtido por VC sobre ago carbono em HCIO; 1M + anilina
10! M. entre +0,30 e +0,90 V/ECS. b) variacdo da intensidade do pico de corrente catddica pela
velocidade de varredura.

4.3.2 Eletrosintese do PDAN-1,5/PAni sobre aco carbono

Com o objetivo de obter um filme com as propriedades eletroquimicas do
PDAN-1,5 e da PAni (reversibilidade do par redox, valor do potencial do par redox, etc),
com as PDAN-1,5

compacidade) e com a espessura da PAni, realizou-se a obtencdo eletroquimica sobre ago

vantagens morfoldgicas do (aderéncia, homogeneidade e

carbono de um filme do copolimero ou compdsito PDAN-1,5/PAni.

Em HCIO, 1M com a presenca de 2.10° M de DAN-1,5 + 10* M de anilina,
sobre ago carbono, utilizando o recurso de pré-polarizagdo da célula a +0,4V/ECS,

varremos o potencial entre +0,4 e +1,1 V/ECS para a primeira varredura e entre +0,3 a
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+0,9 V/ECS para as varreduras subsequentes e obtivemos o voltamograma mostrado na

Figura 60.

Na primeira varredura de potencial, um primeiro pico de oxidacdo é
observado a +0,74 V/ECS, que corresponde a oxidacdo do DAN-1,5 neste meio,
conforme visto anteriormente em 4.2.1 quando sé o DAN-1,5 esta presente no eletrélito.
A 1 V/ECS observa-se um segundo pico, devido a oxidacdo da anilina, que também foi
visto anteriormente em 4.3.1 para quando a anilina esta presente no eletrélito como

Unico monomero.

Ja na segunda varredura, um muito bem definido sistema redox é obtido, a
E. = +440 mV e E, = +480 mV/ECS (par I/I"). Apds alguns ciclos, um segundo sistema
redox comeca a aparecer, a Ec = +750 mV e E; = +790 mV/ECS (par II/II").

Na medida em que a anilina e o DAN-1,5 sdo ambos oxidados, pode-se

prever a formagdo de um copolimero ou de um composito a partir dos dois monémeros.

No inicio da eletrosintese ocorre provavelmente a formacdo predominante de
PDAN-1,5, visto que o par redox I/I' aparece imediatamente e a valores de potencial
praticamente idénticos aos da sintese do PDAN-1,5 como visto anteriormente. A

progressao deste par redox é rapida, indicando a formagdo de um filme.

Num segundo momento, observa-se o aparecimento de um segundo par
redox (II/II’), a valores de pico de potencial catddico e anddico tipicos da PAni neste

meio, conforme demonstrado anteriormente (Figura 56).

Apds 30 ciclos, obtém-se sobre o eletrodo de ago carbono um filme verde,
homogéneo e compacto, semelhante a PAni. Se a sintese é interrompida apds 10 ciclos,
um filme amarelo/esverdeado, homogéneo e muito fino (da ordem de 0,2um)
semelhante ao PDAN-1,5 é obtido.

Destas observagdes pode-se apresentar uma primeira interpretagdo do
fendmeno de formagdo do filme como ocorrendo em um primeiro momento a formagao
de um filme de PDAN-1,5 que bloqueia parcialmente a superficie do eletrodo e dificulta a
formacao da PAni. Com o decorrer das varreduras de potencial, inicia-se lentamente a
formacdo da PAni, juntamente com o PDAN-1,5 e apds algum tempo tém-se a formacao

preponderante de PAni sobre uma camada rica em PDAN-1,5.

Conclui-se preliminarmente ser mais provavel ter-se obtido um compdsito ao
invés de um copolimero PDAN-1,5/PAni. Tentaremos desvendar isto através da

caracterizagdo FTIR, XPS e do comportamento eletroquimico do material obtido.
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Figura 60 - Voltamograma ciclico da formacdo do PDAN-1,5/PAni a 50 mV.s* entre +0,30 e +1,10
V/ECS sobre aco carbono em HCIO, 1M + DAN-1,5 2.10°> M + anilina 10* M. Area = 1cm?.

4.3.2.1 Caracterizagao FTIR

O espectro de FTIR ex situ do filme obtido como apresentado em 4.3.2 é
mostrado na Figura 60. Comparando-se este espectro com os mostrados anteriormente
para o PDAN-1,5 e a PAni (4.2.1.1 e 4.3.1.1 respectivamente) pode-se concluir que o
polimero obtido € uma mistura da PAni com o PDAN-1,5, visto que a banda atribuida as
elongagdes C=N dos grupamentos iminas que ndo é visivel no espectro da PAni e aparece
a 1654 cm™ para o PDAN-1,5, no espectro da Figura 60 é visivel a 1647 cm™. A banda
atribuida as vibragdes de elongagdo C=C, aromaticas quindides e benzendicos, que para
a PAni aparecem em 1597 e 1506 cm™ respectivamente, sdo visiveis no espectro abaixo
a 1583 e 1499 cm™. No espectro do PDAN-1,5 vé-se a vibracdo de elongacdo C=C,, a

1583 e 1529 cm™.
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A banda dos dois H adjacentes que deve aparecer tanto para a PAni como
para o PDAN-1,5 ao redor de 810 - 820 cm™ aparece neste espectro a 809 cm™ e a
banda da vibracdo de deformacdo fora do plano dos trés H adjacentes que deve aparecer

para o PDAN-1,5 se sua estrutura é aquela proposta por Pham et al é visivel a 758 cm™.

Para a regido do espectro entre 2000 e 4000 cm™, observa-se a banda das

vibragbes de elongacdo N-H das aminas primérias a 3312 cm™ e a 3023 cm™ as
vibracdes C-H.

~ N ~ K ° RS
X1 ‘\ / A s/“ \oo ; { \W\
sl | \_/ J = T,
2 O | \ o ™ =) vl M
§ o = & S 2 | " L
£ [0 e © g /
3 S Al | S VA
@© _T © o WA \J
|: i = T /u\ 7 W Vg
| Lr) m
0 N — N
CH e Q
8» o
L L L L | | |
2000 1600 1200 8010 3600 3000 2400
Numero de onda cm Numero de onda cm

Figura 61 - Espectro IR ex-situ por reflexdo entre 600-4000 cm™ do compésito PDAN-1,5/PAni
obtido a 50 mV.s entre +0,30 e +1,10 V/ECS sobre eletrodo de ago carbono em HCIO, 1M +
(DAN-1,5 2.103 M + anilina 10! M).

A observacdo destes resultados, apresentados comparativamente na Tabela
4, reforca a hipdtese ja evidenciada pela voltametria de formacdao mostrada
anteriormente de que o fendmeno presente na polimerizacao do PDAN-1,5/PAni é a

formacao inicial de um filme rico em PDAN-1,5 e no final da sintese de um filme rico em
PANi.

Tabela 4 - principais bandas observadas para os filmes de PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni
obtidos sobre aco carbono em HCIO,.

Compadsito

Atribuicdes

cm™?

Elongacdo C=N 1654 - 1647
Elongagdo C=C,, 1583 e 1529 1597 e 1506 1583-1499
Elongacdo C-Cg 1454 1457
Elongagdo C-N 1294 1291 (terminaco) 1494
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amina 1™
Elongagdo N-H 3323 e 3237 - 3312 e 3215
amina 1™
Elongacdo C-N (-NH3*) 3360 - 3358
amina 1™ protonada
Elongagdo C-N 1230 1250 e 1160 1230 e 1158
amina 2"
3 H vibragdo C-H 752 - 758
fora do plano
2 H vibracdo C-H 809 820 809
fora do plano
fon dopante 1110 1101 1095

4.3.2.2 Caracterizagao XPS

Os espectros Cis, Nis, Clyp e geral do filme obtido como descrito acima é
mostrado na Figura 62. Para o espectro C;,, trés picos sdo visiveis, a 285, 286,1 e 287,5
eV, o primeiro, mais intenso, atribuido aos carbonos aromaticos e alifaticos ligados aos
carbonos de mesmo tipo (C-C e C=C), o segundo atribuido aos atomos de C ligados ao N
(C-N e C=N) (75,76,77).

Como para o PDAN-1,5 mostrado em 4.2.1.2 aparece um terceiro pico de
fraca intensidade, atribuido aos grupos quinodides da cadeia polimérica, que podem ser
oriundos de degradagdo do polimero em meio aquoso acido (13,101). Este mesmo

fendmeno foi observado para o PDAN-1,5 puro e ndo foi observado para a PAni pura.

