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RESUMO

Filmes de polipirrol (PPy) foram eletropolimerizados
potenciostaticamente sobre a liga de aluminio 1100, apds ativacao
galvanostatica, em presenca de diferentes dopantes a fim de avaliar a sua
utilizacdo como revestimento protetor a corrosdo. O método de sintese, o
dopante e o tipo de &cido utilizado na eletropolimerizagdo de polipirrol
influenciam no desempenho do filme na protecdo da liga. Os filmes de PPy
sintetizados potenciostaticamente a 1,0 V, até carga de 1,0 C, em solugéao
contendo pirrol (Py) 0,4 mol L™, dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS) 0,1
mol L™ e 4cido oxalico (H2C204) 0,1 mol L™ apresentaram maior resisténcia de
polarizacdo. Os filmes de PPy sintetizados na mesma condicao anterior e em
presenca das argilas montmorilonita sdédica (MT-Na) ou montmorilonita
modificada (MT-M), nas concentracdes de 1 e 5% p/p, resultaram em material
nanocompésito. Os filmes polipirrol/montmorilonita (PPy/MT) 1% em peso
apresentaram melhor desempenho na protecao a corrosao da liga de aluminio
Os valores de condutividade obtidos para os fiimes de PPy e PPy/MT
sintetizados pelo método eletroquimico utilizado séo de 2-5 ordens maiores que
os valores obtidos por sintese quimica. A partir de planejamento fatorial
estatistico foi determinado que filmes de PPy sintetizados eletroquimicamente a
1V até 1,5C em solugdo de Py 0,2 mol L™, H,C>04 0,1 mol L™ e tungstato de
sodio (Na;WO,) 0,05 mol L™ propiciam maior resisténcia a corrosdo da liga em
meio de cloreto, devido a agdo dopante e inibidora do anion tungstato.

Palavras Chaves: polipirrol, montmorilonita, aluminio, corrosao.
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ABSTRACT

Polypyrrole (PPy) was deposited potentiostatically on aluminum alloy Al-
1100 after galvanostatic activation pretreatment, in the presence of different
dopants, in order to obtain a protective film against corrosion. It has been
shown that the corrosion resistance of the PPy recovered Al-1100 is strongly
dependent on the surface pretreatment, pyrrole (Py) concentration and

electropolimerization process.

The higher polarization resistance of the recovered Al-1100 alloy was
obtained for PPy films synthesized potentiostatically at 1.00 V, in a 0.1 mol L™
dodecylbenzene sulfonate (SDBS) and 0.1 mol L™ oxalic acid (H.C»04) solution
containing 0.4 mol L' Py. When Polypyrrole films are synthesized in the same
conditions as above in the presence of 1 and 5% w/w of either Na*-
Montmorillonite (MT-Na), or modified-Montmorillonite (MT-M), a nonocomposite
material is obtained. It was observed that Al110 recovered with films of PPy/MT-
M 1% gives the higher corrosion protection. Moreover, the conductivity values
obtained for the electrochemically synthesized PPy/SDBS and PPy/MT films are
2 to 5 orders of magnitude higher than those obtained by the chemical
synthesis.

By employing statistical factorial design it has been evidenced that the
film

PPy/OXA/W synthesized at 1.0 V, 5.0 C in 0.2 mol L pyrrole,
0.1 mol L' H,C,04 and 0.05 mol L' Na,WO, solution, presents the best
performance against corrosion in chloride media. Under these conditions, the

tungstate anion plays the role of both dopant and inhibitor agent.

Key-words: polypyrrole, montmorillonite, aluminum, corrosion.
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INTRODUCAO

A corrosdo afeta a nossa sociedade diariamente, causando degradacao
e destruicdo de utensilios domésticos, equipamentos eletrbnicos, automéveis,
avides, pontes, sistemas de geracao e distribuicdo de energia e outros.

O uso de métodos adequados de prevencdo e controle da corrosao
proporciona ndo somente a reducao de prejuizos financeiros, bem como evitam

a ocorréncia de danos pessoais, patrimoniais € ao meio ambiente.

A fim de reduzir os efeitos e, principalmente, os custos da corrosao,
empresas, técnicos e a sociedade cientifica tém-se dedicado ao
desenvolvimento de tecnologias de combate a corrosdo. Dentre os
procedimentos adotados para diminuir a corrosdo dos materiais metéalicos
destacam-se: modificacées nas propriedades dos metais (adicdo de elementos
liga) e nos meios corrosivos (agentes inibidores); emprego de revestimentos

protetores (metalicos e nao-metalicos); protecao catédica e anddica.

Os revestimentos protetores tém sido bastante utilizados pela industria
na protecédo a corrosao, devido a grande diversidade de materiais que podem
ser empregados no recobrimento de metais e pela facilidade de aplicagdo dos

mesmos, além de propiciarem um efeito estético.

Dentre os varios processos empregados pela industria para minimizar a
incidéncia de corrosdo destacam-se os revestimentos a partir de camadas de
conversdao, como a cromatizacdo e a anodizacdo. Apesar do excelente
desempenho desses revestimentos na protecdo dos substratos metalicos, a
restricdo ao seu emprego vem crescendo em fungdo do uso de compostos de
Cr(VI) na formacao da camada, que sao toxicos e carcinogénicos.

O uso de polimeros condutores (PC) como recobrimento protetor a
corrosdo de substratos metalicos € apontada por muitos pesquisadores como
uma alternativa viavel a substituicdo dos recobrimentos baseados no uso das
propriedades inibidoras do Cr(VI).



A eletrodeposicdo de PC' s sobre aluminio tém sido objeto de estudo de
muitos pesquisadores, visto que esse metal é largamente utilizado na producao
de bens e produtos. Usualmente, os estudos tém mostrado que a
eletropolimerizacdo sobre aluminio € acompanhada pela formacao e
crescimento de uma fina camada de Al,O3; sobre a superficie do metal que,

muitas vezes, dificulta a nucleagao e o crescimento do filme polimérico.

Na busca por revestimentos com boas propriedades protetoras, os
pesquisadores tém-se dedicado ao estudo das condi¢cdes de sintese e ao
estudo da modificagcdo da estrutura polimérica, com a formacao de materiais

compasitos.

O trabalho desenvolvido nessa Tese consistiu no estudo das condicoes
de sintese eletroquimica de filmes de polipirrol, sobre a liga de aluminio 1100,
modificado por dois tipos de argila montmorilonita e/ou pelo anion tungstato,

bem como na caracterizagao dos filmes formados.

O capitulo 1 apresenta um estudo sobre o pré-tratamento da liga de
aluminio, a determinacdo das condigcdes de sintese para a deposicdo de
polipirrol dopado com os &nios dodecilbenzenosulfonato e oxalato, e a

caracterizacao dos filmes obtidos em solucdes de cloreto de diferentes pH.

O capitulo 2 apresenta a sintese eletroquimica de filmes de polipirrol,
dopados com os anios dodecilbenzenosulfonato e oxalato, na presenca das
argilas montmorilonita sddica e modificada, sobre os eletrodos de platina e
aluminio 1100. Os filmes sintetizados sobre Pt foram caracterizados por
diferentes técnicas de analise. Os filmes sintetizados sobre a liga de aluminio
foram avaliados por técnicas eletroquimicas quanto ao seu carater protetor a

COorrosao.

O capitulo 3 apresenta um estudo sobre a deposicao eletroquimica de
filmes de polipirrol, dopados com &cido oxalico e o anion tungstato, sobre a liga
de aluminio 1100, a fim de obter um filme protetor contra corrosdo. Nesse
estudo € utilizado um planejamento fatorial fraciondrio, seguido por um
planejamento fatorial completo. As propriedades protetoras do filme, obtidos na
melhor condicao estabelecida pelos planejamentos, sdo analisados através de

técnicas electroquimicas.



OBJETIVOS

O trabalho desenvolvido nessa Tese tem como objetivo geral estudar as
condicoes de sintese eletroquimica de diferentes filmes de polipirrol sobre a
liga de aluminio 1100.

Como objetivos especificos, essa Tese visa:

- determinar as melhores condi¢des de sintese para a deposicao, sobre
a liga de aluminio, de filmes de polipirrol dopados com os anions
dodecilbenzenosulfonato e oxalato, bem como avaliar o carater protetor dos
revestimentos em solugdes de cloreto de diferentes pH.

- sintetizar e caracterizar filmes de polipirrol, dopados com os anios
dodecilbenzenosulfonato e oxalato, na presenca das argilas montmorilonita

sodica e modificada, eletrodepositados sobre platina.

- sintetizar e avaliar o carater protetor dos filmes de polipirrol, dopados
com os anios dodecilbenzenosulfonato e oxalato, na presenca das argilas
montmorilonita sddica e modificada, eletrodepositados sobre a liga de aluminio
1100.

- investigar a deposicao eletroquimica de polipirrol dopado com acido
oxalico e tungstato sobre a liga de aluminio 1100 a fim de obter um filme

protetor contra corrosao.
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CAPITULOL

I-1.REVISAGBIBLIOGRAFICA

O emprego de Polimeros Condutores (PC' s) como revestimento protetor
apresenta-se vantajosa quando considera-se 0s seguintes fatores: a
eletrodeposicdo € uma técnica ambientalmente correta; a formacao do filme
polimérico ocorre diretamente sobre a superficie do metal; a espessura do filme

formado pode ser controlada.

As propriedades protetoras do revestimento obtido pela
eletropolimerizagdo de PC' s sdo fortemente dependentes das condigdes de
sintese, tais como: método de sintese, natureza do solvente e do anion

dopante, pH e substrato.

Polipirrol (PPy) apresenta-se como um dos mais promissores PC’s
devido a sua elevada condutividade, estabilidade e facilidade de sintese em
meio aquoso. Entretanto, a eletropolimerizacdo de PPy sobre metais ativos
tem-se mostrado dificil, ja que o potencial requerido para oxidar o monémero é
maior do que o potencial de corrosao desses metais.

Alguns pesquisadores tém relatado a dificuldade de eletrodepositar PPy
sobre aluminio devido a presenca do 6xido nao-condutor, que inibe o processo
de transferéncia de elétrons blogueando a deposicao e, portanto, a formacgéao e

o crescimento do polimero.

O presente capitulo tem por objetivo determinar as melhores condicbes
de sintese para a deposicao de PPy sobre a liga Al-1100, bem como avaliar o
carater protetor do revestimento obtido em solugdes de cloreto de diferentes
pH.
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I1.1.1-POLIPIRROL

Desde a primeira preparacao eletroquimica em 1968 por Dall'Olio, o
polipirrol tem sido um dos polimeros condutores mais estudado. O grande
interesse deve-se a caracteristicas como: estabilidade quimica e térmica;
facilidade de preparacao; possibilidade de mudanca das propriedades fisicas e
eletroquimicas do polimero por derivatizacdo, co-polimerizacdo ou

simplesmente pela mudanga do contra-fon'.

A combinacao das caracteristicas citadas com propriedades elétricas e
oticas faz com que o pirrol apresente crescente aplicacao industrial. Dentre as
diversas aplicacdes destacam-se os usos como capacitor eletrolitico’, material
iii,iv,v,vi

de eletrodo em supercapacitores , eletrodo em baterias*', fluido

eletrorreolégico””, eletrodo modificado utilizado como sensor quimico ou

bioquimico™, na remogao de metais pesados™, como recobrimento protetor

contra a corrosao™"* e como aditivo anticorrosdo em tintas™"*"".

O filme de polipirrol pode ser preparado por rota quimica ou
eletroquimica, sendo que o mecanismo de polimerizagdo é o0 mesmo para
ambos os processos™". A sintese quimica apresenta-se vantajosa por produzir
grandes quantidades de polimero a partir de reagentes baratos e de facil

manuseio™.

A sintese eletroquimica de polimeros é de grande interesse pratico por
ser uma técnica de facil controle, podendo inclusive ser automatizada. Essa
técnica permite controlar as propriedades e a espessura do filme produzido,
além de facilitar a separacao da mistura mondémero/agente oxidante/solvente, a

caracterizacao e o estudo do mesmo.

O método mais utilizado para eletropolimerizacado do pirrol € o processo
de polimerizacao por oxidacdo anddica, que consiste em passar corrente pelo
anodo a fim de que o mon6émero, que esta em solucéo, oxide-se e se deposite
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sob a forma de filme. O método é, geralmente, realizado em célula classica de

trés eletrodos, onde o Anodo serd o eletrodo de trabalho™.

Q ) N\~ H (REACAO ELETROQUIMICA, El)

. G 5 +

H H

[
2 —H + 2u+  (REACAO QUIMICA)
+ —_— \ /
H H
H H

t 4+
]\ @ e QJ { /7 (REACAO ELETROQUIMICA, E2)
) )

Figura l.1:  Mecanismo de polimerizacdo do Pirrol™

Em geral, a reacdo pode ser descrita pelos passos da figura I.1.
Inicialmente ocorre a formacdo do cation radical a partir da oxidagdo do
monémero no potencial Ei. A reacdo é de ordem zero indicando que este
primeiro passo € precedido por uma etapa de adsorcéo. Este estagio é seguido

por uma reagao quimica rapida de acoplamento de dois cations-radical para
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formar um dimero assistido pela presenca de um contra-ion. O dimero €, entao,
oxidado no potencial E,, gerando um novo cation radical. Como E; < E4, 0
crescimento ocorrera pela formacédo de trimeros via processo ECE (reacéo
eletroquimica/quimica/eletroquimica), até alcancar um grau de polimerizacao
alto o suficiente para que a solubilidade diminua e o polimero precipite sobre o

XXii

eletrodo™".

T
N
@/ Polaron

Bipolaron

Figura |.2:  Formas estruturais que a cadeia de polipirrol pode apresentar’.

Em sua forma final, a cadeia pode apresentar-se sob a forma de
polarons, cation-radical que apresenta carga e spin, ou bipolarons, dication que
apresenta somente carga (figura 1.2), ou ainda uma mistura das duas
estruturas. A baixos potenciais a espécie carregadora de carga € o polaron,
enquanto que em altos potenciais bipolarons sdo formados, co-existindo com

0s polarons.

A cadeia polimérica final apresenta unidades aromaticas ligadas

principalmente pelas posicées 2 e 5 (acoplamento a-o), apresentando carga
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positiva distribuida por 3 a 4 anéis, sendo esta contrabalancada por anions do
eletrélito que se incorporam a matriz polimérica. O filme polimérico preparado
eletroquimicamente possui propriedades mecanicas e solubilidade associadas
com cadeias longas, podendo conter cadeias de oligbmeros de pequeno
tamanho’. Acredita-se que a cadeia de PPy seja linear, completamente planar,

onde as moléculas de pirrol estao orientadas alternadamente.

As propriedades elétricas e mecanicas, bem como a morfologia dos
filmes de polipirrol, dependem das condi¢des de sintese. S&o elas:

I.1.1.1-METODOSDEE ETROPOLIMERIZACAO

A eletropolimerizacao do pirrol por oxidacao anddica pode ser realizada
por polarizacdo potenciostatica, galvonostatica ou por polarizacao

potenciodinamica.

A eletropolimerizacao por polarizacdo potenciodinamica € utilizada para
sintetizar filmes finos, cujas caracteristicas serao dependentes dos limites de
potencial fixados. Essa técnica tem a vantagem de permitir o acompanhamento
do processo de polimerizacdo durante o crescimento do filme. Entretanto, tem
como desvantagem a presenca de regides de tempo morto onde a

polimerizagcao nao ocorre.

O modo galvanostatico apresenta dificuldade quanto a determinacao da
densidade de corrente mais adequada ao processo de polimerizagdo. A
corrente que passa através da célula deve ser escolhida de tal modo que o
potencial sobre 0 anodo nao seja muito oxidante para nao sobreoxidar o filme
produzido.

A polimerizag&o potenciostatica € a utilizada com mais freqiiéncia devido
a facilidade na escolha do potencial de oxidagédo. O potencial de polimerizacao

€ escolhido através de voltametria ciclica do monémero nas condi¢des de
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polimerizacdo. O potencial a ser escolhido ndo deve estar muito distante do

potencial de maxima intensidade de pico do monémero®.

1.1.1.2-F1 ETROLITQ'DOPANTE

A polimerizagdo de pirrol por oxidacao anddica leva a incorporagcéo do
anion do eletrolito suporte a cadeia polimérica a fim de compensar a carga

positiva apresentada pelo polimero.

estado neutro

estado oxidado

Figura I.3:  Estado redox neutro e oxidado do polipirrol

10
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O nivel de oxidacdo do PPy é de 0,25-0,33 por unidade de pirrol,
correspondendo a um anion para cada 3-4 unidades. Devido a isso, os filmes
eletroquimicamente preparados sao eletroativos e podem ser mudados entre o
estado neutro (ndo condutor) e o estado oxidado (condutor), conforme figura
1.3.