O espectro N;s apresenta 3 picos, o primeiro a 399,3 eV atribuido as iminas
(-N=) e o segundo a 400,3 eV as aminas neutras (-N-). O terceiro pico aparece a 401,5
eV e é atribuido aos atomos de N das aminas protonadas (75,76,78). A taxa de

dopagem calculada a partir de N*/Nta € de 13%.

O espectro Cl,, confirma a presenga do ion dopante na estrutura do filme e o
espectro geral mostra a auséncia de Fe na superficie do filme e a auséncia de cloro na
forma de ions CI" (75,76,79).
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Figura 62 - Espectros XPS a) C;s, b) Ny, €) Cly, e d) Geral de um filme de compésito PDAN-
1,5/PAni obtido a 50 mV.s™! entre +0,30 e +1,10 V/ECS sobre eletrodo de aco carbono em HCIO,
1M + DAN-1,5 2.103 M + anilina 10! M.

Tabela 5 - ligacGes atribuidas para os filmes de PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni obtidos sobre aco
carbono em HCIO,4 a partir dos espectros XPS dos trés filmes.

Atribuicdes

C=CeC-C

C-0, C-N, C=N

PDAN-1,5
eV
285

286

73

286,7

PAnNi Composito
eV eV
285 285

286,1
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C quindnico 287,6 - 287,5
-N= neutra 399,2 398,8 399,3
-N- neutra 399,9 399,9 400,3
-N= protonada 401,3 401,5 401,5
Cl como CIO4 208,4 e 210,1 207,8 e 209,5 208,3 e 210
Presencga de Fe nao sim nao
Taxa de dopagem 16% 7% 13%

A Tabela 5 possibilita uma comparacgao entre as atribuicdes realizadas para

os trés filmes e estdo em sintonia com as conclusbes extraidas da voltametria de
formacao e da espectroscopia de FTIR de que o filme obtido quando da presenca dos

monoémeros DAN-1,5 e anilina no eletrolito trata-se de um compdsito PDAN-1,5/PAni.

4.3.2.3 Comportamento eletroquimico do compésito

Tomando-se o cuidado de introduzir o eletrodo coberto com o filme
compoésito no eletrdlito com a célula ja polarizada a +0,4V/ECS, varreu-se o potencial
entre +0,3 e +0,9 V/ECS a diferentes velocidades de varredura em HCIO,; 1M.

Para um eletrodo de aco carbono coberto com um filme obtido de forma
idéntica @ mostrada em 4.3.2, os mesmos dois sistemas redox sdo visiveis, o sistema I/I’
a Ec = +440 mV e E; = +490 mV/ECS e o sistema II/II' a E. = +760 mV e E; = +810
mV/ECS a 50 mV.s™! (Figura 63).

Tabela 6 - Sistematizacdo dos valores de potencial nos picos de corrente anddica e catddica a 50
mV.s para o PDAN-1,5, a PAni e o compdsito PDAN-1,5/PAni quando da anélise do
comportamento eletroquimico em HCIO4 1M (Figura 54, Figura 59 e Figura 63).

Sistema I/I’ Sistema II/1I’
Filme polimérico

mV/ECS para 50 mV.s™? mV/ECS para 50 mV.s™"'

PDAN-1,5 formagao +440 +480 - -

PDAN-1,5 atividade +425 +500 - -
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PAni formacao +450 +500 +760 +810
PAni atividade +495 +545 +775 +805
Compadsito formacdo +440 +480 +750 +790
Compésito atividade +440 +490 +760 +810

A Tabela 6 apresenta a sistematizacdo dos valore de potencial nos picos de
corrente anddica e catddica a 50 mV.s! para o PDAN-1,5, a PAni e o compdsito PDAN-
1,5/PAni quando da analise do comportamento eletroquimico em HCIO, 1M. Desta tabela
e da Figura 63 pode-se deduzir que para o filme obtido na presenca de anilina 10 e
DAN-1,5 103 M, os potenciais do par redox I/I’ tem valores e forma (Figura 54)
compativeis com o PDAN-1,5 e os potenciais do par II/II” se apresenta a valores de

potencial e forma (Figura 59) compativeis com o filme de PAni.

Da analise dos mecanismos de transporte no sistema redox II/II’, visto na
Figura 64, observa-se que o par II/II' apresenta tendéncia a proporcionalidade dos picos

de corrente catddica com a velocidade de varredura, compativel com a PAni.

Tais constatacOes reforcam a hipdtese de que o filme obtido na presenca de
anilina 10! e DAN-1,5 103 M é um compdsito PDAN-1,5/PAni apresentando os dois

polimeros conjuntamente.
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Figura 63 - Resposta da voltametria ciclica a varias velocidades de varredura entre +0,3 e +0,9
V/ECS em HCIO4 1 M. de um filme compdsito PDAN-1,5/PAni obtido a 50 mV.s™ entre +0,30 e
+1,10 V/ECS sobre eletrodo de ago carbono em HCIO, 1M + DAN-1,5 2.103 M + anilina 10! M.
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Figura 64 - Variacdo da intensidade do pico de corrente catddica do par redox II/II": do compdsito
PDAN-1,5/PAni obtido a 50 mV.s* entre +0,30 e +1,10 V/ECS sobre eletrodo de aco carbono.
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4.3.3 Protecao contra a corrosao

A sintese eletroquimica dos filmes de PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni
apresentada ndao permite vislumbrar a possibilidade de um efeito barreira na protecao
dos metais oxidaveis, ja que o PDAN-1,5 apresentou-se sem a espessura necessaria a
PAni sem a homogeneidade, compacidade e aderéncia e o PDAN-1,5/PAni sem a

homogeneidade e compacidade requeridas.

Porém um outro mecanismo pode ser explorado com a utilizacdo destes trés
filmes: a passivacao anddica do Fe em meios aquosos acidos, conforme mostrado em
4.1.1.6 e no esquema da Figura 30, ja que estes trés filmes apresentam o seu par redox

dentro da zona de passivacdo deste metal para estes meios.

Como a presenga de CI" € um grande problema quando se pensa em
protecao contra a corrosdo, neste estudo decidimos trabalhar em ambiente isento de
cloretos, para que num momento posterior se possa determinar a influéncia de sua
presenca na protecdo anddica de metais passivaveis com a utilizacdo de PIC. Em fungdo

disso as sinteses foram realizadas sobre eletrodos de Fe em meio H,SO4 aquoso.

4.3.4 Sintese dos PIC sobre Fe

Com vistas a verificar a possibilidade de sintese eletroquimica pelos métodos
potenciodindmico e potenciostatico do PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni e a posterior
possibilidade de passivacdo anddica do Fe com a utilizacdo destes trés filmes de PIC, foi
utilizado o mesmo procedimento ja descrito anteriormente para conhecer-se o

comportamento eletroquimico do Fe puro em H,S0O4 aquoso.

4.3.4.1 Comportamento eletroquimico do Fe em H,SO,

A Figura 65 mostra a primeira varredura de potencial de um eletrodo de Fe
nu em modo potenciodindmico em H,SO, 2M a 20 mV.s! entre -0,6 e +1.5 V/ECS.
Partindo-se de -0,6 V/ECS, o primeiro pico anddico indica a regido onde o Fe encontra-se
no estado ativo e dissolve-se (entre -0,6 e +0,4 V/ECS). A +0,4 V/ECS (potencial de
Flade) ocorre a passivagdo com a formacdo de uma camada de oOxidos férricos. Com o
aumento dos valores do potencial, o Fe continua passivo até aproximadamente +1,25

V/ECS, onde ocorre a transpassivagdao, com evolugdo de oxigénio.

Na varredura reversa a passivacao se mantém até +0,3 V/ECS, onde um

novo pico anddico aparece, indicando a destruicdo do filme de 6xidos passivantes.

Este comportamento mostra que apds conseguir a passivacdo do Fe neste

meio, ultrapassando o potencial de +0,4 V/ECS, o 6xido férrico passivante é preservado
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€ uma regiao passiva aparece entre +0,3 e +1,2 V/ECS, permitindo que se conduza a

eletrooxidacdo de monémeros em toda esta janela de potenciais.
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Figura 65 - a) Resposta eletroquimica de um eletrodo de Fe nu em modo potenciodindmico em
H,S0, 2M a 20 mV.s! entre -0,6 e +1,5 V/ECS, b) ampliagdo entre +0,25 e 1,5 V/ECS.
Portanto, a analise deste voltamograma mostra que tanto a sintese do
PDAN-1,5, da PAni e do PDAN-1,5/PAni, bem como a passivacao anddica do Fe pelos

filmes destes 3 PICs é possivel nestas condigcdes de trabalho.

4.3.4.2 Eletrosintese do PDAN-1,5 sobre Fe

A sintese do PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni sobre os eletrodos de Fe foi

realizada por voltametria ciclica utilizando-se do mesmo procedimento descrito em

4.1.2.2.

A Figura 66 mostra o voltamograma de formacdo do PDAN-1,5 em meio
H,S04 2M. O eletrodo foi mergulhado na solugao eletrolitica apds polarizagao da célula a

+0,45 V/ECS.

A primeira varredura de potencial entre +0,45 V/ECS e +0,95 V/ECS mostra
a oxidagao irreversivel do mondmero a ~+0,7 V/ECS. No decorrer das varreduras de
potencial seguintes, entre +0,35 e +0,95 V/ECS, um sb, bem definido e reversivel par
redox aparece a +0,52 (Ep) e +0,42 V/ECS (Ep). A intensidade da corrente de pico
deste par aumenta ao curso das varreduras, refletindo o crescimento de um filme

polimérico, enquanto que aquela do pico de oxidagdo do monO6mero diminui rapidamente.
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Figura 66 - Voltamograma ciclico da formacgdo do PDAN-1,5 a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95
V//ECS sobre eletrodo de Fe. Meio;, H,SO4 2M + DAN-1,5 1073 M. Didmetro do eletrodo; 0,5cm.

Apods 30 minutos de varredura a sintese é finalizada no potencial superior
(+0,95 V/ECS) e um filme amarelo dourado, compacto e uniforme é obtido, conforme
pode ser observado na imagem MEV mostrada na Figura 67 a) e c¢). A medida de
aderéncia segundo a norma DIN 53151 apresentou indice de 100% e grau GrO para a
norma ABNT NBR 11003/1990. Sua espessura média medida a partir das imagens MEV é
de 75 nm. A camada de oxidos passivantes do Fe retarda o inicio da formagdo do filme
de PDAN-1,5, o que é demonstrado pela demora no aparecimento do par redox

caracteristico no voltamograma.
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FOAN Fed Photo No.=29 288nm FORN Pt Photo No.=34 18Bnm =

Figura 67 - Imagem MEV de um filme de PDAN-1,5 preparado a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95
V/ECS sobre eletrodo de a) Fe b) Pt (vista a 30%) c) Fe d) Pt (vista a 75°) durante 30 min.. Meio,
H,SO, 2M + DAN-1,5 107 M.

No caso da utilizacdo de eletrodos de Pt, similares VCs sdo obtidos porém o
par redox do filme polimérico aparece ja a partir da segunda varredura de potencial,
como pode ser visto na Figura 68. O filme obtido sobre Pt apresenta também o mesmo
aspecto (Figura 67 d) e para o mesmo tempo de sintese alcanga-se o dobro da espessura
que sobre Fe (Figura 67 b)).
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Figura 68 - Voltamograma ciclico da formacdo do PDAN-1,5 a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95
V/ECS sobre eletrodo de Pt. Meio: H,SO, 2M + DAN-1,5 1073 M. Area do eletrodo 0,3 cm?.

4.3.4.3 Eletrosintese da PAni sobre Fe

A Figura 69 a) mostra os VCs obtidos a 50 mV.s! durante a oxidacdo da
anilina sobre eletrodos de Fe puro. A primeira varredura entre +0,45 e +0,95 V/ECS
mostra um pico anddico atribuido a oxidacdo do monOmero, que aparece a potenciais

mais elevados em relacao ao mostrado para o DAN-1,5 (~+0,7 V/ECS).

Nas varreduras seguintes, ao contrario do PDAN-1,5, a intensidade do pico
de oxidagdo decresce em um primeiro momento para depois voltar a crescer e um bem
definido sistema redox composto de trés picos aparece, o sistema I a +0,48 V/ECS (E,a)
e +0,46 V/ECS (Ep), o sistema II a +0,58 V/ECS (E;.) e +0,56 V/ECS (Ep.) e o sistema
IIT a +0,83 V/ECS (Epa) e +0,75 V/ECS (Ep.) como pode ser visto na Figura 69 a) e b). As
correntes de pico catddicas e anddicas dos trés pares redox aumentam com o decorrer

do tempo, indicando a formagao do filme de PAni.
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Figura 69 - Voltamograma ciclico da formacgdo da PAni a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95 V/ECS
sobre eletrodo de Fe. Meio: H,SO4 2M + anilina 5.10 M. a) primeiros 10 minutos b) apds 10
minutos. Didmetro do eletrodo 0,5cm.

VCs similares sdao obtidos quando se emprega eletrodos de Pt nas mesmas
condicdes anteriores (Figura 70) sendo também observado por outros autores quando da
utilizacdo do mesmo meio eletrolitico para eletrodos inertes (Pt, CV, ...)
(13,14,19,21,102,105,112,113). Também neste caso a formagdo do filme se da mais
rapidamente sobre Pt, j@ que sobre este metal ndo aparece a camada de oxidos

passivantes como observado com os eletrodos de Fe.
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Figura 70 - Voltamograma ciclico dos primeiros minutos da formag&o da PAni a 50 mV.s* entre
40,35 e +0,95 V/ECS sobre eletrodo de Pt. Meio: H,SO4 2M + anilina 5.1072 M. Area do eletrodo
0,5 cm?.

Ap06s 20 minutos de varredura, a sintese sobre eletrodo de Fe é finalizada no
potencial superior (+0,95 V/ECS) e um filme de cor verde escuro, espesso, uniforme e
fibroso é obtido, como mostra a imagem MEV da Figura 71 a). Esta morfologia de filme é
a mesma observada quando a sintese é conduzida sobre eletrodos de Pt para as mesmas
condices (Figura 71 b)) e ja foi observada por outros autores quando a sintese se
efetuou sobre eletrodos inertes (11,12,16,19,104,105,109,110,114).
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Figura 71 - Imagem MEV de topo de um filme de PAni preparado a 50 mV.s* entre +0,35 e +0,95
V//ECS sobre eletrodo de a) Fe b) Pt, durante 20 min. Meio: H,SO, 2M + anilina 5.1072 M.

Os filmes de PAni ndo sdo aderentes a superficie dos eletrodos, quer sejam

estes de Fe ou Pt e sua espessura é de aproximadamente 5 um, como pode ser

observado na Figura 72.

Figura 72 - Imagem MEV de perfil de um filme de PAni preparado a 50 mV.s* entre +0,35 e +0,95
V/ECS sobre eletrodo de Fe. Meio: H,SO4 2M + anilina 5.1072 M.

4.3.4.4 Eletrosintese do PDAN-1,5/PAni sobre Fe

Os VCs obtidos a 50 mV.s™ durante a oxidacdo de DAN-1,5 10 M + anilina
5.102 M sobre eletrodos de Fe em H,SO, 2M sdo apresentados na Figura 73. A primeira
varredura entre +0,45 e +0,95 V/ECS mostra um pico anddico devido a oxidacao dos
mondémeros. Com o decorrer das varreduras de potencial, um bem definido par redox
comega a se formar, a +0,50 (E,.) e +0,44 (E,.) (Figura 73 a), a valores similares aos

apresentados quando sé o mondmero DAN-1,5 estava presente no meio eletrolitico,
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conforme visto em 4.3.4.2 e também obtido por Oulahyane et al sobre eletrodos de CV e

Pt (54,56,99).

Apds aproximadamente 20 minutos, para as varreduras seguintes, o par
redox a +0,50 (E,.) e +0,44 (E,) aumenta sua velocidade de crescimento (aumento das
correntes de pico anddicas e catddicas) e dois sistemas redox suplementares aparecem,
a +0,57 (Ep.) € +0,52 (E,.) e a +0,83 (Ep.) e +0,76 (Ep) (Figura 73 b), como ja
apresentado em 4.3.4.3 para o caso da anilina ser o Unico mondmero presente no meio

para estas mesmas condicdes de sintese.

0.1mA

035

R MR

Figura 73 - Voltamogramas ciclicos da formacdo do PDAN-1,5/PAni a 50 mV.s™* entre +0,35 e
+0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe. Meio: H,SO4 2M + DAN-1,5 10 M + anilina 5.10° M. a)
primeiros 20 minutos de varredura b) varreduras subsequentes. Diametro do eletrodo 0,5cm.