O anion influencia a cinética da reagao representada na figura I.1 (a taxa
de oxidacao é levemente mais rapida do que a de reducao), mas nao influencia
o potencial redox nem o nivel de oxidagdo do polimero, que é uma
caracteristica intrinseca do mesmo. Entretanto, a morfologia e a condutividade
do filme podem ser convenientemente alteradas pela mudanca do
é.ni0n22’XXi“’XXiv.

A influéncia do tamanho do anion na polimerizacdo e no processo de
oxi-reducdo do polipirrol foi estudada por Shimidzu e colaboradores™. Os
pesquisadores observaram que enquanto o processo de dopamento anddico
na eletropolimerizacao do pirrol é pouco afetado pelo tamanho do anion, o
processo de oxi-reducao do filme resultante foi grandemente influenciado. Para
filmes dopados com anions pequenos, a eletroneutralidade é obtida pela saida
do anion da matriz polimérica. Entretanto, quando um polieletrélito aniénico é
incorporado ao PPy, ele fica imobilizado na matriz do polimero, nao
conseguindo sair quando o filme é eletroquimicamente reduzido. A
eletroneutralidade do filme é conservada, entdo, pela penetragdo do céation do
eletrélito na matriz do polimero. O polieletrélito anidnico, dessa forma, atua
simultaneamente como dopante e como componente da matriz polimérica.

A influéncia do dopante na eletrodeposicao anddica de PPy foi estudada

XXVi

por Warren e colaboradores™. Os pesquisadores observaram que os filmes
dopados com anions organicos grandes apresentaram boas propriedades
mecanicas e elevados valores de condutividade devido ao alto grau de
ordenacgao da cadeia polimérica conferida pelos dopantes. O estudo mostrou,
ainda, que os filmes dopados com dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS)
foram os mais estaveis quimicamente, mantendo as propriedades elétricas

mesmo depois de seis meses expostos ao ar e a temperatura ambiente.
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XXVii

Os resultados obtidos por De Paoli e colaboradores sobre o
comportamento eletroquimico de filmes PPy/SDBS indicam que a cinética do
processo redox é dependente da difusdo de cations e de anions do eletrélito
suporte, visto que o grande tamanho do anion DBS™ 0 mantém imobilizado na

estrutura do polimero.

1.1.1.3SUBSTRATO

A adesao do filme a superficie de um substrato depende dos defeitos ou
do grau de polimento da superficie e da afinidade entre os orbitais altamente
preenchidos do metal e da cadeia polimérica. Normalmente, quanto maior a
rugosidade do substrato e menor a espessura do filme, maior é a aderéncia da

camada polimérica.

A espessura do filme exerce um forte efeito na morfologia do polimero.
Para uma espessura superior a 1-2um, a superficie do filme de polipirrol adota
uma estrutura de couve-flor constituida de hemisférios de diversos micrémetros
de diametro. No entanto, pelo lado do eletrodo, o filme apresenta uma
morfologia bastante compacta que nao varia com a espessura. A grande
diferenca entre os dois lados do filme mostra que a morfologia do polimero
evolui de uma estrutura compacta para uma desordem crescente. Pode-se
esperar que o polimero formado durante os primeiros momentos seja mais
ordenado e provavelmente mais condutor, dependendo fortemente das
condicdes superficiais do substrato®.

Em muitos casos, a eletrodeposicdo anddica do polipirrol tem sido feita
sobre anodo de metal inerte como platina® e ouro®* ou sobre carbono vitreo,
produzindo uma camada uniforme com condutividade eletrénica na faixa de 1-
1000 S/cm. Esse valor é suficientemente alto para que nao haja queda 6hmica

mesmo para filmes espessos.

Eletropolimerizar pirrol sobre metais ativos tem se mostrado uma tarefa

dificil, visto que o potencial necessario para oxidagcao do mondémero é superior
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XXViii, XXX, XXX, XXXi

ao potencial de corrosdo desses metais . O estudo de Cheung e
colaboradores?® mostrou que o potencial de oxidagdo do monémero, bem como
os valores de intensidade de corrente, variam com os diferentes substratos.
Esses pesquisadores observaram que o maior valor de potencial oxidagéo e a
menor intensidade de corrente foi obtido para o aluminio devido a formacao
sobre a superficie metalica de uma fina camada de filme de 6xido nao condutor

em baixo valor de potencial (-1,35V versus SHE).
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I.1.2-ALUMINIO

I.1.2. I-CONSIDERACOESGERAIS

O alumino é o metal mais abundante e o terceiro elemento mais
encontrado na crosta terrestre (8,1%). A bauxita é o minério mais importante
para a producdo de aluminio, contendo de 35% a 55% de 6xido de aluminio™.
Embora abundante, suas aplicagées industriais surgiram somente a partir do
final do século XIX, ja que a sua separacao das rochas que o continham era

extremamente dificil.

O Brasil tem a terceira maior jazida de bauxita do mundo, localizada na
regido amazénica, sendo o sexto maior produtor mundial de aluminio primario
(sendo precedido pela China, Russia, Canada, Estados Unidos e Australia) e o

quinto maior exportador de aluminio primario/ligas.

No Brasil, a maior parte do aluminio e seus produtos sao aplicados nos
segmentos de embalagens e transportes, seguido dos segmentos de
eletricidade, construcao civil, bens de consumo, maquinas e equipamentos e

outros.

Atualmente, um dos fatores que estimulam o seu uso é a estabilidade do
seu preco, provocada principalmente pela sua reciclagem. A recuperacao do
metal a partir da reciclagem é uma pratica conhecida desde o inicio do século
XX. Entretanto, foi a partir da década de 1960 que o processo se generalizou,

mais por razées ambientais do que econémicas.
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1.1.2.2-COMPOR TAMENTCDQAL UMINICEMETAQUOSO

Embora o aluminio seja um metal bastante reativo, ele apresenta grande
resisténcia a corrosdo na maioria dos meios naturais. Essa elevada resisténcia
a corrosdo do aluminio é devido a formagcao de um filme fino, compacto e
aderente de 6xido de aluminio (AloO3) na superficie metalica. Esse filme de
oxido protetor cresce muito mais rapidamente na agua do que no ar, sendo que

a sua espessura normal é da ordem de 5 nanémetros.

As condicoes de equilibrio de todas as reagbes quimicas e
eletroquimicas do aluminio em solucdo aquosa estdo representadas no

diagrama E-pH (Diagrama de Pourbaix), mostrado na figura 1.4.
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Figura 1.4:  Diagrama de Pourbaix para o aluminio.

De um modo geral, o filme de 6xido € estavel numa faixa de pH de 4,0

a

9,0, porém ha excecbes, como, por exemplo, a estabilidade do éxido em acido
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nitrico concentrado (pH 1,0) e em hidréxido de amébnia concentrado (pH 13,0).
A camada de Oxido se dissolve em muitas substancias quimicas,
principalmente em 4cidos fortes e alcalis, e pode ser danificada por cloretos.

Embora a corrosdo generalizada do aluminio e suas ligas, em
atmosferas naturais, seja desprezivel, esse metal esta sujeito a outros tipos de
corrosao, como: por pite, galvanica, intragranular e intergranular, sob tenséo ,

XXXiii

em frestas e no cordao de solda™".

1.1.2.3-REVESTIMENTOSPARAPROTECAQANTICORROSIVADQALUMINIO

Nos processos de protecdo por emprego de revestimentos, intercala-se
uma camada protetora entre o metal e o meio corrosivo. Sendo que o0s
revestimentos podem ser: (1) metélicos, nos quais se utilizam o zinco
(processo de galvanizagao), o cromo (cromagem), o niquel (niquelagem), o
aluminio, o cadmio, o chumbo e outros; (2) ndo-metalicos inorganicos, que sao
os revestimentos formados por reagdes quimicas entre o material metalico e o
meio corrosivo, como a anodizacao, a cromatizacao e a fosfatizagédo; (3) nao-

metalicos organicos, como tintas, vernizes etc.

Dentre os varios processos empregados na industria para minimizar a
incidéncia de corrosdo em ligas de aluminio, destacam-se a anodizacao e a
cromatizacdo, devido a qualidade do revestimento obtido e a beneficios

econdmicos.

Um sistema de revestimento padrao é formado pela deposicao de trés
camadas individuais de revestimento: a primeira camada, chamada de camada
de conversao, é obtida pela formacédo do éxido metalico que inibe a corrosao
do substrato e aumenta a adesdo entre o substrato e a camada seguinte. A
segunda camada consiste da aplicacdo de uma resina organica (primer)

pigmentada com inibidores catédicos que protegem o substrato. A dltima
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camada aplicada, normalmente um resina poliuretana, funciona como barreira

contra a acao do meio corrosivo.

Embora o sistema de revestimento descrito acima seja bastante eficiente
na protecdo a corrosao, ele apresenta a desvantagem de empregar camadas
formuladas com compostos de Cr(VIl) que sédo extremamente téxicos e
carcindégenos, e requerem um tratamento apurado para a disposicao final dos

residuos.

Processos alternativos de protecdo a corrosdo do aluminio tém sido
considerados na substituicdo dos tradicionais tratamentos com cromatos,
como: a troca do cromato, enquanto inibidor nos sistemas de revestimento, por
compostos de cério, molibdénio, fosfatos e inibidores organicos; a adogao de
sistemas de deposicdo por plasma e sol-gel; emprego de polimeros

XXXV

condutores
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1.1.3-POLIMEROSCONDUTORESNAPROTECAQACORROSACDO
ALUMINIO

DeBerry™, Ahmad e MacDiarmid*' foram os primeiros a relatar o uso
de PC como um revestimento eletroativo protetor a corrosdo de metais
ativos/passivos. Esses pesquisadores relatam que eletrodos de aco inoxidavel
cobertos com filmes finos de polianilina, quando imersos em solugdes acidas,
permanecem passivos por longos periodos de tempo. Ainda, segundo esses
autores, o filme de Pani ndo sé foi capaz de manter o metal na zona passiva

como, também, foi capaz de repassivar as areas danificadas.

O mecanismo de protecdo dos PC' s ndo € bem conhecida até agoraa
maior parte dos mecanismos propostos defendem a idéia de que o polimero
colabora no processo de formacdo da camada de O6xido em metais que
apresentam capacidade de se passivarem (Fe, aco carbono, Al, etc.) ou,
simplesmente, um efeito de barreira para metais que nao apresentam tal
comportamento (Zn, Cu, etc.)*. A efetiva protecdo dos PC' s contra a
corrosao é alcancada quando esses estdo na forma dopada e oxidada, que é a
forma em que o polimero é condutor. A diminuicdo da capacidade protetora do
filme é causada pela dedopagem do polimero, que passa para a forma

XXXViii

reduzida e/ou ndo condutora

A eletropolimerizagao de PC’s sobre aluminio tem sido estudada por
muitos pesquisadores visando a sua aplicacdo como capacitor eletrolitico ou
como recobrimento protetor contra a corrosdo. Sabe-se que a deposicao
desses polimeros sobre aluminio é dificultada pela presenca de Al,O3 que inibe
a transferéncia de elétrons e, consequentemente, a formagédo e o crescimento

do polimero.

A eletrodeposicéo de Polianilina (Pan) sobre aluminio puro, a partir de
uma solucdo de acido tosilico e monémero, foi estudada por Conroy e
Breslin®™™. Os autores observaram que houve uma interagdo galvanica entre o

polimero e o aluminio, aumentando a oxidagdo do substrato e reduzindo a
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oxidag&o do polimero. Quando o eletrodo foi polarizado em solucao de cloreto,
houve ataque do aluminio, indicando que os anions cloreto difundem através
do polimero atacando o substrato. Breslin, Fenelon e Conroy"
eletrodepositaram sobre aluminio um co-polimero de polianilina-polipirrol, a
partir de uma solucéo de acido tosilico. O eletrodo de aluminio revestido com o
co-polimero, quando submetido a polarizacdo andédica, em solucido de cloreto
pH 3,0, apresentou potencial de corrosdo (Ecorr) deslocado para valores
positivos e baixos valores de corrente anddica, o que indica que o revestimento

protege o substrato contra a corroséo.

Hulser e Beck™ investigaram a formagao de Al,Os / PPy em meio de
acido oxalico. Os resultados mostraram que o pré-tratamento do metal tem
grande influéncia na coeréncia e adesao do filme e que a formacao do filme

comeca no interior dos poros do 6xido (figura 1.5).

A

7

%//

Figura I.5:  Vista da seccdo transversal do eletrodo Al/Al,Os/PPy*'; b.l. =
camada barreira; 0.0 = sobreoxidado.
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Em meio de &cido oxalico, ha o crescimento de um filme poroso de Al,O3
em paralelo a reacao de polimerizacdo do PPy, que ocorre dentro dos poros.
Medidas de EIE mostraram que o PPy depositado dentro dos poros apresenta-

se sobreoxidado, com resistividade na ordem de 106 Qcm.

Eletrodeposicdo de PPy sobre ferro e aluminio em solu¢do aquosa de
sacarina foi estudada por Bazzaoui e colaboradores™. As andlises de
microscopia eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia fotoeletrénica de
raio-X revelam que o filme formado sobre os dois substratos apresenta boa
homogeneidade. Medidas de polarizacao potenciodinamica, realizadas com os
dois eletrodos em meio de 0,1 mol L™ HCI, mostram que o revestimento de PPy
reduz a taxa de corrosao em comparacdo com os eletrodos descobertos. Em
outro estudo mais recente, Bazzaoui e colaboradores® relatam o bom
desempenho do filme de PPy, formado em solugdo de 0,1 mol L™ de sacarina,
na protegdo a corrosdao do aluminio em meio de HCI e NaCl, deslocando o
Ecorr para valores mais positivos e reduzindo a corrente de corrosdo em
comparacao com o eletrodo de aluminio desnudo.

Mit relatam o uso de Tiron como mediador e

Tallman e colaboradores
dopante na eletropolimerizacdo de PPy sobre a liga Al 2024-T3. O mediador
atua diminuindo o potencial de deposicdo em aproximadamente 0.50 V. Foram
obtidos filmes uniformes, com boa ades&o ao substrato e alta condutividade
elétrica, em baixos valores de concentracdo com 100 % de eficiéncia de
corrente.

xliv

Saidman e Vela™ eletrodepositaram PPy em aluminio a partir de
solucbes alcalinas contendo dodecilsulfato de sodio (SDS) e
dodecilbenzenosulfonato de so6dio (SDBS). Eles observaram que o0s
surfactantes influenciam na morfologia do polimero, produzindo filmes mais
homogéneos e menos rugosos do que aqueles formados na auséncia de
surfactantes.

A influéncia de eletrélitos sulfonados na formacédo de filmes de PPy

xlv

sobre aluminio foi estudado por Naoi e colaboradores™. Eles observaram que,
na auséncia de pirrol, os surfactantes sulfonados como o SDBS tendem a

formar um filme de Al,Oj tipo barreira com elevada eficiéncia de corrente. Isso
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ocorre por que na presenca desses eletrolitos a camada de 6xido apresenta
poros cujas paredes internas sao hidrofilicas e atraem a parte hidrofilica do
surfactante, formando uma micela na parede do poro (figura 1.6).

(b)

Figura 1.6: Modelo Esquemaético para o estagio inicial de crescimento da
camada de PPy sobre Al,O3*: a) poro na camada de Al,Os transformado em
sitio hidrofébico pelo surfactante sulfonado; b) “ilhas” de PPy formando-se na

superficie do eletrodo.

Quando na presengca do mondémero, os sulfonatos promovem a
formagao simultdnea do éxido e do PPy, sendo que o poro formado transforma-
se num sitio hidrofobico excelente para a eletropolimerizagéo do pirrol. O filme
de PPy cresce do interior do poro para a superficie do éxido criando uma "ilha"

que aumenta até a formacao de um filme continuo.
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I-2.EXPERIMENTAL

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados no aparelho
AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 , temperatura ambiente (24°C £ 5) e na

presenca de ar.

Corpos de prova da liga Al-1100 (99,10 %p/p Al, 0,25 % Si, 0,45 % Fe,
0,10 % Cu e 0,10 % outros), com 1cm? de area exposta, rede de platina e
eletrodo de calomelano saturado (ECS) foram empregados, respectivamente,
como eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia. Em todos

0s experimentos foram utilizados seis corpos de prova da liga de aluminio.