O mesmo fendmeno € observado para estas mesmas condigées quando sdo
utilizados eletrodos de Pt, como pode ser visto na Figura 74 a) e b) abaixo. Aqui
também, como ja exposto em 4.3.4.2 e 4.3.4.3, a formacdo do filme de PDAN-1,5/PAni
se dd mais rapidamente que sobre eletrodos de Fe ja que sobre a Pt ndo aparece a

camada de 6xidos passivantes.
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Figura 74 - Voltamogramas ciclicos da formacdo do PDAN-1,5/PAni a 50 mV.s™* entre +0,35 e
+0,95 V/ECS sobre eletrodo de Pt. Meio: H,SO4 2M + DAN-1,5 107 M + anilina 5.107 M. a)
primeiras 7 varreduras b) varreduras subsequentes. Area do eletrodo 0,5 cm?.

ApOs 105 minutos de varredura a sintese sobre Fe é interrompida no
potencial superior (+0,95 V/ECS), para se obter o filme no estado oxidado e dopado,
onde ele é condutor. Obtém-se assim um filme verde escuro, fibroso e ndo aderente, de
espessura aproximada de 5 um (Figura 75), de aspecto semelhante ao filme de PAni
apresentado anteriormente (Figura 71). Se a sintese for interrompida na ultima
varredura da Figura 73 a), um filme amarelo dourado, compacto, homogéneo, aderente e

delgado é obtido. O mesmo se observa quando eletrodos de Pt sdo utilizados.
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Figura 75 - Imagem MEV de um filme de PDAN-1,5/PAni preparado a 50 mV.s! entre +0,35 e
+0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe. Meio, H,SO4 2M + DAN-1,5 10 M +anilina 5.102 M.

A partir destes voltamogramas de formacdo do filme de PDAN-1,5/PAni é
possivel apresentar a hipotese de que nestas condigbes, no inicio da reacdo tem-se a
formacdo principal de um filme de PDAN-1,5 (Figura 73 a) e s6 apds alguns minutos
comeca a ocorrer a formagdo de um filme de PAni sobre este primeiro filme (Figura 73
b). Durante a segunda etapa a formagao do filme de PAni ocorre a uma taxa muito maior

gue a da formacao do PDAN-1,5, que tudo indica deve se formar concomitantemente.

Para tanto, as imagens MEV e o comportamento eletroquimico dos filmes em

H,S0O, 2M que serao apresentados adiante ajudardao a confirmar esta hipotese.

4.3.4.5 Imagens MEV do PDAN-1,5/PAni

Uma analise dos voltamogramas de formacdo dos filmes de PDAN-1,5, PAni
e PDAN-1,5/PAni sobre Fe e Pt em H,S0, simultdnea a observagdo das imagens MEV em
cada etapa das respectivas sinteses apresenta uma coeréncia com a hipdtese acima
levantada de que a formagdo do PDAN-1,5/PAni tanto sobre Fe como sobre Pt se da em
duas etapas, uma primeira onde ocorre a formagdao de um filme de PDAN-1,5 e uma
segunda onde a formagdao de um filme de PAni sobre este filme de PDAN-1,5 é

preponderante.

J4 mostramos o voltamograma de formacdo do PDAN-1,5 (Figura 66) e a
imagem MEV respectiva (Figura 67), onde se observa a morfologia deste filme. O mesmo
foi mostrado para a PAni, (voltamograma da Figura 69 e imagens MEV Figura 71 e
Figura 72). Mostramos também que os voltamogramas do inicio da sintese do PDAN-
1,5/PAni sdao extremamente semelhantes aos obtidos quando da oxidacao eletroquimica
do DAN-1,5.
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Se compararmos a imagem MEV do filme de PDAN-1,5/PAni obtida quando a
sintese é interrompida antes de aparecerem os pares redox suplementares (situacao
apresentada nos voltamogramas das Figura 73 a) e Figura 74 a)), (as imagens dos filmes
que se obtém sdo mostradas abaixo),vemos que tanto para o Fe (Figura 76) como para a
Pt (Figura 77) um filme de morfologia e espessura compativel com o PDAN-1,5 mostrado
anteriormente em 4.3.4.2 é formado e que um segundo polimero, de morfologia fibrilar

comeca a se formar sobre este primeiro depdsito.

COPD Fe?2 Photo No.=5 - BLOFPD Fe2 Photo No.=26

Figura 76 - Imagem MEV de um filme de PDAN-1,5/PAni preparado a 50 mV.s! entre +0,35 e
+0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe, na situacao final do voltamograma mostrado na Figura 73 a).
Meio: H,SO4 2M + DAN-1,5 10> M + anilina 5.102 M.
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Figura 77 - Imagem MEV de um filme de PAni preparado a 50 mV.s! entre +0,35 e 4+0,95 V/ECS
sobre eletrodo de Pt, na situacgao final do voltamograma mostrado na Figura 74 a). Meio: H,SO,
2M + DAN-1,5 103 M + anilina 5.102 M.

Ja se analisarmos simultaneamente os voltamogramas mostrados nas
Figura 73 b) e Figura 74 b) com as imagens MEV dos respectivos filmes obtidos Figura 78

a) e ¢) para PDAN-1,5/PAni e Figura 78 b) e d) para PAni, fica evidente que no fim da

‘PAN] Fe

Figura 78 - Imagem MEV de um filme de PDAN-1,5/PAni a) ,c) e PAni b), d) preparado a 50 mV.s
! entre +0,35 e +0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe, na situacdo final dos voltamogramas mostrados
na Figura 73 b).e na Figura 74 b). Meio: H,SO, 2M + DAN-1,5 103 M + anilina 5.102 M.
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sintese mostrada nos voltamogramas citados, quando os pares redox do PDAN-1,5/PAni
sdao semelhantes aos da PAni, a morfologia do filme polimérico de PDAN-1,5/PAni é
praticamente idéntica a da PAni, quer para uma vista de topo ou para uma vista de perfil,

e a espessura dos dois filmes também se equivalem, ficando na ordem de 5 um.

As imagens AFM apresentadas na Figura 79 também referendam esta
interpretacdo para o mecanismo de formagdo do filme de PDAN-1,5/PAni, ja que a
morfologia do filme de PDAN-1,5 obtido como antes descrito e apresentado na Figura 79
a) apresenta-se extremamente semelhante a morfologia do filme apresentado na Figura
79 b), obtido no inicio das varreduras de formacgdao do PDAN-1,5/PAni, quando s6 um par

redox esta presente, conforme visto na Figura 73 a) apresentada anteriormente.

—50.0 nw

a b -50.0 nm

25.0 nm

100, Drm

100, O

0.0 nm

50.0

50.0

= 200

200 0
400 200
600 -0 400

Figura 79 - Imagem de AFM de um filme de a) PDAN-1,5, b)PDAN-1,5/PAni preparados a 50 mV.s!
entre +0,35 e 40,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe durante 20 min. Meio: H,SO4 2M + DAN-1,5 1073
M.(+ anilina 5.102 M para o caso do PDAN-1,5/PAni).

4.3.4.6 Comportamento eletroquimico dos filmes

Com o objetivo de verificar o comportamento eletroquimico dos filmes de
PDAN-1,5, PAni e PDAN-1,5/PAni em H,SO,4 2M aquoso livre dos respectivos monGmeros,

foram preparados eletrodos de Fe recobertos destes filmes.

Quando se varre o potencial de um eletrodo de Fe recoberto com um filme
de PDAN-1,5 obtido por VC durante 15 minutos em H,SO, 2M + DAN-1,5 103 M a
diferentes velocidades de varredura (20, 50, 100 mV.s) entre +0,35 e +0,95 V/ECS em
H,S0O4 2M, obtém-se um Unico, bem definido e reversivel sistema redox (+0,44 V/ECS
(Epa) € +0,52 (Ep) @ 50 mV.s™) (Figura 80 a)).

Um comportamento similar foi observado por Oulahyane et a/ para o PDAN-

1,5 obtido eletroquimicamente sobre Pt e CV neste mesmo meio (54,56,99).
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Ja para um eletrodo de Fe recoberto com um filme de PDAN-1,5/PAni obtido
por VC durante os primeiros 15 minutos de sintese, em H,SO4; 2M + DAN-1,5 103 M +
anilina 5.102 M como mostrado na Figura 73 a), a varredura de potencial a 10, 20, 50,
100 mV.s! em H,SO, 2M (Figura 80 b)) mostra VCs muito similares ao filme de PDAN-
1,5, apoiando a hipotese de que no inicio da eletrosintese do PDAN-1,5/PAni é
preponderantemente um filme de PDAN-1,5 que se forma.

d

100mv.s7
l 20mA
50..
20..
0.01mA
|
ol 03
| 035 095
of E.vsSCE

Figura 80 - Resposta da voltametria ciclica a varias velocidades de varredura entre +0,35 e +0,95
V/ECS em H,S0,4 2M. de um filme de a) PDAN-1,5 obtido sobre Fe por VC durante 15 minutos em
H,S0,4 2M + DAN-1,5 103 M b) PDAN-1,5/PAni obtido sobre Fe por VC durante os primeiros 15
minutos de sintese em H,S0, 2M + DAN-1,5 103 M + anilina 5.1072 M, a diferentes velocidades de
varredura.