Como pré-tratamento foi adotado um dos seguintes procedimentos: (a)
abrasdo com lixas de gramatura 120, 180, 240 e 400, com posterior
desengraxe em acetona; (b) imersdo em HCI 1,0 mol L™ a 55° C por 10 min; (c)
imersdo em NaOH 1,0 mol L™ a 22°C por 10 min; (d) imersdo em NaOH 1,0
mol L™ a 222 C por 5 min seguido por imersdo em HNG; 1,0 mol L™ a 22°C por
5 min; (e) ativacdo galvanostatica a 27 mA cm™ por 120 s em solugéo de HNOs
0,1 mol L™ + Py 0,1 mol L.

A eletropolimerizacao anéddica do polipirrol foi realizada na presenca de
eletrélitos/dopantes como: Dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS) - ACROS
ORGANICS -, Acido dodecilbenzenosulfénico (ADBS) - ACROS ORGANICS - e
Acido Oxalico (H2C20.) — VETEC - e suas combinagdes. Como procedimento
habitual, o dopante foi dissolvido em agua, sob agitacdo magnética, e,
posteriormente, foi adicionado o mondémero. Apds ajuste do volume e
homogeneizacéo, a solugao foi transferida para a célula eletroquimica, onde foi
realizada a sintese eletroquimica do filme de PPy sob agitagdo magnética e em
presenca de oxigénio. Na sequéncia, o eletrodo com o filme formado foi
retirado da célula, lavado com agua deionizada e deixado em presenca de ar,

na temperatura ambiente, até a realizacao das medidas de caracterizacao.
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As curvas de EIE (Espectroscopia de impedancia eletroquimica) foram
realizadas na faixa de freqiéncia de 100 KHz-100 mHz, com amplitude de
voltagem senoidal de 10 mV, no potencial de circuito aberto, em solugdes de
0,05 mol L™ NaCl e 0,05 mol L' de oxalato de potassio (K2C204).

As medidas de Eca € TAFEL foram realizadas em solucdo de 0,05
mol L™ NaCl.

A visualizacdo topografica dos filmes foi realizada por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) no microscépio de marca JEOL — JESM 6060
a.20 kV.
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I-3.RESULTADOSEDISCUSSAO

I1.3.1-COMPORTAMENTODALIGADEALUMINICEMSDBS

O comportamento da liga Al-1100 foi investigado através de voltametria
ciclica (VC) em meio de 0,1 mol L SDBS (pH = 6,3), 0,1 mol L' ADBS (pH =
1,3), 0,1 mol L™ H,C,04 (pH = 1,1), entre os potenciais E;=0,0 Ve o E,=3,0V
a 20 mV s™'. Nesse estudo os corpos de prova foram pré-tratados por abrasio

com lixa. A figura 1.7 mostra as curvas obtidas a 20 mV s para os sistemas

testados.
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Figura l.7:  VC da liga de aluminio entre E;=0,0Ve E,= 3,0Va20mVs’,
em: (-..) 0,1 mol L™ SDBS (pH=6,3); () 0,1 mol L™ ADBS (pH=1,3); (__) 0,1
mol L™ HaC204 (pH=1,1).

Observa-se que, nas condi¢cdes do experimento, em meio de SDBS
ocorre corrosao localizada, enquanto que em meio de ADBS e H>C,0O4
observa-se espessamento do 6xido de Al,O3. Os pites formados na camada de
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6xido de aluminio em meio de SDBS s&o, segundo Naoi e colaboradores®,
sitios hidrofébicos onde as moléculas de surfactante formam miscelas sobre a
parede do buraco que favorecem eletropolimerizacao de pirrol. Ja o ADBS,
embora apresente a mesma espécie aniénica do SDBS, mostra-se um meio
adequado para formacao anddica de uma espessa camada de Al>Os.

O comportamento da liga de aluminio 1100 foi avaliado, também, por
varreduras potenciodinamicas realizadas de 0,0 até 1,5V a 20 mV s’ em meio

0,1 mol L™ SDBS na presenca e na auséncia de pirrol (figura 1.8).
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Figura 1.8:  Curva potenciodindmica da liga de aluminio de 0,0 até 1,5V a 20

mV s”, em 0,1 mol L' SDBS, com (__)esem /.. .) pirrol.

As curvas potenciodindmicas mostradas na figura 1.8, indicam que, para
o pré-tratamento adotado e nas concentracbes utilizadas, a deposicdo de
polipirrol é pobre e compete com a reacao de dissolugdo do metal, resultando
em corrosao por pites. O processo de corrosao localizada comecga em potencial
inferior ao de polimerizagdo do pirrol (0,6 V), o que dificulta a formacao e o

crescimento do filme.
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I1.3.2-ESCOLHADCPRE-TRATAMENT(DASUPERFICIEDEALUMINIO

Muitos pesquisadores tém relatado as dificuldades em depositar PC’s
sobre aluminio?®*®° devido & presenca de um filme barreira de Al,Os. A fim de
remover e/ou diminuir a camada de o6xido foram testados os seguintes pré-
tratamentos: abrasdo com lixa; imersdo em HCI 1,0 mol L™ ; imersao em NaOH
1,0 mol L"; imersdo em NaOH 1,0 mol L™ seguido por imersdo em HNO; 1,0

mol L'"; ativagdo galvanostatica.

0.05

0.04
0.03

< 002 | / .2

0.01 A

0.004 o -

0

Figural.9: VC em SDBS 0,1 molL"/Py0,1 molL",de-1,0até 1,5V a20
mV s, para diferentes pré-tratamentos: (1) abrasao com lixa; (2) HCI
1,0 mol L™;(3) NaOH 1,0 mol L™"; (4) NaOH 1,0 mol L™" + HNO3 1,0 mol L™"; (5)
ativacao galvanostatica.

A figura 1.9 mostra as curvas voltamétricas em solugdo de 0,1 mol L
SDBS e 0,1 mol L™ Py, de -1,0 até 1,5 V a 20 mV s™', para os pré-tratamentos
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testados. Na figura 1.10 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV para
alguns dos pré-tratamentos testados.

(A) Lixa (B) NaOH 1 mol L

Figura 1.10: MEYV para diferentes pré-tratamentos, ap6s VC em solucéao de 0,1
mol L' SDBS e 0,1 mol L™ Py, de -1,0 até 1,5V a20 mV s'. Imagens com
ampliacéo de 30 vezes.

A partir da analise das figuras 1.9 e 1.10 foi possivel concluir que os
valores de corrente para o tratamento com lixa sdo elevados, devido a
acentuada corrosdao causada pelo SDBS. Para os ataques quimicos, as
imagens obtidas nos sugerem que a deposicao do filme é incipiente, ocorrendo
em alguns pontos da superficie. Ja4 para a ativagdo galvanostatica os valores
de correntes sao bastante baixos, com pequenos pontos de depédsitos de PPy.
Segundo Hilser*' durante a ativagdo galvanostatica ha formagao de pites que
séo preenchidos com polipirrol. O recobrimento obtido com a ativacdo mostrou-
se pouco condutor, sendo que, na condicdo estudada, foi o pré-tratamento que
apresentou a menor taxa de corrosdo em SDBS. Dos pré-tratamentos testados,
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a ativacao galvanostatica foi o Unico que propiciou a eletropolimerizacdo de

pirrol sobre a liga estudada com a obtencgéo de filmes com bom recobrimento.

28



CAPITULOL

1.3.3-DETERMINACACDASCONDICOESDELETRODEPOSICACDE
POLIPIRROL

1.3.3. 1I-METODOSDEE ETROPOLIMERIZACAO

A eletrosintese do pirrol pode ser realizada por polarizagao
potenciostatica , galvanostatica ou por polarizacao potenciodinamica. Alguns
autores tém-se dedicado a analisar a influéncia do método de
eletropolimerizacdo no desempenho do filme como recobrimento protetor

contra a corros&o*? V!

. Neste estudo, os corpos de prova foram ativados
galvanostaticamente e, em seguida, foram sintetizados filmes de PPy/SDBS
em solugdo de Py 0,4 mol L, SDBS 0,1 mol L' e H>C>0,4 0,1 mol L pelos
métodos: potenciostatico a 1,0 V (potencial escolhido segundo estudo
mostrado no item 1.3.3.4); galvanostatico a 2,0 mA cm® (corrente escolhida
segundo estudo prévio realizado em laboratério); potenciodinamico a 50 mV s
de -0,8 a 0,8 V por 20 ciclos (valores escolhidos a partir de dados da

bibliografia).

A figura .11 mostra o transiente | versus t para eletrodeposicao
potenciostatica a 1,0 V de PPy/SDBS sobre Al-1100, em soluc¢édo de Py 0,4 mol
L', SDBS 0,1 mol L™ e H,C20,4 0,1 mol L™
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Figura I1.11: Transiente | versus t para eletrodeposicao potenciostéatica a
1,0 V de PPy/SDBS sobre Al-1100, em solucdo de Py 0,4 mol L', SDBS
0,1 mol L e HC20,4 0,1 mol L™.

O transiente | versus t, mostrado na figura 1.11, apresenta um
decaimento inicial seguido de um periodo de crescimento de corrente anddica
chamado de periodo de inducdo® e que corresponde ao inicio do processo de
deposicao de PPy, apds o qual comega um periodo de decaimento de corrente,
caracteristico de um processo controlado por difusdo*. Os filmes obtidos por
esse método recobriram toda a superficie do substrato de forma uniforme e
com excelente reprodutibilidade.

A figura .12 mostra o transiente E versus t para eletrodeposicao
galvanostatica a 2 mA cm®de PPy/SDBS sobre Al-1100, em solucdo de Py 0,4
mol L™, SDBS 0,1 mol L™ e H2C»0, 0,1 mol L.
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Figura 1.12: Transiente E versust para eletrodeposi¢cao galvanostatica a
2 mA cm™?de PPy/SDBS sobre Al-1100, em solugéo de Py 0,4 mol L™, SDBS
0,1 mol L e H2C20,4 0,1 mol L™.

O transiente E versus t, apresentado na figura .12, mostra um
decaimento brusco do potencial nos primeiros 100 s, seguido por um periodo
de potencial constante (140 s) e, por fim, um outro periodo de queda de
potencial. Acredita-se que o perfil obtido para esse transiente esteja
relacionado com a ativacdo galvanostatica realizada no periodo de pré-
tratamento do substrato. Como o potencial no inicio da eletropolimerizacéo é
de 1,47 V, o filme formado no pré-tratamento esta sobre-oxidado*', formando
uma camada pouco condutora que dificulta a transferéncia de carga para o
comecgo da reacao de polimerizacdo, acarretando num periodo de queda de
potencial. O periodo de potencial constante corresponde a nucleacado e
crescimento do filme, visto que ocorre num potencial de 0,8 V, favoravel a
formacdo do mesmo. O filme formado nessas condigdes apresenta-se pouco
condutor, pois o potencial volta a cair a medida que as camadas vao se
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formando. Ainda que se tenham obtido filmes de boa cobertura, o método nao

se mostrou de boa reprodutibilidade.

A figura 1.13 mostra a eletrodeposicao de PPy/SDBS sobre Al-1100 pelo
método potenciodinamico a 50mV.s™ de —0,8 a 0,8 V (20 ciclos), em solugdo
de Py 0,4 mol L', SDBS 0,1 mol L™ e H,C>0, 0,1 mol L.

2.5x10°
2.0x10°
1.5x10°

1.0x10°

| (A/cm?)

5.0x10™

Figura 1.13: Eletrodeposi¢do de PPy/SDBS sobre Al-1100 pelo método
potenciodindmico a 50mV.s" de —0,8 a 0,8 V (20 ciclos), em solucdo de Py 0,4
mol L™ + SDBS 0,1 mol L™ + H,C204 0,1 mol L™

Na Figura 1.13, vemos as curvas voltamétricas para a sintese
potenciodindmica. Observa-se que no 1° ciclo a corrente anédica aumenta
rapidamente a partir de 0,6 V, indicando o comec¢o da reacao de polimerizacao.
Na varredura reversa aparece um pico de redugdao em -0,35 V, caracteristico
dos filmes de PPy. Nas varreduras seguintes, a oxidacdo do monémero
comecga a potenciais mais negativos e tem-se um aumento da carga relativa
tanto ao processo de oxidacdo quanto ao de reducdo, o que é devido ao
espessamento do filme™". Do 102 até o 20° ciclo, observa-se que a corrente de
reversdo anddica e a carga relacionada ao processo de oxidagao comecam a
diminuir, indicando que o filme esta perdendo condutividade. Os filmes
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formados até o 10° ciclo ndo oferecem um bom recobrimento ao substrato; ja

os filmes formados até o 20° ciclo recobriram melhor a superficie.

1.3.3.22CONCENTRACAO

Altas concentragdes do monémero, aumentam o grau de recobrimento e
a aderéncia ao substrato®’. A figura 1.14 mostra as VC' s do eletrodo de
aluminio ativado galvanostaticamente, imerso em solucbes de SDBS
0,1 mol L' + HxC,04 0,1 mol L' + Py nas concentracées de 0,1, 0,2, e

0,4 mol L.

0.05

0.04

0.03

| (A/lcm?)

0.02

0.01

0.00

Figura I.14: VC, entre Ei=-1,0 Ve E = +1,5a20mV s, em solugéo de SDBS
0,1 mol L™ + H2C204 0,1 mol.L™ + Py nas concentragdes de: (a) 0,1 mol L'"; (b)
0,2mol L™; (c) 0,4 mol L™,

A figura .14 mostra que para as concentragdes de 0,1 e 0,2 mol L' Py,
a elevacao da corrente andédica comecga a potenciais inferiores a 500 mV; ja
para 0,4 mol L' Py a elevacdo de corrente comeca a 550 mV, potencial onde
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comeca a reacgdo de polimerizagdo do pirrol. E possivel observar também que
para a concentracdo de 0,2 mol L' Py, a curva andédica apresenta uma
mudanca de declividade préximo 550 mV, relativo a intensificacao da reacao de
polimerizacao. Verifica-se, assim, que a medida que aumenta a concentracao
de pirrol no eletrélito, mais favorecida é a reacao anddica de polimerizagcao e

menor é a taxa de dissolugdo do aluminio.

Filmes de PPy/SDBS/H,C,0O, foram sintetizados sobre aluminio,
previamente ativado, em solucdo de SDBS 0,1 mol L™ + H,C,04 0,1 mol L™
com Py nas concentracdes de 0,1, 0,2 e 0,4 mol L™, a 1,0 V até carga de 2,0
C. Esses filmes foram, entdo, analisados por EIE em solucao de K.C.O4 0,1
mol L. A figura .15 apresenta o diagrama de Nyquist dos filmes de
PPy/SDBS/ H,C,0,4 em solugdo de K-C,04 0,1 mol L™.
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Figura 1.15: EIE, em solugéo de K2C,04 0,1 mol L™, de filmes de PPy/SDBS/
H»C»0, sintetizados em diferentes concentragdes de Py: (0)0,1 mol L'™"; (m)0,2
mol L' e (A)0,4 mol L™.

Os diagramas mostrados na figura 1.15 sdo caracteristicos de filmes

poliméricos™"

, apresentando um arco capacitivo na regiao da alta freqiéncia
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cujo didmetro aumenta com a concentracdo de pirrol, e comportamento

difusional na baixa freqtiéncia.

R,
2 CPE

i

R W
P

Figura 1.16: Circuito equivalente (CE) obtido a partir de simulagao do diagrama
de Nyquist mostrado na figura 1.15.

O circuito equivalente (CE) proposto para descrever os dados
experimentais (figura 1.16) é dado por Rs(Q[RrW]), onde Rs representa a
resisténcia 6hmica entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, Rp
representa a resisténcia a polarizacdo, Q € a impedancia relacionada ao
elemento constante de fase (CPE) e W é a impedancia difusional de Warburg,
relacionada a processos de transferéncia de massa. A impedancia CPE esta
relacionada a rugosidade e heterogeneidades da superficie como também a
processos de difusdo. A impedéancia CPE é dada por:

Zope=[Q (jo)n]”

onde CPE representa um capacitor ideal para n= 1, um resistor para n= 0, um
indutor para n= -1 e, no caso de processos difusionais, n= 0,5. Os dados
obtidos pela simulacao do circuito equivalente sdo dados pela tabela I.1.
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Tabela I.1:  Valores obtidos por simulacédo do circuito equivalente, mostrado

na figura 1.16.
Rs Q n Rp w
(Qcm? (uF cm?) (Q cm?) (Q cm?)
0,1 mol L'Py 19,1 1,6 0,77 121 1429
0,2 mol L'Py 25,9 2,1 0,80 173 100
0,4 mol L'Py 15,5 1,2 0,83 336 166,7

A partir dos dados apresentados na tabela 1.2, observa-se que o
aumento da concentracdo do pirrol favorece a obtencdo de filmes mais
compactos, de menor capacitancia, com maior resisténcia a polarizagcdo. Os
baixos valores de capacitancia encontrados sao atribuidos a presenca de uma
camada interna PPy/Al,Os, situada entre o PPy e o Al,O3, que oferece maior
resisténcia & dissolucdo do metal base*'. A impedancia de Warburg se
relaciona aos processos difusionais que ocorrem dentro dos poros do filme de
PPy.