O mesmo procedimento sé que agora para um filme de PAni obtido sobre Fe
por VC durante 20 minutos em H,SO; 2M + anilina 5.102 M (Figura 81 a))
comparativamente a um filme de PDAN-1,5/PAni obtido sobre Fe por VC apds 60 minutos
de sintese em H,SO, 2M + DAN-1,5 103 M + anilina 5.102 M mostra claramente os
mesmos pares redox ja observados durante a formacao dos respectivos filmes, vistos em
4.3.4.3 e 4.3.4.4 respectivamente, sendo que para o PDAN-1,5/PAni os CVs sao

semelhantes aos obtidos ao final da sintese, conforme Figura 73 b).
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Constata-se facilmente que ha uma grande semelhanca entre os CVs da PAni

e do PDAN-1,5/PAni formado apds 60 minutos de ciclagem, o que reforca a hipotese de

gue na parte final da sintese do PDAN-1,5/PAni é um filme preponderantemente

composto de PAni que se forma.

IZmA

\
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Figura 81 - Resposta da voltametria ciclica a varias velocidades de varredura entre +0,35 e +0,95
V/ECS em H,S0,4 2M. de um filme de a) PAni obtida sobre Fe por VC durante 20 minutos em H,SO,
2M + anilina 5.102 M b) PDAN-1,5/PAni obtido sobre Fe por VC apds 60 minutos de sintese em
H,S0, 2M + DAN-1,5 103 M + anilina 5.1072 M, a diferentes velocidades de varredura.

Quando relacionamos os valores de pico das correntes catédicas dos pares

redox dos CVs do comportamento eletroquimico dos filmes de PDAN-1,5 e PDAN-1,5/PAni

obtido nos primeiros 15 minutos de sintese e da PAni com o PDAN-1,5/PAni obtido apds

60 minutos de sintese, apresentados acima, observamos que ha uma coeréncia entre os

valores obtidos e que para ambos os casos detecta-se uma transferéncia de carga rapida

nos filmes (51).
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Figura 82 - - Variagdo da intensidade do pico de corrente catddica pela velocidade de varredura na
resposta da voltametria ciclica dos filmes de a) PDAN-1,5, b) PDAN-1,5/PAni obtido durante os
primeiros 15 minutos de sintese, ¢) PAni, d) PDAN-1,5/PAni obtido apds 60 minutos de sintese

conforme Figura 80 a) e b) e Figura 81 a) e b) respectivamente.

Do exposto até aqui, pode-se ja afirmar com certa seguranga que o filme até
agora nomeado PDAN-1,5/PAni trata-se de um compdsito de PAni + PDAN-1,5, com um
filme rico em PDAN-1,5 junto ao substrato, com aproximadamente 100 nm de espessura,
compacto, homogéneo e aderente, e sobre esta primeira camada uma outra composta
preponderantemente de PAni, de cor verde escura, fibrilar e porosa.

Para melhor confirmar ou negar esta hipotese, apresenta-se a seguir a

caracterizagdo quimica dos filmes de PIC em questao.

4.3.4.7 Analise FTIR dos filmes

No espectro ex situ do PDAN-1,5 (Figura 83 a)), todas as bandas

caracteristicas do polimeros estdo presentes. A pronunciada banda a 1660 cm™ é
atribuida ao estiramento das ligagées C=N dos grupamentos imina e as bandas a 1334 e
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1295 cm? s3o devidas ao estiramento C-N dos grupamentos aminas primarias
(72,73,74).

A faixa de nimero de onda entre 600 e 1000 cm! que fornece muitas
informagdes referentes a substituicdo no anel aromatico mostra duas bandas a 766 e 820
cm™. A banda a 766 cm™ é atribuida as vibragdes fora do plano para as ligacbes C-H em
anéis aromaticos com trés hidrogénios adjacentes e a banda a 820 cm™ é devida a esta

mesma vibracao para dois hidrogénios adjacentes (72).

Este espectro é coerente com os resultados obtidos por Oulahyane et a/
sobre eletrodos de Pt e CV (54,56,99) e com os anteriormente observados quando o
PDAN-1,5 foi obtido sobre aco carbono em HCIO, 1M (4.2.1.1).

No espectro da PAni apresentado na Figura 83 b), a banda larga a 1613-
1593 cm™ é atribuida ao estiramento da ligagdo C-C aromatica na forma quindide e a
banda a 1511 cm™ é atribuida para a mesma ligacdo na forma benzendide. A banda larga
a 1345-1322 cm™ é devida ao estiramento das aminas secundarias e a banda a 1150 cm’
1 é relativa a vibragdo de ligacdo N=Anel. As bandas presentes neste espectro indicam
que a PAni apresenta-se na sua forma parcialmente oxidada (condutora) (15). A banda a
846 cm™ é originada pelas vibragdes C-H fora do plano do anel quando da presenca de 2

hidrogénios adjacentes.

O espectro do PDAN-1,5/PAni (Figura 83 c)) indica claramente a presenca de
PDAN-1,5 e PAni no filme e reforca a hipotese anteriormente levantada que este filme

trata-se de um compdsito e ndo copolimero.

Ja os espectros da analise FTIR in situ pela técnica MIRFTIRS obtidos sobre
prisma de Zn/Se pulverizados com Pt segundo a técnica original desenvolvida por Pham
(41) obtidos durante a formacdo do filme de PDAN-1,5/PAni em H,SO, 2M sao

apresentados nas Figura 85 e Figura 86.
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Figura 83 - Espectros FTIR ex situ por reflexdao externados filmes eletropolimerizados sobre Fe, no
estado seco. a) PDAN-1,5, b) PAni, c) PDAN-1,5/PAni.
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Por esta técnica, a radiacdo IR atinge a amostra pela face interior do prisma,
onde o PIC comeca a ser formado (Figura 84) e pela hipotese anteriormente
apresentada, na superficie do prisma tém-se preponderantemente um filme de PDAN-
1,5. Os espectros obtidos durante a formacdao do PDAN-1,5/PAni mostram espectros cada

vez mais com as caracteristicas de um filme de PDAN-1,5.

prisma
Pt
Radiagdo IR
eletrolito o I El. Ref.
p» |Contrael.
célula

Figura 84 - Descricdo esquematica da célula espectroeletroquimica utilizada na técnica MIRFTIRS.
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Figura 85 - Espectros de FTIR in situ obtidos durante a eletrosintese do PDAN-1,5/PAni pela
técnica MIRFTIRS sobre prisma de Zn/Se recoberto com tiras de Pt pulverizada nas condicoes
descritas anteriormente. 20 primeiras varreduras de potencial.
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Figura 86 - Espectros de FTIR in situ obtidos durante a eletrosintese do PDAN-1,5/PAni pela
técnica MIRFTIRS sobre prisma de Zn/Se recoberto com tiras de Pt pulverizada nas condiges
descritas anteriormente. 5 primeiras varreduras de potencial.

4.3.4.8 Analise XPS dos filmes

Um filme de PDAN-1,5 formado sobre Fe como descrito em 4.3.4.2 foi
analisado por XPS. O espectro C;s apresentado na Figura 87 a) mostra trés picos, o
primeiro a 285 eV, atribuido aos atomos de carbono aromaticos e alifaticos ligados a
atomos do mesmo tipo. O segundo pico, menos intenso, a 286.8 eV, é atribuido as
ligacGes simples entre atomos de carbono e oxigénio (C-O) e as ligagcdbes com o
nitrogénio (C-N e C=N) (75,76,77). O pico a 288.7 eV, de fraca intensidade, é atribuido a
uma pequena presenca de quinonas (C=0) provavelmente oriundas de grupos terminais
da cadeia polimérica (115). Uma outra explicacdo para o aparecimento desta pequena
quantidade de ligagGes quinoOnicas é de uma degradacdo do PDAN-1,5 em meio aquoso
acido. O mesmo fenémeno foi observado por Kobayashi et a/ (101) para poliaminas
aromaticas e estes propuseram a hipotese da hidrdlise das formas iminas em quinonas e
a seguir em hidroquinonas sollveis. Outra explicacdo seria a degradagao das poliaminas
aromaticas resultando majoritariamente em p-benzoquinonas (13). O mesmo fen6meno
foi observado por Oulahyane et al para o PDAN-1,5 eletropolimerizado neste mesmo
meio sobre Pt e no estado oxidado (56) e por este quando da sintese do PDAN-1,5 em
HCIO4 sobre ago carbono (4.2.1.2).

O Espectro Ny (Figura 87 b)) mostra trés picos, os dois primeiros, a 398.5 e
399.4 eV, sdo atribuidos respectivamente a presenca dos grupamentos imina (-N=) e as

aminas neutras. O terceiro, a 400,5 eV assinala a presenca das aminas protonadas (56).

97



Resultados e Discussao

I
i - - 7405
S ps  30cy :

30ny b)

oo
LR T E]

g - / 1924

1443

2t -

155 -

energia de ligagédo (eV
[ T T T T T 7 T T

T
28 et a2 B3 B 400 40 e 403 404

| ¢
MWAW \VW\\"‘-\/\WWW#- f,-.j‘.,r{w.’lwﬁ\./lwv\.ﬁh '.L;l:pr - (AL;_\.L‘\;:\ L

Figura 87 - Espectros XPS a) Cis, b) Ny, de um filme de PDAN-1,5 preparado a 50 mV.s! entre
+0,35 e +0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe, Meio: H,SO, 2M + DAN-1,5 1073 M.

XPS é uma técnica espectrografica que analisa a superficie dos materiais,
até a profundidade de alguns nm. Portanto, se analisarmos por XPS a PAni obtida sobre
Fe por VC durante 20 minutos em H,SO, 2M + anilina 5.102 M e o PDAN-1,5/PAni
preparado a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe durante 60
minutos em H,SO, 2M + anilina 5.102 M + DAN-1,5 103 M, o resultado para os dois
filmes devera ser muito semelhante, se a hipdtese até agora apresentada como

mecanismo de formacgao destes filmes for correta.

De fato, se analisarmos os espectros XPS Cis, Nis € S,, destes dois filmes
(Figura 88 e Figura 89 a), b) e c) respectivamente), veremos que 0s mesmos sao

extremamente parecidos, como se fossem fruto do mesmo filme.

Para a PAni e o PDAN-1,5/PAni, o espectro C;s (Figura 88 a) e Figura 89 a)
respectivamente) sdo idénticos e mostram 3 picos, o primeiro a 285 eV, atribuido aos
atomos de carbono aromaticos ligados a atomos de mesmo tipo, um segundo a 286.5 eV,
atribuido as ligagbes simples entre atomos de carbono e oxigénio (C-O) e as ligagoes
com o nitrogénio (C-N e C=N) (75,76,77,78). O terceiro pico, de pouca intensidade, é
atribuido a uma pequena presenca de grupamentos quinOnicos (C=0) em pequena
quantidade provavelmente oriundas de grupos terminais da cadeia polimérica
(13,101,116).
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Os espectros N5 dos dois filmes (Figura 88 b) e Figura 89 b)) também sdo
idénticos e apresentam quatro picos, o primeiro a 399 eV, atribuido aos grupamentos
imina (-N=) e o segundo, mais intenso, a 400,2 eV, atribuido as aminas neutras. O
terceiro e o quarto picos, a 401.9 e 403.5 eV, sdo atribuidos respectivamente as aminas
e iminas protonadas (76,77). A taxa de dopagem N*/Nit € de 35% para a PAni e 40%
para o PDAN-1,5/PAni.
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Figura 88 - Espectros XPS a) Cyq, b) Ny, €) Sy, de um filme de PAni preparado a 50 mV.s ™ entre
40,35 e +0,95 V/ECS por 20 minutos sobre eletrodo de Fe. Meio: H,SO4 2M + anilina 5.1072 M,
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Os espectros S,, (Figura 88 c) e Figura 89 c) respectivamente) mostram que
o anion dopante estd presente nos polimeros. A proporcao S/N* é de 0,86 para a PAni e
de 1,0 para o PDAN-1,5/PAni , o que representa que as aminas e iminas sao dopadas, na
sua maior parte, pelo ion HSO,. Os dois picos a 169.1 e 170,4 eV confirmam que os

atomos de enxofre presentes nos filmes estdo sob a forma de HS0,(76,78).
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Figura 89 Espectros XPS a) Ci, b) Ny, €) S,p de um filme de PDAN-1,5/PAni preparado a 50 mV.s
! entre +0,35 e +0,95 V/ECS sobre eletrodo de Fe durante 60 minutos. Meio: H,SO4 2M + anilina
5.102 M + DAN-1,5 1073 M,
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4.3.5 Passivacao do Fe em meio sulfato

O Voc em funcao do tempo foi utilizado para a avaliacdo da possibilidade de
passivacdo do Fe proporcionado por estes trés filmes acima caracterizados em um meio
K,S0O,4 0,1 M a pH 4.0 acidificado com H,S0O,.

Como pode ser visto na Figura 90, em K;S0,4 0,1 M a pH 4.0 o Fe se passiva
a aproximadamente +0,45 V/ECS e permanece passivo até aproximadamente +1.3
V/ECS. Na varredura de volta, a despassivacdo é observada a aproximadamente +0,1
V/ECS e portanto este metal apresenta uma regido passiva compreendida entre +0,1 e
+1,3 V/ECS. Seu potencial minimo de despassivagao (+0,1 V/ECS) é inferior ao potencial
do par redox do PDAN-1,5, da PAni e do PDAN-1,5/PAni ( ~+0,45 V/ECS) (Figura 68,
Figura 69, Figura 73 e Figura 74) e a passivagdo anddica contra a corrosdo do Fe por

estes trés filmes neste meio € teoricamente possivel.
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Figura 90 - Resposta eletroquimica de um eletrodo de Fe nu em modo potenciodindmico em K,SO,
0,1 M (pH 4) acidificado com H,SO,. Velocidade de varredura de 20 mV.s™.

4.3.5.1 Passivacao do Fe com filme de PDAN-1,5

Os eletrodos de Fe recobertos com um filme de PDAN-1,5 no estado
oxidado/dopado obtidos como descrito anteriormente em 4.3.4.2 foram mergulhados em
uma solucao de K;S04 0,1 M a pH 4 acidificado com H,S0, e o potencial foi medido em
funcdo do tempo. Como pode ser observado na Figura 91, o V.. se mantém durante
alguns minutos a valores de potencial para os quais a camada de Oxidos protetores é
preservada e apos este pequeno periodo de tempo o V.. cai rapidamente a valores

ordinarios de potencial de corrosdo para o Fe neste meio (~-0,7 V/ECS).
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Apesar de sua boa aderéncia e homogeneidade e da presenca de um bem
reversivel par redox a valores de potencial na zona de passivacao do Fe neste meio, este
filme proporciona uma muito fraca passivacao anddica ao Fe, o que pode ser explicado
pela sua fraca taxa de dopagem, sua baixa condutividade e sua baixa espessura, que

representa uma pequena quantidade de polimero sobre o eletrodo.
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Figura 91 - Potencial de circuito aberto vs. Tempo de exposicao em K,SO, 0,1 M a pH 4 acidificado
com H,SO,4 para um eletrodo de Fe recoberto por um filme de PDAN-1,5 preparado durante 30
minutos a 50 mV.s* entre +0,35 e 4+0,95 V/ECS.

4.3.5.2 Passivacao do Fe com filme de PAni

Quando os eletrodos de Fe recobertos com um filme de PAni no estado
oxidado/dopado obtido como descrito anteriormente sdo mergulhados na mesma
solugdo, o V,. se mantém a valores de potencial onde a camada de O6xidos férricos
protetores é preservada e somente apds 28 horas esta camada é destruida e o V. cai a
valores ordinarios de potencial de corrosdao do Fe para este meio (~-0,7 V/ECS) (Figura
92).

Este fendmeno, ja observado para a PAni sobre ago inox por McDiarmid (66)
e DeBerry (11) (uma dezena de dias de passivacdo) e por Hugot-LeGoff (84) para o Fe (8
horas), é devido ao fato que a PAni apresenta seus pares redox a valores de potencial

onde o Fe permanece passivo neste meio e a redugao do filme mantém o potencial a
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valores préximos a +0,3 V/ECS. Quando todo o filme é reduzido, o V.. cai a valores

ordinarios do potencial de corrosao para o Fe neste meio.

Se um eletrodo de Fe é recoberto de PAni no estado reduzido e mergulhado
neste mesmo meio, nenhuma passivacao é observada e a curva E x T é idéntica a de um
eletrodo de Fe.