1.3.3.3-FLETROLITQ'DOPANTE

Sabe-se que o tipo de dopante afeta as propriedades elétricas e
morfolégicas dos filmes produzidos e que os filmes de polipirrol sintetizados em
meio acido sdo de melhor qualidade dos que os obtidos em meio neutro e
alcalino®®. A eletrodeposicao de polipirrol sobre aluminio realizada por Hiilser e
Beck*' em diferentes eletrélitos mostrou que os dopantes HNOs, H.SO4 e
H.C.O, sao eficientes na eletrodeposicao de pirrol sobre aluminio, mas o
processo de eletrodeposicao bem como o filme obtido séo diferentes. Shimoda

xlix

e Smela™ estudaram a eletropolimerizacédo de PPy/SDBS em solu¢do aquosa
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para diferentes valores de pH. Eles observaram que entre pH 3 e 10 o
crescimento e as propriedades eletroquimicas e mecénicas sao elevadas.
Segundo os autores isso € devido a imobilidade do DBS™ que parece afetar a
habilidade do PPy de reagir quimicamente, prevenindo-o de tornar-se
negativamente carregado através de deprotonacao e/ou do ataque de espécies
OH-.

A fim de elucidar a influéncia do dopante e do pH, corpos de prova de Al-
1100, apds serem ativados galvanostaticamente, foram ciclados de E; = -1,0 V
aE,=15V,a20mV s’ em meio de Py 0,4 mol L e: SDBS 0,1mol L™ (pH =
6,3); ADBS 0,1mol L™ (pH = 1,1); SDBS 0,1mol L™ + ADBS 0,1mol L™ (pH =
2,3); SDBS 0,1mol L™ + HxC»04 0,1mol L™ (pH = 1,2). As curvas voltamétricas

obtidas estdo mostradas na figura 1.17.
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Figural.17: CVdeE =-1,0VaE,=1,5V,a20mVs", de Al-1100 ativada
galvanostéaticamente em solugdes de Py 0,4 mol.L™ e: SDBS 0,1mol L (pH =
6,3); ADBS 0,1mol L' (pH = 1,1); SDBS 0,1mol L™ + ADBS 0,1mol L™ (pH =
2,3); SDBS 0,1mol L + H2C204 0,1mol L™ (pH = 1,2).

Observa-se pela figura 1.17 que os maiores valores de densidade de

corrente foram obtidos para o sistema SDBS + H>C,O4, enquanto que os
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menores valores sdo do sistema SDBS. Os baixos valores de densidade de
corrente observados em meio de SDBS indicam que em meio neutro a reagao
de polimerizacao do Py é desfavorecida, ja que em meio de ADBS os valores
de densidade de corrente sdo levemente maiores. Além disso, somente para o
sistema SDBS + H.C.O4 observou-se visualmente, ja na primeira varredura, um

acentuado depésito de filme de PPy.

A figura 1.18 mostra os transientes | versus t para filmes PPy/SDBS
sintetizados potenciostaticamente, apds ativacao galvanostética, a 1,0 V e até
1,0 C, em meio de Py 0,4 mol L™ e: SDBS 0,1mol L™ (pH = 6,3); ADBS 0,1mol
L™ (pH = 1,1); SDBS 0,1mol L' + ADBS 0,1mol L (pH = 2,3); SDBS 0,1mol L
+ H2C204 0,1mol L (pH = 1,2).
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Figura 1.18: Transientes | x t para eletropolimerizacdo de PPy, a 1,0 V, até 1,0
C, a partir de solucdes de Py 0,4 mol L' e: SDBS 0,1mol L (pH = 6,3); ADBS
0,imol L™ (pH =1,1); SDBS 0,1mol L' + ADBS 0,1mol L (pH = 2,3); SDBS
0,1mol L™ + HaC204 0,1mol L™ (pH = 1,2).

Para trés sistemas (ADBS; SDBS + ADBS; SDBS + H»C,0,), os
transientes apresentam comportamento semelhante aquele mostrado na figura
[.11. Dos trés sistemas descritos acima, o que corresponde ao sistema SDBS +

38



CAPITULOL

H.C>0O4 € 0 que apresenta menor tempo de inducéo (66 s) e os maiores valores
de corrente anddica, sendo que o filme recobriu toda a superficie metalica. Ja o
transiente correspondente ao sistema SDBS, apés o periodo de inducao,
apresenta um acentuado crescimento da corrente que pode estar associado a
um processo de dissolucdo anddica, visto que, diferentemente dos outros,
nesse meio nao se obteve um bom recobrimento do substrato pelo filme de
PPy.

A partir dos resultados obtidos, vé-se que, nas condi¢cdes testadas, a
eletropolimerizacao de PPy/SDBS é favorecida em meio &cido, principalmente
quando o meio é acidificado com H,C,04. Tallman e colaboradores' relatam
que o acido utilizado para ajuste de pH influencia fortemente o processo de
eletropolimerizacao anéddica do filme de PPy/pTS depositado sobre aluminio.
Pelos resultados obtidos, acredita-se que o acido oxalico minimize a acao de
dissolucao do aluminio pelo SDBS, favorecendo a reacdo de formacao do

polimero.

1.3.3.4-CARGA-POTENCIAL

O potencial utilizado na eletropolimerizacdo, bem como a carga
polimerizacdo, afetam as propriedades elétricas e de adesdo do filme
obtido®*?®. Filmes sintetizados em potenciais e carga elevados sdo menos
condutores e facilmente se desprendem do substrato. A fim de determinar a
melhor relacdo potencial-carga, foram sintetizados filmes em solucéo de Py 0,4
mol.L”" + SDBS 0,1 mol.L™ + H,C204 0,1 mol L™, nos potenciais de 0,8 e 1,0 V
com cargas de 1,0 e 2,0 C. Os filmes obtidos foram, entdo, analisados por EIE

em solucédo de K»C>0, 0,1 mol.L™.
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Figura 1.19: Diagrama de Nyquist obtido em solugédo de 0,1 mol L™ K.C,04

para filmes de PPy/SDBS sintetizados sobre aluminio em solugéo de Py 0,4

mol L' + SDBS 0,1 mol L + H2C204 0,1 mol L™": (A)E=1,0v, Q=1,0C; ( )
E=1,0V, Q =2,0 C; (¢)E=0,8V,Q=1,0C;( V¥ )E=0,8V,Q=2,0C.

A partir do diagrama de Nyquist mostrado na figura 1.19 observa-se que
os filmes sintetizados com carga de 1,0 C apresentam menor capacitancia e
maior resisténcia de polarizagdo do que os sintetizados com 2,0 C,
independentemente do potencial. O aumento da carga para 2,0 C acarreta um
aumento da capacitancia, o que indica um aumento da porosidade, resultando
em uma diminuicdo da resisténcia. E possivel observar, também, que para os
filmes sintetizados com 1,0 C a variacdo no potencial de polimerizacao nao
alterou o valor da resisténcia de polarizacao e da capacitancia, ao passo que
com 2,0 C ocorre um efeito marcante do potencial, pois em 1.0 V a resisténcia

de polarizacao aumenta acompanhada de um decréscimo da capacitancia.
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1.3.3. 5-DETERMINACACDAESPESSURA

A Lei de Faraday diz que quanto maior a carga de polimerizagcdo maior é
a massa de polimero depositado sobre o eletrodo, o que leva ao espessamento
do filme. Segundo Diaz' e Beck' filmes finos de polipirrol sdo de coloracio
amarela e bastante aderentes, enquanto que filmes grossos sdo de coloracéao
preta e pouco aderentes. Ja a textura do filme depende de outros fatores além
da carga de polimerizagdo, mas os filmes espessos, geralmente, sdo mais

porosos que os filmes finos.

A espessura dos filmes de polipirrol foi calculada segundo Schirmeisen e
Beck" partir da equacéo,

-1
d, = Qa X Mg X pp,

onde: Qa = carga de polimerizacdo por area de substrato (C/cm?); me =

equivalente eletroquimico (g/C); ppy = densidade do polipirrol (1 ,5g/cm?).

A espessura dos filmes de PPy, formados potenciostaticamente a 1.0 V
até 1,0 C, em solucdo de Py 0,4 mol L' + SDBS 0,1 mol L™ + H,C,04 0,1 mol

L™, obtida por diferenca de peso, foi estimada em 0,7 um.
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1.3.4-DESEMPENHODCFILME  PPy/SDBSNAPROTECAQA
CORROSAMALIGM-1100

1.3.4. IINFLUENCIADQMETODCDESINTESE

Os filmes sintetizados galvanostaticamente, potenciostaticamente e por
voltametria ciclica, foram testados em solucdo de 0.05 mol L' NaCl, afim de
avaliar o seu desempenho na protecdo da liga AI-1100 contra a corrosdo. A
figura 1.17 mostra o potencial de circuito aberto (Eca) vs. tempo de imersao

para os filmes sintetizados nos trés diferentes métodos.
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Figura 1.20: Eca versus tempo de imersao para os eletrodos Al/PPy/SDBS for
em solucdo de 0,05 mol L™ NaCl. Os filmes foram formados em solugéo de Py
0,4 mol L', SDBS 0,1 mol L™ e H,C»>04 0,1 mol L. (a) potenciostaticamente a
1.0 V, (b) galvanostaticamente a 2.0 mA cm™ e (c) potenciodinamicamente a
0.050 V s de —0.8 to 0.8 V (20 ciclos);
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A figura 1.20 mostra que o filme sintetizado pelo método potenciostatico
apresenta o melhor desempenho na protecdo a liga de aluminio, com um
potencial de circuito aberto de 0,2 V mais positivo do que os filmes sintetizados
pelos outros dois métodos.

1.3.4. 24NFLUENCIADCDOPANTE

A fim de avaliar a influéncia do dopante no desempenho dos filmes de
PPy na protecado da liga AlI-1100, foram sintetizados filmes
potenciostaticamente em solugdes de 0,4 mol.L”" Py e: SDBS 0,1mol L™ (pH =
6,3), ADBS 0,1mol L™ (pH = 1,1), SDBS 0,1mol L + ADBS 0,1mol L™ (pH =
2,3), SDBS 0,1mol L™ + H2C20, 0,1mol L™ (pH = 1,2). Apés, os eletrodos foram
submetidos a medidas de Eca. A figura 1.21 mostra a evolugcado do Eca para os
diferentes eletrodos testados.

0.1 4

—— AI/PPy/ADBS
------ A/PPy/SDBS/Ac. OXALICO

0.0 4
------= AI/PPy/SDBS/ADBS
——AI-1100
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Figura 1.21: Evolucao do Eca para os eletrodos Al/PPy/ADBS, Al/PPy/SDBS/
H.C.0,4, Al/PPy/SDBS/ADBS e para liga de Al-1100 nua. Os filmes foram
sintetizados potenciostaticamente sobre a liga Al-1100, ativada
galvanostaticamente, em solugdes de 0,4 mol.L" Py e: 0,1mol L' SDBS (pH =
6,3), 0,imol L ADBS (pH = 1,1), 0,1mol L' SDBS + ADBS (pH = 2,3) 0,1mol L’
" SDBS + 0,1mol L™ H2C,04 (pH = 1,2).
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A figura .21 mostra que todos os eletrodos testados oferecem protecao
a liga Al-1100 deslocando anodicamente o potencial em pelo menos 230 mV. O
eletrodo Al/PPy/ADBS, embora apresente inicialmente altos valores de
potencial, tem um decaimento acentuado até 2500s; ap6s a taxa de queda do
potencial diminui até o potencial final de -535 mV. J& os potenciais dos
eletrodos Al/PPy/SDBS/ADBS e Al/PPy/SDBS/ H.C.O, comegam em valores
menores e apresentam um decaimento menos acentuado que o eletrodo
anterior. Ao final de 3600 s, o eletrodo Al/PPy/SDBS/ H,C,O4 apresenta melhor
desempenho com potencial final de - 435 mV. Os resultados mostram que,
embora o ADBS e o SDBS apresentem a mesma espécie anibnica, o
comportamento dos filmes sintetizados na protecdo da liga Al-1100 séo
diferentes. J4 o &cido utilizado para baixar o pH do SDBS, parece afetar
levemente o desempenho dos filmes testados.

1.3.4. 3-DESEMPENHQDOFILMEIMMEICDE NaCle HC/

Visto que os filmes de PPy eletrosintetizados potenciostaticamente a 1,0
V, até carga de 1,0 C, em solugdo contendo 0,1 mol L' SDBS, 0,1 mol L™
H,C»04 € 0.4 mol L™ Py, foram os que apresentaram melhor desempenho na
protecao a corrosao da liga Al-1100, foram realizados testes complementares
em meio de cloreto, no pH neutro e no pH &cido.

O desempenho dos eletrodos Al/PPy/SDBS/ H.C.O4 foram analisados
por medidas de polarizagdo anddica e por EIE nas solugdes aquosas de NaCl

0,05 mol L' e HCI 0,05 mol L™, a velocidade de varredura de 5 mA s™'.

1.3.4.3.1 — Solugdo de NaCl 0,05 mol L

As curvas de polarizagdo anédica em NaCl 0,05 mol L™ para o eletrodo
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Al/PPy/SDBS/ H.C,O4 € para liga de Al-1100 nua sdo mostradas na figura 1.22,

sendo que os parametros de polarizacdo sdo dados na tabela 1.3.

log | (A/lcm?)
|

Al-1100

Al/PPy/SDBS/H,C,0,

0.6

Figura 1.22: Curvas de polarizagdo anddica em solucdo de NaCl 0,05 mol L
para o eletrodo Al/PPy/SDBS/ H.C,0y4, e para liga de Al-1100 nua.

A figura .22 mostra que o revestimento de PPy/SDBS/ H,C,O4 oferece

protecao a liga deslocando positivamente o potencial de corrosdo em 300 mV.

A figura 1.23 mostra o diagrama de Nyquist para o eletrodo
Al/PPy/SDBS/ H,C»0,4 e para liga de Al-1100 nua, em 0,05 mol L™ NaCl, em

diferentes tempos de imersao
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Figura 1.23: Diagrama de Nyquist para o eletrodo Al/PPy/SDBS/H>C>04 em

diferentes tempos de imersdo em solucdo de NaCl 0,05 mol L.

O diagrama de Nyquist da figura 1.23 mostra que as curvas obtidas
para os eletrodos Al/PPy/SDBS/H.C>0O4 apresentam um arco capacitivo na alta
frequéncia, seguido por uma reta inclinada, na baixa frequéncia, relacionada a
processos difusionais. Observa-se que o diametro do arco capacitivo, que esta
relacionado a resisténcia a polarizacdo, aumenta com o tempo de imerséo.
Esse comportamento parece estar relacionado a um aumento da obstru¢cao dos
poros ou defeitos do recobrimento pelos produtos de corrosdo, tornando a
difusédo do eletrdlito mais dificil e, assim, aumentando a resisténcia a corrosdo

do substrato.

Os parametros obtidos das curvas de polarizacao (figura 1.22) e os

valores de R, obtidos das curvas de EIE (figura 1.23) sdo dados na tabela 1.2.

46



CAPITULOL

Tabela 1.2: Parametros de Polarizagcéo e EIS para o eletrodo
Al/PPy/SDBS/H>C20,4, em NaCl 0,05 mol L.

EIE POLARIZACAO
Rp 1 1 2 7 Ecorr Icorr
(kQ cm?) | hora dia dias  dias (V) (A cm?)
0,25 1,44 1,70 2,25 -0,452 24.10°

1.3.4.3.2 — Solugdo de HCI 0,05 mol L

As curvas de polarizacdo anédica em HCI 0,05 mol L™ para o eletrodo
Al/PPy/SDBS/ H.C,0O4 e para liga Al-1100 nua sdo mostradas na figura .24,

sendo que os parametros de polarizacdo sdo dados na tabela 1.3.

Al-1100

Al/PPY/SDBS/H,C,0,

log | (A/cm?)

Figura 1.24: Curvas de polarizagdo anédica em HCI 0,05 mol L™ para o
eletrodo Al/PPy/SDBS/ H,C,04 e para liga Al-1100 nua.
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A figura .24 mostra que o revestimento de PPy/SDBS/ H,C,O, oferece
protecao a liga deslocando positivamente o potencial em 270 mV e reduzindo a

corrente andédica, sendo que a eficiéncia de protecao foi de 85%.

A figura 1.25 mostra o Diagrama de Nyquist para o eletrodo
Al/PPy/SDBS/ H.C-,O4 em diferentes tempos de imersdo em solugdo de HCI
0,05 mol L™

5000
m 7 dias
® 2dias
40007 A 1dia
3,44 Hz v 1 hora
3000
E ° ° °
_ °
9 2000 °
N ° : A/ A A, a °
1 o A
1000 — A [ ]
s ... | ... A ‘
A %
A ®
0+ [ L s A ® ‘.
i A %
‘a Aps A
-1000 T T T T T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Z' (Ohm)

Figura 1.25: Diagrama de Nyquist para o eletrodo Al/PPy/SDBS/H,C>04 em
solucdo de HCI 0,05 mol L™.

O diagrama da figura 1.25 mostra que as curvas apresentam um arco
capacitivo em um amplo espectro de freqiéncia seguido por um arco indutivo
na baixa freqiiéncia. Segundo Bazzaoui e colaboradores*’, esse
comportamento indutivo, comumente observado em meio &cido, esta
relacionado a processos de relaxacdo no Oxido devido a adsorcdo das
espécies Cl e H*. Observa-se que do inicio da imersao até 7 dias a freqliiéncia
caracteristica do arco capacitivo diminui de 114,3 Hz para 3,44 Hz, sendo

acompanhada de um aumento da impedancia total. Esse comportamento esta
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relacionado ao acumulo de produtos de corrosdo na superficie do eletrodo que,
mesmo sob condicées de acidificacdo localizada, permite um aumento da
resisténcia de polarizagao.

Os parametros obtidos das curvas de polarizacéao (figura 1.24) e os
valores de R, obtidos das curvas de EIE (figura 1.25) sédo dados na tabela 1.3.

Tabela 1.3: Parametros de Polarizacao e EIS para o eletrodo
Al/PPy/SDBS/H,C,0, e para a liga nua, em HCI 0,05 mol L.

EIE POLARIZACAO
Re 1 1 2 7 Ecorr Icorr
(kQ cm?) | hora dia dias  dias (V) (A cm?)

0,45 1,50 4,40 2,10 -0,392 4,410
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I-4.CONCLUSOES

e A eletrodeposicao de polipirrol sobre a liga Al-1100 €& fortemente
dependente do pré-tratamento da superficie. Entre os pré-tratamentos
testados, a ativacdo galvanostatica mostrou-se o mais eficiente,

favorecendo a formacao de filmes uniformes sobre a superficie da liga.

e A eletrodeposicao de filmes de PPy sobre a liga Al-1100 depende das
condicdes de sintese: filmes formados em solugdo de 0,4 mol L™ Py sédo
de baixa capacitancia e elevada resisténcia a polarizagdo; a
eletropolimerizagdo de PPy/SDBS ¢ favorecida em meio acido,
principalmente quando o meio € acidificado com HyCyO4; filmes
sintetizados com carga de 1,0 C apresentam menor capacitancia e maior
resisténcia de polarizacdo em relacao aos filmes sintetizados com carga
de 2,0 C.

e O estudo do desempenho dos filmes de PPy na protecdo a corrosdo da
liga Al-1100, em meio neutro de cloreto, mostrou que filmes de PPy
sintetizados potenciostaticamente a 1,0 V até carga de 1,0 C, em solucao
contendo 0,4 mol L' Py, 0,1 mol L' SDBS e 0,1 mol L' H,C,O,

ofereceram maior protecao a liga.

e Os filmes de PPy/SDBS/H.C.04 ofereceram protecao a liga de aluminio
tanto em NaCl quanto em HCI, embora o comportamento desses filmes
tenha sido diferentes nos dois meios.
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CAPITULQ

II-1.REVISACBIBLIOGRAFICA

A preparacdo de compoésitos derivados de polimeros com sélidos
inorganicos tem sido de grande interesse nos ultimos anos, ja que os materiais
obtidos apresentam novas estruturas e propriedades que possibilitam um
grande numero de aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo como componentes e
dispositivos nas industrias automotiva e aeroespacial. No entanto, a restrita
dimensao das fases envolvidas (micrométricas), a diferenca de energia
superficial e de elasticidade entre a matriz polimérica e as cargas inorganicas

induzem a um decréscimo de propriedades como resisténcia e rigidez.

O desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia, permitiu a
sintese de compdsitos de polimeros com materiais de dimensdes de ordem
nanométrica, chamados nanocompdsitos. Os nanocompdsitos caracterizam-se
por apresentarem excelentes propriedades fisicas, apesar das baixas
concentragdes de nanomateriais utilizadas, sendo fabricados e processados de

liviv

modo similar aos compdsitos poliméricos convencionais ™.

A sintese e a aplicacdo de materiais nanoestruturados de polimeros com
argilas tem atraido a atencao de muitos pesquisadores, visto que apresentam
caracteristicas como: propriedades mecanicas elevadas; maior estabilidade
térmica; reduzida permeabilidade a géas; reduzida inflamabilidade; maior
condutancia ibnica; transparéncia Otica; maior biodegradabilidade do

polimero"™i.

A fase inorganica mais utilizada na preparagdo de nanocompdsitos
poliméricos € a argila montmorilonita. Essa argila caracteriza-se por ser de
origem natural, de elevada razdo de aspecto, de boa capacidade de
delaminacao, de alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica (importante
nos processos de polimerizacdo e de extrusdo), fatores que levaram a sua

popularizagcdo como carga para nanocompositos com eficacia comprovada.
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O estudo de nanocompdsitos comecgou no final da década de 80, com a
sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos de Nylon-6/Montmorilonita
desenvolvidas pelo Laboratério de Pesquisa da Toyota, no Japao“". Os
pesquisadores observaram que, mesmo empregando baixas concentragdes de
nanoargila, houve uma melhora significativa das propriedades térmicas e
mecanicas do material. Uma larga variedade de polimeros vem sendo usada
na preparacdo de nanocompdsitos polimero-argila™: polimeros vinilicos, como
o polimetacrilato de metila e poliestireno; polimeros de condensacao, como
Nylon 6 e policarbonato; poliolefinas, como o polipropileno e o polietileno, e os

polimeros condutores, como a polianilina e o polipirrol.

Particularmente, o desenvolvimento de nanocompdésitos de polimeros
condutores e argilas permitem obter materiais com propriedades superiores as
do polimero puro, tais como aumento da estabilidade mecénica; aumento da

estabilidade térmica e maior controle da condutividade elétrica.

Compésito de polipirrol / montmorilonita (PPy/MT) é um sistema no qual a
cadeia polimérica esta inserida entre as camadas do silicato, resultando numa
multicamada bem ordenada. O estudo desse sistema tem levado alguns
pesquisadores a sugerir a sua aplicacdo como eletrodos para eletrocatalise,
baterias e capacitores, sensores para eletroanalise, aditivo para fluidos
reolégicos e para matrizes poliméricas ndo condutoras e na protecéo contra a

COorrosao.

Embora muitos autores tenham preparado compodsitos de PPy/MT por
métodos quimicos, a sintese eletroquimica apresenta-se como uma técnica
que proporciona a obtencado do filme bem como a sua caracterizacéo preliminar

por técnicas eletroquimicas.

O trabalho desenvolvido tem por objetivo sintetizar e caracterizar filmes
PPy/MT eletrosintetizados sobre Pt, bem como avaliar o carater protetor
desses filmes quando eletrosintetizados sobre a liga Al-1100.
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I1.1.1-NANOCOMPOSITCPOLIMERQ/ARGILA

Em geral, nanocompdsitos sdo materiais que apresentam uma fase em

escala nanométrica dispersa em uma fase polimérica. As propriedades dos

nanocompoésitos s&o bastante influenciadas pela escala de tamanho do

nanomaterial, bem como pelo grau de mistura entre as duas fases.

Os materiais em escala nanométrica (nanomaterial) apresentam uma

larga 4rea superficial para um dado volume™. Dependendo de quantas

dimensdes na ordem do nanGmetro as particulas dispersas apresentam, o0s

nanomateriais sao classificados em trés tipos. A tabela 1.1 mostra a

classificacao dos nanomateriais.

Tabela Il.1: Tipos de nanomateriais; classificacdo em relacdo ao n° de

dimensodes na ordem do nanométro.

Tipo

N? de dimensoes

Geometria

Exemplos

Carbono preto,
Silica, Oxido de

Nanoparticulas 3
@ titdnio, Alumina,
etc.
Nanotubos de
Nanofibras e 2 carbono
Nanotubos

: Argilas

Nanocamadas 1
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Dentre os nanomateriais listados na tabela Il.1, as argilas tém sido
bastante utilizadas como nanocargas visto que apresentam uma elevada
relacdo de aspecto (comprimento/espessura), 30-1000, o que favorece as
interagbes quimicas e fisicas e a sua dispersdao na matriz polimérica. Além
disso, as nanoargilas podem ser encontradas na natureza (montmorilonita,
hectorita, saponita) ou podem ser sintetizadas (fluorohectorita, fluoromica,
vermiculita e outros) e sua quimica de intercalacdo vem sendo estudada ha

muito tempo.

A combinacédo da nanoargila com um polimero resulta num compadsito
com estrutura e propriedades especificas e dependentes da natureza da argila,

Ixi

da matriz polimérica e do método de preparacao™. Assim, quando uma argila é
associada com um polimero é possivel obter trés diferentes tipos de estruturas

de nanocompositos de polimero-argila (figura 11.1).

=% |
Philosilicate  Polimero
2 (= '//4—’-' --:__/
Fasze Separada Intercalado Ezfoliado

{(microcompdsite’] (manocomposite) (Manocomposzibo)

Figura Il.1: Esquema dos tipos de estruturas de compésitos polimero-argila®.
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A figura Il.1 mostra que um nanocompdsito polimero-argila pode
apresentar as seguintes estruturas:

e Microcompdsito de fase separada: quando o polimero € incapaz de

intercalar entre as galerias.

e Intercalada: estrutura na qual uma (algumas vezes mais de uma)
simples cadeia estendida de polimero esta intercalada entre as camadas
de silicato resultando numa morfologia de multicamadas bem ordenada

construida com camadas poliméricas e inorganicas alternadas.

e FEsfoliada ou delaminada: quando as camadas de silicato estdo
completamente e uniformemente dispersadas numa matriz polimérica

continua.

A figura 1.2 mostra os tipo de estruturas formadas pelos polimeros-
filosilicatos através das técnicas (A) Difracdo de Raio-X (XRD) e (B)

Microscopia Eletrdnica de Transmissao (TEM).

A partir da figura Il.2-A é possivel observar que, quando ha
intercalacao de cadeias poliméricas na estrutura cristalina da argila, aumenta o
espacamento entre as camadas dessa, resultando num deslocamento do pico
de difracao para valores de baixo angulo. Quando ha esfoliacao da argila, isto
€, quando o espacamento entre as camadas é muito grande ou a estrutura nao
esta organizada, ndo se observam picos de difracdo. Podem existir, ainda,
estruturas intermediarias as duas anteriores que conduzem ao desdobramento
do pico de difracdo ou ao alargamento do mesmo. A TEM (figura 11.2-B) permite

visualizar as diferentes estruturas formadas pelos nanocompdsitos.
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(A) XRD
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Figura 11.2: Técnicas utilizadas na determinacao de estruturas de
nanocompodsitos polimero-argila®. (A) XRD; (B) TEM.
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II.1.1.1-TECNICASEMPREGADASPARACARACTERIZACACDAES TRUTURA
DOSVANOCOMPOSITOS

A caracterizacado da estrutura dos nanocompdésitos € importante para
compreender as suas propriedades fisicas e mecanicas. A investigacao da
estrutura de nanocompdésitos permite determinar como as nanoparticulas
interagem com a matriz polimérica, as multiplas morfologias e as diferentes

fases presentes.

O rapido desenvolvimento da nanotecnologia e dos nanomateriais,
impulsionaram o aparecimento de novas técnicas de caracterizacdo de
nanoestruturas™'. A crescente utilizacdo desses materiais pela industria, requer
um continuo controle da qualidade do produto através de técnicas adequadas a
analise das nanoestruturas e suas propriedades. Dentre muitas técnicas,

destacam-se:

e Difracdo de Raio-X (XRD): € uma técnica usual para estudo da estrutura

de nanocompadsitos, visto que, a partir da relagéo de Bragg,

A=t sinb

(sendo A = comprimento de onda da radiacdo, d = distancia entre as
camadas e 6 = angulo de difracdo de Bragg) é possivel determinar a
posicdo do pico de difracdo e parametros como a distancia entre as
camadas, o tamanho dos cristais, o0 grau de cristalizagao e etc.

o Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM): permite uma analise
qualitativa da estrutura interna, da distribuicao espacial das varias fases
presentes, bem como visualizar os defeitos da estrutura. Entretanto, essa
técnica requer um preparo de amostra bastante trabalhoso, visto que se
deve assegurar que a porcdo analisada seja uma sec¢ao transversal
representativa do nanocompaosito.
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Microscopia de Forca Atémica (AFM): essa técnica é utilizada para
mapear e observar como os atomos se organizam na superficie do
material. Os atomos individuais de uma superficie atraem ou repelem a
finissima ponta em forma de piramide do microscépio de forca atémica na
medida em que ela se move acima deles, revelando sua presenga. A
intensidade dessa forca depende da distancia entre a ponta e o atomo.

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR):
essa técnica permite determinar os grupos funcionais de um dado
material. Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos originam bandas mais
ou menos na mesma freqiéncia, independentemente da estrutura da
molécula. E justamente a presenca dessas bandas caracteristicas de
grupos funcionais que permite a obtencdo de informacdes Uteis para a
identificacdo de estruturas, através de simples exame do espectro e

consulta a tabelas.

Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM): é uma técnica muito versétil,
sendo usada rotineiramente para a analise microestrutural de materiais
sélidos. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da
amostra onde, ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletida e
coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou
ERE) - imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secundarios). Ocorre também a emissdo de raios-X que fornece a
composigdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento
presente. Comparada com a TEM a grande vantagem da SEM esta na
facilidade de preparagdo das amostras. A elevada profundidade de foco
(imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a
analise microestrutural com a microandlise quimica sao fatores que em

muito contribuem para o amplo uso desta técnica.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Andlise Termogravimétrica
(TGA): nas técnicas de analise térmica acompanha-se a variacao de uma
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propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacéo,
enquanto que a amostra é submetida a uma programacéao de temperatura.
A TGA acompanha a variagdo da massa da amostra em funcido da
programacao de temperatura, sendo que a resposta perda/ganho de
massa é essencialmente quantitativa. A partir dessa andlise é possivel
determinar a estabilidade e as propriedades térmicas do material —
decomposicdo. A DSC é uma técnica quantitativa que acompanha a
variacdo da energia entre a amostra e um material inerte de referéncia.
Essa analise permite determinar as entalpias dos processos, a pureza, a
estabilidade, a percentagem de cristalinidade, a temperatura de transicao

vitrea (Tg), a cinética de reacao e outros.