— EXxT
~ 300 mV/ECS

E (mV/ECS)
w
3
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-900
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura 92 - Potencial de circuito aberto vs. Tempo de exposicdao em K,S0O,4 0,1 M a pH 4 acidificado
com H,S0,4 para um eletrodo de Fe recoberto por um filme de PAni preparado durante 30 minutos a
50 mV.s! entre +0,35 e +0,95 V/ECS.

4.3.5.3 Passivacao do Fe com PDAN-1,5/PAni

Para os eletrodos de Fe recobertos de um filme de PDAN-1,5/PAni no estado
oxidado/dopado obtidos como descrito anteriormente mergulhados nesta mesma solugao
(Figura 93), o V,c se mantém a valores onde a camada de 6xidos protetores é preservada
e somente apos mais de 200 horas o V. cai aos valores ordinarios de potencial de

corrosao para o Fe neste meio.

O fen6meno de protecdo neste caso € o mesmo que para o filme de PAni
mas a duracdo da passivagcao, muito superior, ndo pode ser explicada sem levar-se em
conta o papel do filme de PDAN-1,5 cuja presenca neste filme foi demonstrada

anteriormente.
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Uma explicacdo possivel para este grande aumento do tempo de passivacao
para o PDAN-1,5/PAni em relacdo a PAni é que a formacdo da primeira camada de PDAN-

1,5, compacta, aderente e homogénea, forma uma barreira sobre o eletrodo.

Sem a presenca da PAni sobre esta camada, este efeito barreira ndao é
importante, como se demonstrou anteriormente para o filme de PDAN-1,5 isoladamente.
Mas ocorrendo a presenca conjunta de um filme de PAni como demonstrado para o
PDAN-1,5/PAni, a camada de éxidos protetores ndo é destruida e portanto o filme de
PDAN-1,5 depositado sobre esta camada resta preservado e executa seu papel de
camada passivante, diminuindo a superficie de eletrodo em contato com o meio
eletrolitico. Desta maneira, a reducdo do filme de PAni, necessaria para proporcionar a
passivacdo anddica do Fe ocorrera mais lentamente, o que explicaria o aumento do

tempo de passivacdao quando o PDAN-1,5/PAni é utilizado.
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Figura 93 - Potencial de circuito aberto vs. Tempo de exposicdo em K,S0O, 0,1 M a pH 4 acidificado
com H,S0,4 para um eletrodo de Fe recoberto por um filme de PDAN-1,5/PAni preparado durante
105 minutos a 50 mV.s* entre +0,35 e +0,95 V/ECS.

Um fato a ser destacado, é que mesmo para um filme de PAni sobre Fe, sem
qualquer tratamento superficial anterior que ndo seja a sua limpeza e desengraxe com
acetona, o tempo de passivacdo anddica é bastante superior que os anunciados até a
presente data, o que deve ser debitado no método alternativo de trabalho com eletrodos

oxidaveis passivaveis descrito anteriormente em 4.1.2.1.
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Agora resta comprovar que o fenémeno de passivagdo anddica estd mesmo

presente, o que sera feito através das espectroscopias Raman in situ e impedancia.

4.3.6 Espectroscopia Raman in situ

A espectroscopia Raman é uma potente arma para se analisar as
modificacdes que ocorrem em filmes de PIC quando em meio aquoso, ja que nesta

técnica a dgua nao interfere de maneira significativa.

No nosso caso, utilizou-se a espectroscopia Raman in situ durante o ensaio
de potencial de circuito aberto do Fe protegido pelo PDAN-1,5/PAni em meio K;SO,4 0,1 M
a pH 4 acidificado com H,SO,, apresentado em 4.3.5.3, segundo a montagem
apresentada na Figura 94. Os espectros Raman foram obtidos durante todo o tempo em
que o experimento foi conduzido, ou seja, quando o PIC mantinha o Fe protegido

anodicamente e apos esta passivagdo haver cessado.

_ » LASER

—» Referéncia
Contra ™)
Eletrodo >~ \ {1
(Pt) » PIC

——» isolante

_
——» Fe (El Trab.)

o

Figura 94 - Esquema da montagem para o experimento Raman in situ.

Como pode ser observado nos espectros da Figura 95, tipicos da PAni,
enquanto o potencial de circuito aberto do sistema se manteve a valores onde a camada
de Oxidos férricos passivantes é preservada, a PAni componente do PDAN-1,5/PAni se
mantém em seu estado oxidado, o que pode ser constatado pela banda a 1588 e 1622
cm™ atribuidas respectivamente aos estiramentos C=C do anel quindnco e benzdico, pela
banda a 1494 cm™, atribuida ao estiramento C=N da PAni oxidada, pela banda 1418 cm™

do estiramento C-C quindnico, da banda a 1320 cm™ do estiramento C-H quindnico, do
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estiramento C-N a 1220 cm™ e da deformacdo C-H quindnica que aparece a 1167 cm
(62,117,118,119,120,121).

Ja quando a passivacao anddica cessa e o potencial de circuito aberto cai ao
redor de -0,65 V/ECS, o espectro Raman mostra claramente um filme de

leucoesmeraldina base, a forma reduzida da PAni (117,122).

A banda a 1588 cm™ deslocou-se para 1622 cm™, atribuida ao estiramento
C-C do anel e a banda a 1167 cm™ deslocou-se para 1187 cm’?, atribuida a deformac&o
C-H benzdica (117,122).

1200 - 3
— i E~+0.35 V/ECS
g E~-0.65 V/IECS
800
400
0 C 1 " 1 " 1 " 1 " ‘ v
1000 1200 1400 1600 1800
numero de onda (cm'1)

Figura 95 - Espectro Raman in situ de um filme de PDAN-1,5/PAni obtido sobre eletrodo de Fe
durante 105 minutos a 50 mV.s* entre +0,35 e +0,95 V/ECS e mantido em solugdo K,S0, 0,1 M a
pH 4 acidificado com H,S0, para E~+0,35 V/ECS ( na situagdao onde o filme protege anodicamente

o eletrodo) e E~-0,65 V/ECS (apds que a passivagao anddica oferecida pelo PIC cessou). Aexc

=514.5 nm.

Os espectros apresentados acima mostram claramente que enquanto
protege, o filme de PDAN-1,5/PAni permanece no seu estado oxidado e que o fim da
passivacdo anddica do Fe ocorre quando o filme passa ao seu estado reduzido, situagdo
em que ele é isolante (Figura 5) e ndao apresenta mais o par redox dentro da faixa de

potenciais onde ocorre a passivacao do Fe neste meio.

Adicionalmente estes espectros reforcam a hipétese de que a camada

externa do PDAN-1,5/PAni é constituida majoritariamente por PAni, jd que os espectros
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Raman sdo obtidos na superficie do filme, como demonstrado no esquema apresentado

na Figura 84.

4.3.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para melhor se compreender o mecanismo de protecdo contra a corrosao do
Fe pelos PICs em questdo, uma técnica poderosa é a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) (3). Em fungao disso, foram feitos ensaios com os eletrodos de Fe nu
e cobertos com os respectivos filmes de PAni e PDAN-1,5/PAni durante o periodo em que

os PICs estiveram atuando sobre o metal e apds o fim da passivacao oferecida.

O espectro de impedancia eletroquimica obtido quando um eletrodo de Fe
coberto por um filme de PAni ou PDAN-1,5/PAni é mergulhado na solucdo corrosiva
(Figura 96) apresenta trés regifes distintas: um arco em alta freqtiéncia, uma reta com
inclinagdo n/4 em médias freqliéncias e uma reta vertical ascendente no limite de baixas

freqUéncias.

A partir das caracteristicas do semicirculo a altas freqliéncias (capacitancia
calculada de ~2,5.10° F/cm?) pode-se atribui-lo a um processo interfacial de
transferéncia de cargas entre o filme de PIC e o eletrodo. (123,124). J4 a reta a 45° na
regido em médias freqUéncias representa o comportamento classico de uma difusdo
ibnica, que é devida ao transporte dos ions dopantes HSO,™ dentro do filme (123,124). O
fato de observar-se no limite de baixas freqliéncias uma reta vertical ascendente mostra
gue esta difusdo é blogueada em uma das extremidades do sistema (interface
filme/eletrodo) (3,123,124).

O valor da capacitncia calculada nos arcos a altas freqiiéncias (~2,5.10°
F/cm?) é menor que o correspondente da dupla camada (da ordem de 50.10°°® F/cm?), o
gue indica uma inibicao do processo de transporte de carga, provavelmente pela

existéncia do filme.