I1.1.1.2-TECNICASEMPREGADASPARAPREPARACACDENANOCOMPOSITOS

Dos diversos métodos propostos para preparacdo de nanocompositos

de polimero-argila, destacam-se:

e Esfoliacao — Adsorcdo: o silicato é esfoliado usando um solvente no qual
o polimero é solluvel. Quando o solvente é evaporado, o polimero é

adsorvido entre as placas delaminadas.

e “In situ” Polimerizagdo Intercalativa: o silicato € inchado dentro da
solucao do mondmero a fim de que a formacéao do polimero ocorra entre

as laminas intercaladas.

e Intercalacdo por Fus&o: o silicato € misturado com a matriz polimérica no
estado fundido e o polimero move-se lentamente no espacgo entre as

camadas, formando um nanocompdsito.

e Template Synthesis: nessa técnica, os silicatos sdo formados in situ

numa solucdo aquosa contendo o polimero. O polimero auxilia na
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nucleagédo e crescimento do cristal inorganico, ficando preso no interior

das camadas a medida que elas crescem.
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I1.1.2-MONTMORILONITA

Montmorilonita € um silicato da familia dos 2:1 filosilicatos de férmula

geral

M [ A M ]
x( l4—x gx)S1802

onde M = cation monovalente e x = grau de substituicdo isomorfa.

o Al Fe Mgz, Lie 1m"’—-n.- _g
: o TP Tetai
=
"0 . ';l’.l R Octaedro
iR i- »
I Gt i . +— Tetraedro
N
Cotoms

Figura 11.3:  Estrutura dos 2:1 Filosilicato

Sua estrutura cristalina, mostrada na figura 11.3, consiste de camadas
bidimensionais onde uma camada octaédrica central, de alumina ou magnésia,
esta ligada pela ponta a tetraédros de silica externos, de modo que os ions de
oxigénio da camada octaédrica pertencem também a camada tetraédrica.
Essas camadas organizam-se para formar pilhas com um gap de van der Walls
regular entre elas chamada de camada interna ou galeria. A espessura da
camada é da ordem de 1 nm e a dimensao lateral desses camadas podem
variar de 300 a ordem de micrémetro, dependendo do silicato™".

Substituigées isomoérficas no interior das camadas (por exemplo, Al**

substituido por Mg?* ou Fe®', ou Mg*" substituido por Li*) geram cargas
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negativas que sdo contrabalangadas por cations alcalinos ou alcalinos-terrosos
situados nas galerias. Como as forcas que mantém as pilhas unidas sao
relativamente fracas, a intercalacdo de moléculas pequenas entre as camadas
é facil.

A fim de tornar esses filosilicatos hidrofilicos mais organofilicos, os
cations hidratados da camada interna podem ser trocados por surfactantes
catibnicos, como cations alquilaménio ou alquilfosfénio primario, secundario,

terciario e quaternario (figura 11.4).

e
NR; NR;
-
Na® Na® Na® Na Na~ Na’ #_H:Irrrﬂ—rrrrrj,—/—rr
I
NR, NRy
|

Montmorilonita sodica Montmorilonita modificada
Hidrofilica Organofilica

Figura Il.4: Representacao esquematica da substituicdo de cations Na* por

Ixiv

cations alquilamonio na estrutura da montmorilonita.

A figura Il.4 mostra que as cadeias de sais quaternarios de aménio se
intercalam entre as camadas da argila, resultando num aumento do
espacamento entre as camadas. A argila, assim modificada, apresenta energia
superficial menor sendo mais compativel com polimeros organicos,
favorecendo a intercalacdo do polimero dentro das galerias da estrutura

cristalina.
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I1.1.3-COMPOSITGCPOLIMERQCONDUTOR/MONTMORILONITA
(PC/MT)

Muitos autores tém-se dedicado a estudar métodos de preparacao e a
caracterizar as propriedades de nanocompdsitos formados por polimeros
condutores (PC) e argilas visando o desenvolvimento de nanomateriais
eletroativos e de maior estabilidade. Dentre os materiais mais estudados
destacam-se aqueles que empregam polimeros condutores como a polianilina
(Pan) e o polipirrol (PPy) e a argila montmorilonita (MT).

Ixv, Ixvi, Ixvii, Ixviii, Ixix, Ixx, Ixxi, xxii, Ixxiii, Ixxiv, Ixxv

Como mostra a literatura , 4 maioria dos

compositos de PC/MT tem sido preparados por métodos quimicos. Kim e

Ixxvi

colaboradores sintetizaram filmes de polipirrol/montmorilonita sdédica
(PPy/MT-Na) pelo método de polimerizagcao via emulsao invertida, usando o
acido dodecilbenzenosulfénico (ADBS) como emulsificante e dopante e
peroxisulfato de aménio como oxidante. A obtencao de um nanocompdsito por
intercalacdo foi confirmada por analises de XRD e FT-IR. O nanocompdsito
apresentou condutividade menor que a do PPy puro numa larga faixa de
temperatura. Quando disperso em 6leo, o nanocompdsito apresentou

propriedades reoldgicas.

Embora muitos autores tenham preparado compdésitos de PC/MT por
métodos quimicos a sintese eletroquimica vem sendo utilizada por alguns
autores visando a possibilidade de emprego desses materiais na confeccao de
eletrodos e sensores™ibvithixbkox “A-nolimerizagdo eletroquimica apresenta a
vantagem de disponibilizar o compésito na forma de um filme, facilmente
removivel do meio reacional, que pode ser facilmente caracterizado por

técnicas eletroquimicas e espectroscopicas in situ.

A sintese eletroquimica de compdésitos de PPy/MT-Na foi proposta por
Liu e colaboradores™ devido & facilidade de obtencdo de um filme com
elevada condutividade e estabilidade ao ar. Os filmes foram
eletropolimerizados potenciostaticamente sobre eletrodo de ouro em meio de
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LiClIO4. Os autores relatam que o processo de nucleacdo e crescimento do
compoésito € diferente do PPy puro. A incorporacdo da argila propiciou a
obtencdo de um compoésito com morfologia mais densa e compacta, o que
resultou numa maior estabilidade térmica. A condutividade do compésito € 20
vezes maior do que a do PPy puro, visto que a formacdo de um

microcomposito de estrutura compacta favorece o deslocamento de elétrons.

As propriedades elétricas e mecéanicas dos nanocompdésitos de PC/MT
tem sido intensamente investigada por muitos pesquisadores. No entanto,
poucos tém estudado as caracteristicas protetoras contra a corrosdo de metais
oxidaveis desses nanomateriais. Em duas pesquisas recentes, Chang e

Ixxxii, Ixxxiii

colaboradores observaram, através de medidas eletroquimicas para
avaliagdo da corrosdo, um aumento do efeito anticorrosivo de uma série de
nanocompositos de Pan/MMT-Na* e Pan/MMT-modificada. Os revestimentos
de Pan/MMT-Na*, mesmo com baixas concentragdes de argila, mostraram
melhor desempenho contra a corrosdo em solucdes de NaCl 5% em peso do
que o revestimento de Pan/MMT-modificada. Esse filme, quando testado em
diferentes temperaturas, mostrou que o carater protetor do filme e a

condutividade aumentam com a temperatura.

Yeh e colaboradores™™ " dedicaram-se a estudar a agédo protetora de
filmes PPy/MT contra a corrosdo do aco. Os filmes foram sintetizados por
polimerizacdo oxidativa com peroxisulfato de aménio como oxidante e SDBS
como dopante, na presenca de montmorilonita modificada com ions
alquilaménio. Os compésitos foram caracterizados por FT-IR, XRD, TEM, DSC,
TGA, UV-VIS e por medidas de condutividade pelo método dos quatro pontos.
A protegao contra a corroséo foi avaliada através de medidas de polarizagéo.
Os resultados mostraram que ha formacédo de um nanocompésito de estrutura
mista esfoliada-intercalada-floculada. O nanocompdsito, quando comparado
com o PPy puro, apresentou aumento na temperatura de decomposicao (TGA)
e aumento da Tg (DSC). Ja a condutividade e a viscosidade sao menores do
que a do PPy puro. O nanocompdésito, mesmo em baixas concentragdes de

argila, apresentou melhor protecao contra corrosao do que o PPy puro.
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I1.2-EXPERIMENTAL

Corpos de prova da liga Al-1100, com 1 cm? de area exposta, ou uma
placa de platina, com 9 cm? de area exposta, foram utilizados como eletrodo de
trabalho. Rede de platina e eletrodo de calomelano saturado foram

empregados, respectivamente, como eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia.

Para as medidas eletroquimicas e SEM os filmes foram sintetizados
sobre a liga Al-1100, sendo o eletrodo pré-tratado por ativacdo galvanostatica,
até carga de 1 C cm™. Para as demais medidas os filmes foram sintetizados

sobre Pt até carga de 5 C cm™.

Foram usados dois tipos de argilas: Montmorilonita-Na (MT-Na) e
Montmorilonita-30B (MT-M). Nessa ultima, o cation Na* é substituido por um

cation de aménio quaternario de estrutura,

CH>CHOH

CHa j T

CH>CHOH

onde T é uma cadeia com grande numero de carbonos.

A argila, na concentracao de 1 e 5% em peso de mondmero, foi dispersa
em agua deionizada e colocada sob agitagdo magnética por 24 horas. Apés,
foram adicionados o pirrol e o dopante dodecilbenzenosulfonato de sédio,
sendo dissolvidos sob agitacdo magnética por 12 horas em banho de gelo. O
pH = 1,2 foi ajustado com &cido oxdlico (H.C.O4) ou hidrdéxido de sédio
(NaOH). Posteriormente, foi realizada a eletropolimerizacdo potenciostatica a
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1,0 V sob agitacdo magnética e em presenca de oxigénio. Na sequéncia, o
eletrodo com o filme formado foi retirado da célula, lavado com agua
deionizada e deixado em presenca de ar, na temperatura ambiente, até a

realizacdo das medidas de caracterizagéao.

Filmes puros de PPy foram preparados nas mesmas condi¢cées, mas sem

a adicao de argila na solucao de polimerizacéao.

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados no aparelho
AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 system, na temperatura ambiente (24°C) e na

presenca de ar.

As medidas de ECA e TAFEL foram realizadas em solugdao de 0,05
mol L™ NaCl. As curvas de EIE foram realizadas na faixa de freqiiéncia de 100
KHz -10 mHz e com amplitude de voltagem senoidal de 10 mV, em solug¢des de
0,05 mol L' NaCl e 0,05 mol L™ de oxalato de potassio (K2C204).

A morfologia dos filmes foi determinada por medidas de microscopia
eletrdnica de varredura no microscopio de marca JEOL — JESM 6060 a 15kV.

A distribuicdo das argilas no filme foi determinada por microscopia
eletrdnica de transmissao, utilizando o microscépio de marca JEOL — JEM
1200ExIl a 120 kV. Para essa analise, os filmes foram encapsulados em resina
epdxi e, posteriormente, sofreram ultramicrotomia até a espessura de 30-60
nm. Os cortes obtidos foram recolhidos sobre tela de cobre de 100 mesh e,

apos, levados para anélise.

As medidas de Difracdo de Raio-X dos filmes foram realizadas no
aparelho de marca Siemens a 40 kV e 30 mA.

As propriedades estruturais e Opticas dos filmes PPy/MT foram
determinadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier, no espectrometro de marca Shimadzu, modelo FT-IR 8300. Os filmes
foram moidos com brometo de potassio (KBr) até a obtencdo de um p6 fino. O
pd obtido foi prensado, para formacdo de uma pastilha e, posteriormente,
analisado na faixa de 500 a 2000 cm™.
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A andlise térmica dos filmes foi realizada por Andlise Termogravimétrica e
por Calorimetria Exploratéria Diferencial velocidade de aquecimento de
20°C/min e sob fluxo de 40-60 mL min™' de nitrogénio. As analises de TGA
foram realizadas em aparelho da TA Instruments Q-50, na faixa de temperatura
de 50 a 800°C. As andlises de DSC foram realizadas no aparelho da TA

Instruments DSC 2010, na faixa de temperatura de 25 a 190 ° C.

Os valores de condutividade dos filmes foram determinados,
indiretamente, através da técnica de medida da resistividade por eletrodo de
quatro pontas. Essa técnica consiste em colocar o filme em contato com um
eletrodo de quatro pontas que se encontra ligado a uma fonte de corrente e a
um voltimetro™ (ECB M-20). Assim, através de dois eletrodos, foi aplicado ao
filme uma corrente (I) de 1 mA , enquanto que através dos outros dois
eletrodos foi medida a diferenca de potencial (AV) desenvolvida pelo filme. A
partir dos valores de | e (AV) é possivel calcular a resistividade (p) pela

seguinte equacéo,

p= 1. AV. d,
In 2 I

sendo que, d, é a espessura do filme. A espessura foi medida com um

micrométro. A condutividade do filme pode, entdo, ser calculada como, O =

1/p.
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II-3.RESULTADOSEDISCUSSAO

II.3.1- PPy/SDBS/MONTELETROSINTETIZADOSSOBREPLATINA

I1.3.1. 1-SINTESFE ETROQUIMICADCFILME PPy/SDBS/MT

Os filmes de PPy/SDBS/MT  foram eletropolimerizados
potenciostaticamente a 1,0 V, até carga de 5,0 C cm? em solugdo de
0,2 mol L™ de Py, 0,1 mol L SDBS, 0,1 mol L' H,C,04 € MT-Na ou MT-M, em
diferentes concentracbes, sobre eletrodo de Pt. A figura 1.5 mostra os
transientes | versus t para a eletropolimerizacao potenciostatica dos filmes PPy
e PPy/SDBS/MT 5 % p/p.
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0.0045
0.0040

0.0035

PPy

| (A/em?)

PPy/MT-Na 5%

.o e

0.0030

PPy/MT-M 5%

0.0025

0.0020

: : :
0 500 1000 1500 2000
tempo (s)

Figura I1.5: Transientes | x t para eletropolimerizacdo dos filmes PPy e
PPy/MT-Na 5 % p/p e PPy/MT-M 5 % p/p.
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O transiente | versus t, mostrado na figura 11.5, apresenta um decaimento
inicial seguido de um periodo longo de crescimento de corrente anddica,
chamado de periodo de indugédo. Esse periodo esta relacionado ao processo
de adsorc¢ao dos oligbmeros de PPy, formados em solucéo, e que corresponde
ao processo de deposicdo de PPy sobre a superficie metdlica. Os transientes
mostrados nessa figura ndo apresentam um periodo de decaimento de
corrente, caracteristico de um processo controlado por difusao.

I1.3.1.2-CARACTERIZACACDCFILME PPy/SDBS/MT

11.3.1.2.1 — Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM)

A distribuicdo da argila na matriz polimérica foi determinada por TEM. A
figura 11.6 mostra a imagem obtida para o filme PPy/MT-M 5% p/p.

Figura 11.6:  Imagem obtida por TEM para o filme PPy/MT-M 5% p/p

eletrossintetizados sobre Pt.
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A imagem da figura 1.6 mostra uma nanomorfologia mista, isto é,
observa-se que algumas estruturas apresentam-se esfoliadas, enquanto que
outras apresentam-se intercaladas. Imagem semelhante foi observada por Yeh
e colaboradores, tanto para compoésitos PPy/MT-Na, obtidos via in situ
polimerizacdo oxidativa®', quanto para compésitos de poly(o-metdxianilina)

Ixxxvi

(PMA)/MT-Na, preparados por in situ polimerizacdo por emulsdo”™™". Esse
resultado indica que o método de esfoliacdo adotado, bem como o método de

eletropolimerizacao utilizado, permitem a obtencao de material nanocompasito.

11.3.1.2.2 — Difragcdo de Raio-X (XRD)

A analise dos filmes por difracdo de raio-X permite caracterizar e
identificar o tipo de intercalagdo apresentada pelo nanocompodsito. A
intercalacdo do polimero entre as camadas de argila aumenta a distancia entre
essas camadas, o que (segundo a relagdo de Bragg) resulta no deslocamento
do pico de difracao para valores de baixo angulo.

Os espectros caracteristicos da andlise de Difracdo de Raio-X obtidos
para os filmes PPy/MT-Na e PPy/MT-M estao mostrados nas figuras 11.7 e I1.8.
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Figura 11.7:
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A figura 1.7 mostra que a argila MT-Na apresenta picos de difragdo nas
faixas®2 0=4-10°e2 ©6=16-20°.J a os filmes PPy/MT-Na 1% e 5% p/p
nao apresentam pico de difracdo nessas faixas, o que indica que o
espacamento entre as camadas de argila € grande. Assim, é possivel
concluir que a argila encontra-se esfoliada na matriz polimérica e que o filme

PPy/MT-Na apresenta-se como um nanocompgsito.

O mesmo é observado na figura 1.8, onde os filmes PPy/MT-M 1% e
5% p/p nao apresentam pico de difragdo caracteristico da argila MT-M em 26
= 4,8°, indicando que a argila encontra-se esfoliada. Esse resultado estd em
concordancia com a imagem obtida por TEM.

11.3.1.2.3 — Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros caracteristicos da analise de FT-IR obtidos para os filmes
PPy/MT-Na e PPy/MT-M estao mostrados nas figuras 11.9 e 11.10.