Estes resultados sdo coerentes com os apresentados anteriormente e
corroboram a hipdtese da passivacdao anddica do Fe pelos filmes de PAni e PDAN-
1,5/PAni, na medida em que a transferéncia de cargas e a difusdo observados sdo
concordantes com o fenbmeno de reducdo/dedopagem do PIC para a manutencdo do

potencial a valores onde a camada de 6xidos férricos passivantes € preservada.
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Figura 96 - Espectros de impedancia na representacdao de Nyquist entre 0,01 e 100.000 Hz obtidos
com um filme de a) PDAN-1,5/PAni e b) PAni sobre eletrodo de Fe durante 105 minutos e 30
minutos respectivamente a 50 mV.s* entre +0,35 e +0,95 V/ECS e mantidos em solucdo K,SO,
0,1 M a pH 4 acidificado com H,SO4 no potencial de circuito aberto.

Os espectros de impedancia dos mesmos eletrodos acima, quando a
protecdo oferecida pelos PIC cessou, sdao apresentados abaixo na Figura 97, juntamente

com o espectro de impedancia do Fe nu no seu potencial de corrosao.

Para os dois espectros, onde os filmes de PIC presentes sobre o Fe estdo
dedopados/reduzidos, ndo observa-se mais a presenca das trés regibes vistas
anteriormente para os filmes dopados/oxidados. Ao invés disso, arcos com valores de
resisténcia da ordem de 1K Q.cm? sdo observados. Comportamento similar é observado
para um eletrodo de Fe nu, com um arco com valores de resisténcia da ordem de 5K
Q.cm®. Estes espectros mostram que o processo de corrosdo estd ja instalado nos

eletrodos quando o potencial cai para valores da ordem do potencial de corrosao do Fe.

As freqliéncias caracteristicas dos arcos do PDAN-1,5/PAni, da PAni e do Fe
nu sdo respectivamente 3,26, 7,4, 0,18 Hz e as capacitancias calculadas sdo
respectivamente 4,0 .10°, 2,7.10° e 1,8.10™ F/cm?.

108



Resultados e Discussao

| ! | ! | ! | ! |
4000 —u— Fenu ~
—®— COpo
— Pani
=
G 3000+ -
S
£ ' '
N 2000 .
18 . ]
~ /./l L \l\.\
1000 — _a .\ -
— /. l\
s "
] i ]
LY -
| ! | ! | ! | ! |
0 1000 2000 3000 4000
2
Zre (Q.cm”)

Figura 97 - Espectros de impedancia na representacdao de Nyquist entre 0,01 e 100.000 Hz obtidos
com um filme de PDAN-1,5/PAni e com um filme de PAni sobre eletrodo de Fe durante 105 minutos
e 30 minutos respectivamente a 50 mV.s! entre +0,35 e +0,95 V/ECS, mantidos em solugdo
K,SO4 0,1 M a pH 4 acidificado com H,S0,4 no potencial de circuito aberto, apés o fim da passivagao
(E~-0,65 V/ECS) e de um eletrodo de Fe nu.

Quando realiza-se os ensaios de impedancia para um eletrodo de Fe coberto
com um filme de PDAN-1,5, mergulhando-se o eletrodo ja no seu potencial de passivacao
(+0,37V/ECS), o espectro (Figura 98) apresenta-se diferentemente que para os filmes de
PDAN-1,5 e PDAN-1,5/PAni, coerentemente com a auséncia de passivacao anddica que
este filme proporciona ao Fe neste meio. O espectro de impedancia quando se abandona
0 mesmo eletrodo no seu potencial de circuito aberto (~-0,65V/ECS), apresentado na
mesma figura, tem comportamento similar a um eletrodo nu deste mesmo metal (Figura
97).
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Figura 98 - Espectros de impedancia na representacdo de Nyquist entre 0,01 e 100.000 Hz obtidos
com um filme de PDAN-1,5 sobre eletrodo de Fe (30 minutos a 50 mV.s™ entre +0,35 e +0,95
V/ECS), mantido em solugao K,SO,4 0,1 M a pH 4 acidificado com H,SO,4 no potencial de +0,37

V/ECS e no potencial de corrosdo do Fe (+ -0,65V/ECS).
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Neste trabalho, foi apresentada a elaboragdo de filmes de polimeros sobre
aco carbono e ferro através da oxidacdo de naftilaminas substituidas por um grupo
funcional (-OH, NH;) e de compdsitos poli(1,5-diaminonaftaleno)/polianilina. As
estruturas dos filmes foram caracterizados por diferentes técnicas como FTIR, XPS, MEV,
AFM.

No caso do poli(5-amino-1-naftol) ki(PAN-5,1) foi igualmente realizada a
sintese por via quimica. O PAN-5,1 obtido por esta via apresenta as mesmas
propriedades eletroquimicas que o polimero sintetizado eletroquimicamente. Por outro
lado, o polimero quimico apresenta uma massa molecular menor se comparado ao
eletroquimico e a sua solubilidade permite obter filmes estdveis sobre diferentes

substratos metalicos.

Um novo processo pode ser utilizado quando se deseja realizar a
eletropolimerizacdao por método potenciostatico ou potenciodindmico em meio aquoso
acido sobre eletrodos de metal oxidavel passivavel sem a dissolucdao do eletrodo, através
de sua pré-polarizacdo num valor de potencial onde o metal é passivavel, antes de sua

introdugao no eletrdlito.

Sao obtidos sobre eletrodos de aco carbono filmes de PAN-5,1, PDAN-1,5,
PAni e filmes compdsitos PDAN-1,5/PAni com propriedades quimicas e eletroquimicas
equivalentes as dos filmes obtidos sobre eletrodos inertes de Pt e de carbono vitreo. Os
filmes de PAN-5,1 e de PDAN-1,5 apresentam uma diminuicdo da dissolucao do aco AISI
1010 numa solucdo HCI 0,1M + NaCl 0,4M.

Foram obtidos eletroquimicamente sobre eletrodos de Fe em meio aquoso
acido o PDAN-1,5 e a PAni com as mesmas estruturas que quando a sintese é efetuada
sobre eletrodos inertes (Pt, carbono vitreo). O filme de PDAN-1,5 é compacto,
homogéneo, aderente a superficie do eletrodo e extremamente delgado. Por outro lado, o

filme de PAni é espesso, apresenta um aspecto globular porém ndo é aderente.

Para combinar as propriedades dos filmes de PDAN-1,5 e de PAni, a
eletrosintese a partir destes 2 monémeros produziu um compdsito PDAN-1,5/PAni que é
formado sobre o eletrodo em camadas sucessivas: inicialmente uma camada
predominantemente de PDAN-1,5 e uma segunda camada sobre esta primeira camada,
predominante em PAni. As caracteristicas espectroscopicas e eletroquimicas sustentam

estes resultados.

O filme de PAni e o filme do compdsito(PDAN-1,5/PAni) apresentaram uma

passivacdo anddica do Fe em meio sulfato em pH 4. O filme de polimero durante sua
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reducdao mantém a camada de 6xidos de ferro que é passivante. O tempo de passivacdo

do compdsito é dez vezes superior a da PAni sozinha.

Os mecanismos deste fendbmeno devem ainda ser elucidados. A hipdtese
plausivel é a morfologia particular de um filme em dupla camada, a primeira na interface
metal-polimero é compacta, homogénea e aderente (predominantemente em PDAN-1,5).
A segunda camada é mais espessa e é predominantemente PAni. A primeira camada
poderia apresentar um efeito barreira reduzindo a area do eletrodo exposta ao eletrdlito
e a segunda camada atuaria por passivagdao anddica, mantendo o potencial do sistema

em valores onde a camada de 6xidos passivante é preservada.

As perspectivas futuras deste trabalho sao:

Verificar as possibilidades de aplicagdo do PAN-5,1 obtido por via quimica

associado a sua estabilidade a ciclagem repetitiva;

No caso do filme compdsito PDAN-1,5/PAni, elucidar o papel do PDAN-1,5 na

melhoria da protecdo;

Otimizar as condicbes da sintese do PDAN-1,5/PAni sobre Fe e suas ligas

para melhorar as propriedades dos filmes como aderéncia e compacidade;

Estudar as propriedades protetoras do PDAN-1,5/PAni contra a corrosao do

Fe e suas ligas em meios corrosivos diversos;

Estudar a eletrosintese de outras naftilaminas substituidas com outros
grupos funcionais que poderiam conduzir a filmes condutores mais espessos e que

assegurem uma melhor protegao.
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