PPy

TN T T
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MT-Na
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Figura 11.9: FT-IR para os filmes de PPy, PPy/MT-Na 1% p/p e PPy/MT-Na
5% p/p e para a argila pura MT-Na
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W Figura 11.10: F
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Os compostos PPy, MT-Na e MT-M apresentam vibracoes
caracteristicas na regido entre 700 e 1700 cm™.

Os picos de absorcao caracteristicos do PPy sdo encontrados em 1545
cm™ (C-H vibragdo de estiramento do anel), 1460 cm™ (C-N vibracdo de
estiramento do anel), 1300 (C-H ou C-N modos de deformacgao), 1176 (S=0
vibragdo de estiramento do acido sulfénico), 1037 (C-H vibragéo) and 900 cm’

)Ixxxvii

(C-H deformacao

As bandas representativas das argilas MMT-Na e MMT-M sao as
mesmas e se localizam em 1040 cm™ (Si-0), 918 cm™ (AI-OH), 600 cm™ (AI-O)
e 420 cm™ (Mg-O).

Os espectros de FT-IR dos compésitos PPy/MT-Na e PPy/MT-M exibem
bandas tipicas do PPy, sendo que as bandas caracteristicas das argilas MT-Na
e MT-M sao pouco visiveis no espectrograma. Isso indica que a quantidade de
argila presente no filme é muito pequena, ndo sendo possivel determinar a sua

presenca por essa técnica.

11.3.1.2.4 — Andlise Termogravimétrica (TGA)
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A estabilidade térmica dos filmes PPy/MT foi determinada por TGA. As
figuras 11.11 e 11.12 mostram os termogramas obtidos por TGA para os filmes
PPy, PPy/MT e para as argilas.

100 P S
90
80
g 70
(49}
a2 604
=
5o - ——PPy N
----- PPy/MT-Na 5% .
------- PPy/MT-Na 10% i,
40 == PPy/MT-Na 20% -
1 MT-Na
30
T T T T T T T I
0 200 400 600 800

Temperatura (° C)

Figura 1l.11: Termogramas de TGA para os filmes PPy, PPy/MT-Na 5, 10 e
20% p/p e para a argila pura
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Figura 11.12: Termogramas de TGA para os filmes PPy, PPy/MT-M 5, 10 e
20% p/p e para a argila pura MT-M.

As figuras Il.11 e I1l.12 mostram que, na faixa de temperatura
selecionada, ocorrem varias etapas de perda de peso. Em geral, pode-se
considerar as seguintes etapas: primeira, 50 — 200 °C, em que a perda de
massa esta relacionada a evaporacdo da agua presente nas amostras;
segunda, 200 — 600 °C, a perda de massa resulta da decomposi¢do estrutural
da cadeia polimérica; terceira, 600 — 800 °C, onde a perda € resultado da
degradacao residual do polimero e das argilas. A partir das figuras 11.10 e 11.11
€ possivel observar que tanto a argila MT-Na quanto a argila MT-M touxeram
estabilidade térmica a matriz PPy/SDBS, visto que para os compdsitos
PPy/MT-Na e PPy/MT-M ha um leve deslocamento da temperatura de
decomposicao para valores maiores. Esse deslocamento € maior para os
compoésitos PPy/MT 20 % p/p . Enquanto que para o PPy puro a temperatura
de decomposicédo é de 244 °C , para o compédsito PPy/MT-Na 20 % p/p é de
264 ° C e para o composito PPy/MT-M 20% p/p é de 262 ° C.

A tabela II.2 apresenta a temperatura correspondente a 20% em peso de
perda de massa e os valores de residuo, obtidos na temperatura de 800 °C,
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para os filmes PPy puro, PPy/MT-M 20% p/p e PPy/MT-Na 20% p/p. Os
resultados mostrados na tabela confirmam que houve incorporacao da argila a
matriz polimérica,visto que ha um aumento da temperatura e do valor de
residuo para os compédsitos PPy/MT. No entanto, a massa de argila
efetivamente presente no filme € bem inferior & massa de argila adicionada a
solucédo de polimerizacdo, embora a solugdo tenha sido mantida sob agitacéao
durante a eletropolimerizacdo, a fim de dispersar e favorecer a difusdo das
espécies no meio reacional. Apesar da pequena massa de argila presente no
filme, observa-se uma melhora nas propriedades térmicas.

Tabela I.2: Tipos de nanomateriais; classificacdo em relacdo ao n? de

dimensdes na ordem do nanométro.

Temperatura Residuo em 800 2C
correspondente a 20% p/p (%p/p)
de perda de massa
(°C)
PPy puro 330 35
PPy/MT-M 20% p/p 356 42
PPy/MT-Na 20 % p/p 387 39

11.3.1.2.5 — Andlise Térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial(DSC)

O comportamento térmico dos filmes PPy/MT foi determinado por DSC.
As figuras 11.13 e 11.14 mostram as curvas obtidos por DSC para os filmes PPy,

PPy/MT e para as argilas.
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Figura 11.13: Curvas de DSC para os filmes PPy, PPy/MT-Na 5, 10 e 20% p/p.
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Figura 1l.14: Curvas de DSC para os filmes PPy, PPy/MT-M 5, 10 e 20% p/p.

As curvas mostradas nas figuras 11.13 e 11.14 sugerem que tanto o filme
PPy puro quanto os filmes PPy/MT sejam amorfos e se degradam sem fundir,
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visto que as curvas ndo mostram caracteristicas do processo endotérmico de
fusdo. Os resultados mostram que os fiimes PPy/MT-Na e PPy/MT-M

apresentam temperatura de transicao vitrea (Tg) superior ao do PPy puro.

O aumento da estabilidade térmica com a adicdo da argila pode ser
devido a interacao eletrostatica entre a cadeia polimérica positiva, intercalada
entre as nanocamadas de argila, e a carga negativa dessas camadas que
dificultam o movimento das cadeias de polimero e, assim, retardam os

processos térmicos?'.

11.3.1.2.6 — Medidas de Condutividade

O efeito da adi¢ao das argilas na condutividade eletrdnica dos filmes de
PPy foi determinado pela técnica de medida da resistividade por eletrodo de

quatro pontas.

A figura I1.15 mostra os valores de condutividade obtidos para os filmes
PPy/MT-Na e PPy/MT-M.

—m— PPy/MT-Na
—e— PPy/MT-M

350 +

300

150 +

0 5 ' 10 ' 15 ' 20
Concentragao de MT (% p/p)

Figura 11.15: Condutividade dos filmes PPy, PPy/MT-Na e PPy/MT-M nas
concentracdes de 5, 10 e 20% p/p de monbémero.
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A figura I1.15 mostra que os filmes PPy/MT apresentam condutividade
menor que o filme de PPy puro (343 S cm™). Além disso, é possivel observar
que a condutividade diminui com o aumento da concentracdo da argila.
Resultados semelhantes tém sido relatados por pesquisadores como Kim? e
Yeh®'. Kim e colaboradores consideram que a argila interrompe o processo de
deslocalizacdo de carga, levando a um aumento localizado dos carregadores
de carga, o que enfraquece as interacdes internas e externas das cadeias
poliméricas. Esse processo conduz a um estado de desordem que resulta nos
baixos valores de condutividade observado para os filmes PPy/MT. Ja Yeh e
colaboradores consideram que, como as argilas sdo nao condutoras, a
incorporacao dessas a matriz do PPy diminui o peso molecular do polimero,

conduzindo a uma baixa condutividade elétrica.

Os resultados obtidos sugerem que, até a concentragdo de 5% p/p, a
adi¢ao de argila MT-Na causa menos desordem ao processo de deslocamento
de carga do que a argila MT-M, visto que a condutividade para o filme PPy/MT-
Na 5% é de 275 S cm™', enquanto que para o filme PPy/MT-M 5% é de 177 S
cm™.

Por fim, os valores de condutividade obtidos nesse trabalho, para os
filmes de PPy sintetizados eletroquimicamente, sdo de 2-5 ordens de grandeza
maiores que os valores obtidos para os filmes sintetizados quimicamente,
relatados na bibliografia. Assim, enquanto nesse trabalho o filme de PPy/SDBS
eletrossintetizado apresentou condutividade de 343 S cm’, Kim e
colaboradores?® relatam o valor de condutividade de 20 S cm™ para filmes de
PPy/SDBS, sintetizados quimicamente via polimerizacao por emulsao invertida,
e Yeh e colaboradores®' encontraram o valor de 12 10° S cm™ para os
mesmos filmes, sintetizados quimicamente via in situ polimerizacdo oxidativa.

Ixxxviii

Segundo estudo de Chen e colaboradores , 0 maior valor de condutividade
obtido para filmes de PPy sintetizado quimicamente €& sempre
significativamente menor do que aqueles obtidos para os filmes sintetizados
eletroquimicamente, chegando esses ultimos a alcancarem valores na ordem

de 300 Scm™.
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I1.3.2- PPy/SDBS/MTELETROSINTETIZADOSSOBREALIGM-1100

I1.3.2. I-SINTESHE ETROQUIMICADCFILME PPy/SDBS/MT

Os filmes de PPy/SDBS/MT foram eletropolimerizados
potenciostaticamente a 1,0 V até carga de 1,0 C cm® em solugdo de Py
0,4 mol L™, SDBS 0,1 mol L™, H,C>04 0,1 mol L' e MT-M a 1% e 5% em peso
de mondmero, sobre corpos de prova de Al-1100 ativados
galvanostaticamente. A figura 11.16 mostra os transientes | versus t para a

eletropolimerizacao potenciostatica dos filmes PPy/SDBS/MT.

1.1x107%

2 PPy/MT - Na1%
1.0x10™

9.0x10° ] PPy/MT - Na 5%

8.0x10° ] PPy/MT - M 5%
7.0x10°
6.0x10°

5.0x10°

| (A/lem®)

4.0x10°
3.0x10° 1
2.0x10°

1.0x10°
0.0 4

e L E m e S e e e S S S B S me s s ey e e w
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

tempo (s)
Figura 11.16: Transientes | x t para eletropolimerizacdo dos filmes

PPy/SDBS/MT a partir de solucdes de Py 0,4 mol L™ e: SDBS 0,1 mol L™ +
H>C204 0,1 mol L' (pH = 1,2) + MT em diferentes concentracdes.
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A partir da figura I1.16 observa-se que os transientes sdo semelhantes
aquele mostrado na figura .11, do capitulo 1, para o sistema SDBS + H>C,O4
apresentando um decaimento inicial seguido de um periodo de crescimento de
corrente anddica, ap6s o qual comeca um periodo de decaimento de corrente.
Os transientes referentes a MT-Na apresentam os menores tempos de indugao
e 0s maiores valores de corrente anddica, indicando que o processo de
nucleagcdo e crescimento do filme é favorecido na presenca dessa argila.
Resultado semelhante foi observado por Liu e Ger®® quando
eletropolimerizaram filmes de PPy/MT-Na sobre eletrodo de ouro.
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I1.3.2.2-CARACTERIZACACDOSFILMES PPy/SDBS/MT

11.3.2.2.1 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os filmes de PPy/SDBS/MT foram caracterizados por EIE em solugéo de
K>C-04 0,05 mol L, no potencial de circuito aberto. A figura 11.17 mostra o
diagrama de Bode para os filmes PPy/SDBS/ MT-Na e PPy/SDBS/MT-M, nas
concentracées de 1 e 5% em peso de monbémero, imersos em solucdo de
K2C204 0,05 mol L™,

4.0 70
W PPy/MT-Na 1%
1 AN A PPyMT-M1%
S ® PPyMT-Na5% _| g
3.5 Dnﬁﬁmﬁﬁﬁf y | v PPYMT-M5%
v - y |
1 \Y y
1o
3.0
4 40
N 2.5 - S
. e
S - 30 =
2.0 - @
=20
1.5 1 - 10
1.0 T T T T 0
-2 0 2 4 6
log f (Hz)

Figura 11.17: Diagrama de Bode para os filmes PPy/SDBS/ MT-Na e
PPy/SDBS/MT-M, nas concentracoes de 1 e 5% em peso de monémero, em
solugéo de KoC»04 0,05 mol L™, obtidos em Eqgp.

As curvas mostradas na figura 11.17 mostram que os eletrodos
PPy/SDBS/MT-1% apresentam maior resisténcia a polarizagdo do que os
eletrodos PPy/SDBS/MT-5%, tanto para MT-Na como para MT-30B. E possivel
observar, também, que a regido de alta freqliéncia apresenta comportamento

caracteristico de processos difusionais (8 = 40°) quando a concentragao de
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argila € de 5%. Diminuindo a concentracdo de argila para 1% verifica-se um
acréscimo do maximo do angulo de fase (6 = 65°) na alta freqiiéncia, sugerindo

a presenga de uma superficie de menor porosidade e/ou mais compacta.

11.3.2.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As caracteristicas da superficie dos filmes PPy/MT-M, sintetizados sobre
a liga de aluminio, foram determinadas por SEM. A figura 1.18 mostra as
imagens obtidas por SEM para os filmes PPy/SDBS/MT-Na e PPy/SDBS/MT-
M, nas concentragdes de 1 e 5% de peso de monémero.

(A) MT-Na-1% (B) MT-M 1%

(C) MT-Na 5% (D) MT-M 5%

1.8 s

Figura I1.18: SEM para os filmes PPy/SDBS/MT-Na 1% e 5% e PPy/SDBS/MT-
M 1% e 5%; imagens com ampliacdo de 500 vezes.
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A figura 11.18 mostra que os filmes apresentam uma estrutura globular,
com a formacdo de agregados de morfologia superficial uniforme. Essa
estrutura, conhecida como “couve-flor”, é verificada com freqiiéncia em filmes
de PPy™™ A argila MT-Na proporciona filmes com granulos maiores e mais
volumosos do que os observados na MT-M, o que os torna, provavelmente,

menos porosos e mais compactos.
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I1.3.2.3PROTECACDOSFILMES ~ PPy/SDBS/MTCONTRAACORROSACDA
LIGA4-1100

11.3.2.3.1 — Medida do Potencial de circuito aberto (Eca)

A fim de avaliar o desempenho dos filmes PPy/MT na protecéo da liga

Al-1100, foram realizadas medidas do potencial de circuito aberto.

-0.25
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' PP

-0.45 y
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Figura 11.19: Curvas de evolucdo de Ecaem solucdo de 0,05 mol L™ NaCl, para
os filmes PPy/ MT-Na e PPy/MT-M, nas concentracdes de 1% e 5%.

A figura 11.19 mostra que, ao final de 3600 s de imersao, o Eca da liga Al-
1100 é de -0,80 V, sendo que, segundo o Diagrama de Pourbaix, esse valor de
potencial indica que a liga encontra-se na regiao ativa-passiva para o pH da
medida. Os eletrodos Al/PPy/MT apresentam ECA deslocados para valores
mais anddicos, sendo que os eletrodos Al/PPy/MT-Na 1% em peso mostram
um ECA = -0,40 V ap6s 1000 s de imerséo, o qual permanece estavel durante
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o experimento. O Eca do eletrodo Al/PPy/MT-M 1% em peso desloca-se para
valores mais negativos, o que pode ser devido a morfologia do filme. O
aumento da concentracdo das argilas MT-Na e MT-M para 5% em peso causa
diminuicdo dos valores de Eca para os eletrodos correspondentes. Essa
diminuicdo dos valores Eca pode ser atribuida a uma parcial dissolugdo dos

filmes depositados sobre a liga.

Medidas de Eca, ao longo de 10 dias, para os filmes de PPy, PPy/MT-M e
PPy/MT-Na, todos com 1% em peso de argila, e para a liga Al-1100 sao
mostradas na figura 11.20.

-350 °
40 0_' —e— PPy/MT-Na 1%
| --A-- PPy/MT-M 1%
-450 --m-- PPy
| -—-&-- Al-1100
A
-500 \
] \
< -550 Y
S
-600 [ SURY
] o A —f
-650 WU LITIEEET
] A
-700
7504 e .
‘,. A 4 L 4 %
T T T T T T I
0 2 4 6 8 10

Tempo (dias)

Figura 11.20: Curvas de evolucédo de Eca em solugdo de 0,05 mol L™ NaCl,
para os filmes PPy, PPy/ MT-Na e PPy/MT-M, na concentracdo de 1% em peso
e para a liga nua.

A figura 11.20 mostra que mesmo apds 7 dias de imersdao todos os
eletrodos recobertos com filme de PPy apresentam valor de Eca em torno de -
0,65V, sendo esse valor superior ao da liga nua, o que comprova o carater
protetor dos recobrimentos da liga Al-1100.

90



CAPITULQ

11.3.2.3.2 — Medidas de Polarizacéo

O carater protetor do filmes PPy/SDBS/MT foi investigado por polarizacao
nas regides catddicas e anddicas em solugdo de NaCl 0,05 mol L. As figuras
[1.21 11.22 mostram as curvas de polarizacao para os filmes PPy/SDBS/MT-Na
1 e 5 % plp e PPySDBS/MT-M 1 e 5 % p/p, respectivamente, a
0,010 Vs™

Al-1100

PPy/SDBS/MT- Na 1%

=3z

log | (A/lcm?)
(6)]
|

Figura 11.21: Curvas de Polarizagédo para os filmes PPy/SDBS/MT-Na 1e 5%
p/p e para a liga Al-1100, em solucdo de NaCl 0,05 mol L' a 0,010 V s-1.
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Al-1100

log | (A/cm?)
|

Figura 11.22: Curvas de Polarizacao para os filmes PPy/SDBS/MT-M 1e 5% p/p
e para a liga Al-1100, em solucdo de NaCl 0,05 mol L™ a 0,010 V s-1.

Os resultados mostram que o Ecorr dos eletrodos cobertos com PPy/MT
deslocam-se para valores mais positivos e que a densidade de corrente
anodica desses eletrodos diminui. Os filmes com concentragcéo de argila de 1%
em peso apresentam os menores valores de densidade de corrente. Observa-
se que o eletrodo recoberto com PPy/MT-Na 5% em peso apresenta um rapido
aumento no valor de corrente anddica proximo a 0,05 V, o qual pode ser
atribuido ao processo de corrosdo por pitting. A fim de melhor comparar o
desempenho dos filmes de PPy/MT foram determinados, a partir das figuras
[1.21 e 11.22, os parametros eletroquimicos de Ecorr, densidade de corrente de
corrosao (lcorr) € resisténcia de polaizacao (Rp), sendo esses ultimos obtidos
por extrapolacédo das curvas de Tafel. A tabela I.3 fornece os valores de Ecornr,

lcorr € Rp para os filmes PPy/MT.

92



CAPITULQ

Tabela I1.3: Valores de Ecorr,. Icorr € Rp para os filmes PPy/SDBS/MT

obtidos das curvas de polarizacao das figuras 11.21 e 11.22.

Filmes Ecorr Icorr Re

(V) (A cm?) (Q cm?)
PPy/SDBS/MT-Na 1% -0,48 7,8 x10°® 937
PPy/SDBS/MT-M 1% -0,50 5,9 x10°® 933
PPy/SDBS/MT-Na 5% -0,47 1,9x10° 238
PPy/SDBS/MT-M 5% -0,53 1,2x10° 433

11.3.2.3.2 — Medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

O desempenho dos filmes PPy/MT, nas concentracbes de 1 e 5% em
peso, na protecdo da liga de aluminio foi investigado por EIE. A figura 11.23
mostra o diagrama de Bode para as medidas de EIE obtidas, no potencial de
circuito aberto, para os eletrodos Al/PPy/MT apés imersdao por 1 hora em
solucdo de NaCl 0,05 mol L™,
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Figura 11.23: Diagrama de Bode para os filmes PPy/ MT-Na e PPy/MT-M, nas
concentracdes de 1 e 5% p/p, em solucdo de NaCl 0,05 mol L™.

As curvas mostradas na figura I1.23 sdo semelhantes aquelas da figura

[1.16, apesar do meio eletrélito ser diferente.

O circuito equivalente (CE) proposto para descrever os dados
experimentais dos filmes PPy/ MT-Na 1 e 5% p/p e PPy/MT-M 1% p/p (figura
[1.23) é dado por Rs(Q[RpW]), sendo semelhante ao circuito mostrado na figura
.16 do capitulo |, para o eletrodo Al/PPy/SDBS. Para o filme PPy/MT-M 5% p/p
o CE utilizado foi Rs(Q[RpL]), onde a impedancia de Warburg é substituida por
um elemento indutivo (L) relacionado a presenca de espécies especificamente

adsorvidas na superficie do eletrodo e/ou processos de dissolugao ativa®”.

Os dados obtidos pela simulacdo do circuito equivalente sdo dados

pela tabela I1.4.
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Tabela Il.4: Valores obtidos por simulagao dos CE’s Rs(Q[RpW]) € Rs(Q[RpL]).

Filme Ecorr Rs Q n Rp w L
(mV) (Qcm? (uFcm?) (Qecm?) (Qcm? (H.cm?)

PPy/MT-Nail% -480 103,3 2,1 0,70 1158 9,3 -

PPy/MT-M1% -505 93,3 6,5 0,81 1072 10,5 -

PPy/MT-Na5% -471 88,1 5,8 0,80 721 181,8 -
PPy/MT-M5% -526 43,9 5,9 0,66 457 - 7,7.10°

Os resultados mostram que os revestimentos de PPy/ MT 1% em peso

apresentam maior resisténcia de polarizacédo, o que pode ser atribuido a uma

menor porosidade dos filmes, o que permite um melhor recobrimento da

superficie.

A fim elucidar o desempenho desses filmes na protecdo da liga de

aluminio, foram realizadas medidas de EIE por até 72 horas de imersao em

solucdo de NaCl 0,05 mol L. A figura 11.24 mostra o diagrama de Nyquist para

os eletrodos de aluminio recobertos por filmes de PPy, PPy/ MT-Na e PPy//MT-

M, na concentracao de 1% em peso, apos 1, 24 e 72 horas de imersao.
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PPy/MT-M 1% 72 h
PPy/MT-Na 1% 72 h
PPy/MT-M 1% 24 h
PPy/MT-Na 1% 24 h
PPy 24 h

PPy/MT-M 1% 1 h
PPy/MT-Na 1% 1 h
PPy 1 hora
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Figura 11.24: Diagrama de Nyquist para os eletrodos de aluminio recobertos por
filmes de PPy, PPy/ MT-Na e PPy//MT-M, na concentra¢do de 1% em peso,
apés 1, 24 e 72 horas de imersdo em solucdo de NaCl 0,05 mol L™.

A figura I1.24 mostra que, apds 1 h de imersao, as curvas obtidas pelo
diagrama de Nyquist para os eletrodos Al/PPy/MT apresentam um arco
capacitivo na alta freqléncia, seguido por um trecho retilineo na baixa
freqUéncia, o qual esta relacionado a um processo de difusdo. Com o aumento
do tempo de imersdo para 72 horas, as curvas apresentam caracteristicas

semelhantes, sendo que ha um aumento do arco capacitivo da alta freqiéncia.

Comparando a curva do eletrodo de Al/PPy com os eletrodos de
Al/PPy/MT observa-se que a resisténcia a polarizacdo aumenta na presenca da
argila, provavelmente devido a obstrugdo dos poros ou defeitos pré-existentes

no recobrimento®.

Na andlise dos dados experimentais, obtidos para tempos de 1 até 72
horas de imersao, o melhor ajuste foi obtido pela utilizagdo do CE Rs(Q1[RpQ2]),
mostrado na figura 11.25.
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Figura 11.25: Circuito equivalente utilizado no ajuste dos dados de EIE para os
eletrodos Al/PPy/MT-Na e Al/PPy/MT-M, na concentracédo de 1% em peso,
apos 1, 24 e 72 horas de imerséao.

No circuito mostrado na figura I1.25, Rs representa a resisténcia da
solucdo, Rp é a resisténcia a polarizagcdo, Q; e Q. sdo as impedancias
relacionadas ao elemento de fase constante (CPE).

A tabela II.5 mostra os valores obtidos para os elementos de circuito
utilizado no ajuste dos dados experimentais das curvas de EIE, mostradas na
figura 11.24.
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Tabela I1.5: Valores obtidos por simulagéo do CE Rs(Q1[RpQz]).

Filme Tempo R; Rp Qq n, Q n,
(h) (Qcm?) (Qcm?) (Fcm?) (F cm?)

PPy 1 71 234  7,4x107 0,77 1,4x10° 0,44
PPy/Na 1% 1 104 1103  2,5x107 0,72 3,4x10° 0,48
PPy/M 1% 1 93 1071 6,4x107 0,79 3,5x10° 0,61
PPy 24 65 1468 54x10° 0,90 3,6x10° 0,73
PPy/Na 1% 24 79 2114 15x10® 0,81 2,1x10° 0,79
PPy/M 1% 24 66 3220 1,1x10® 0,74 1,6x10% 0,78
PPy/Na 1% 72 79 3170 1,8x10° 0,80 1,5x10® 0,85
PPy/M 1% 72 73 4291  32x10° 0,85 1,9x10% 0,84

Os valores obtidos para ny sugerem que Qi pode ser considerado como
a capacitancia do sistema. No entanto, os valores de ny < 1, indicam que os
valores de capacitancia estdo associados as caracteristicas de cada sistema

metal/filme.

Assim como os valores obtidos para a figura 11.23, observa-se que para 1
hora de imersdo, n, = 0,5, 0 que indica que Q2 corresponde a impedéancia de
Warburg. No entanto, com o aumento do tempo de imersdo, n, aumenta,
alcancando valores proximos de 0,80, o que indica que os poros ou defeitos
presentes no recobrimento sdo bloqueados por produtos de corroséao, tornando
o processo de difusdo mais dificil e, assim, aumentando a resisténcia a
corrosao (Rp). Os filmes de PPy/MT-Na e PPy/MT-M apresentam, ap6s 3 dias
de imersdo, Rp de 3,17 e 4,29 k cm?, respectivamente. Nessas condicdes, o
acesso do eletrolito a superficie do metal € minimizado e a taxa de dissolugéao

diminui.
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O ajuste dos dados experimentais com o circuito proposto apresentou

uma taxa de erro inferior a 10%.

Os resultados obtidos a partir das medidas de Ecorr, das curvas de
polarizacdo e dos dados de EIE demonstram a acao protetora dos filmes
PPy/MT, o qual persiste com o tempo de imersédo, reduzindo a taxa de
corrosdo. Esses resultados oferecem possibilidades promissoras ao
desenvolvimento de recobrimentos de PPy/argilas, produzidos por sintese

eletroquimica, com acao anticorrosiva.
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I1I-4.CONCLUSOES

Os resultados desse estudo mostraram que:

A andlise dos filmes de PPy/MT-Na e PPy/MT-M por TEM, XRD, FT-IR
indicam que o método de esfoliacdo adotado, bem como o método de
eletropolimerizacdo  utilizado, permitem a obtengdo de material

nanocompdésito.

A andlise térmica dos filmes PPy/MT-Na e PPy/MT-M por TGA e DSC
indicam que a adicdo da argila reflete numa melhora das propriedades
térmica da matriz de PPy.

A adigéo de argila diminui a condutividade do filme de PPy, sendo que
esse efeito parece ser mais pronunciado para a argila MT-M.

Os valores de condutividade obtidos para os filmes eletrossintetizados
sao de 2-5 ordens maiores que os valores obtidos por sintese quimica.

Os transientes | versus t, obtidos durante eletropolimerizacédo
potenciostatica sobre a liga de aluminio, mostram que aqueles referentes a
MT-Na apresentam os menores tempos de indugcado e os maiores valores de
corrente anddica, indicando que o processo de nucleacao e crescimento do

filme é favorecido na presenca dessa argila.

As imagens obtidas por SEM mostram que os filmes PPy/MT 1% em

peso apresentam uma estrutura densamente empacotada.

Os ensaios eletroquimicos de medida de ECA e polarizagdo, em
solucao de NaCl, indicam que os filmes PPy/MT aumentam a resisténcia de

polarizacéo da liga Al-1100.

As medidas de EIE mostram que os filmes PPy/MT 1% em peso
apresentam bom desempenho na protecao a liga de aluminio devido a sua
menor porosidade e ao bloqueio dos poros existentes por produtos de

COorrosao.
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III-1.REVISAGBIBLIOGRAFICA

Muitos pesquisadores tém se dedicado a melhorar o desempenho dos
filmes de PC' s, na protecdo a corrosdo de metais oxidaveis, pela modificacao
XCi,XCii.

da estrutura polimérica, através da introducado de grupos funcionais ; pela

copolimerizacdo ou formacdo de multicamadas de diferentes PC' ¥" ou pela

adicdo de particulas metalicas"**"**"' g grafite*".

Recentemente, alguns pesquisadores estudaram a eletrossintese de
PC' s por oxidagdo anddica do monbmero na presenca de &anions com
propriedades inibidoras da corrosdo. Os resultados obtidos por esses
pesquisadores mostram que os filmes de PC' s dopados com esses anions sao

mais eficientes na protecéo a corrosao do substrato metélico.

Assim como os anions cromato e molibdato, o anion tungstato tem sido
utilizado, em solucdes de cloreto, como agente inibidor da corrosao do aluminio
e suas ligas. Embora os compostos de tungstato apresentem toxicidade
moderada, tanto para o homem como para espécies aquaticas, poucos
pesquisadores tém estudado o emprego de tungstato como inibidor de

XCViii

COIroS40 em meio aquoso

A qualidade de filmes de PPy é afetada por muitos fatores
experimentais, como: concentragdo do mondémero e dopantes, potencial de
polimerizacao, tempo de polimerizagao e outros. A escolha da melhor condicao
de sintese torna-se dificil quando muitas varaveis estao envolvidas e sao
necesarios um grande numero de experimentos. Essas dificuldades tém sido
superadas, em grande parte, pelo uso de ferramentas como o planejamento
estatistico de experimentos, o qual permite estabelecer as condicbes de
sintese através da realizacdo de um pequeno numero de experimentos. O
planejamento estatistico de experimentos tem sido empregado amplamente na

XCix,C

otimizagdo de processos industriais™™°, em trabalhos analiticos® e no estudo

cii,ciii,civ,cv

de processos eletroquimicos
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O presente capitulo tem por objetivo investigar a deposicao
eletroquimica de Ppy dopado com &cido oxalico e tungstato sobre a liga Al-
1100, a fim de obter um filme protetor contra corros&o. Para alcangar a melhor
condicao de sintese foi utilizado um planejamento fatorial fracionario, seguido
por um planejamento fatorial completo. Os filmes obtidos foram analisados

através de técnicas electroquimicas.
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II1.1.1-TUNGSTATO

III.1.1. I-CONSIDERACOESGERAIS

O tungsténio (W) ocorre na natureza na forma de tungstato (WO,?),
sendo 0s minérios mais importantes a wolframita (FEWO4,MnWQ,) e a
scheelita (CaWQ,). O metal W é empregado na fabricagcdo de filamentos de
lampadas elétricas incandescentes, como elemento de liga na fabricacdo de
acos para ferramentas de corte e maquinas operatrizes e na producao de
carbeto de tungsténio (WC) utilizado na fabricacéo de brocas®”.

O o6xido acido WO; dissolve-se em solucao aquosa de hidroxido de
sodio formando os fons tungstato (WO,?), que se apresentam na forma
tetraédrica. Esse ion pode ser encontrado tanto em solugcdo aquosa como
formando soélidos, sendo considerado um agente oxidante fraco.

Os oxianions WO,? sofrem reacdes de condensagdo em meio &cido
para formar clusters anibnicos metal-oxigénio, anions politungstatos. Esses
polidnions ou polioxometalatos contém unidades octaédricas de WOg que se
ligam umas as outras de diferentes maneiras, compartilhando vértices e

cvii.

arestas, mas nunca faces. Os polidnions séo classificados em dois tipos™:
J Isopolianion — os anions que se condensam sao todos WOQs.

J Heteropolidnion — dois ou mais tipos diferentes de anions se
condensam. Por exemplo, tungstato com fosfato, silicato, borato ou

ion metélico.

Nos heteropolidnions, o segundo anion fornece um centro em torno do
qual se condensam os octaedros de WQOg, compartilhando dtomos de oxigénio
com outros octaedros e com o grupo central. A relacdo entre o nimero de
unidades WQOg e 0 grupo central pode ser de 12:1, 9:1 ou 6:1, sendo que cada

uma dessas estd relacionada a uma estrutura geométrica. A relagdo 12:1
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apresenta um arranjo geométrico conhecido por estrutura de Keggin,
[X™*M12040]®™, com X=P, Si e M=W, mostrada na figura Ill.1.

/ ﬂ \ - (8-n)
il

o]
OQ\ /d____- CIa-_____\ _,;,C'
o] ”/mzih;‘“ d__d_,i-:hr?ﬂ\\
0 O{T\ q—_ﬁ_ﬁo/_/ 1\\0 56)
_ /’ 1\ ? /X \_
o= R O] =0

Figura Ill.1: Estrutura de Keggin [X™M;2040]&™

A estrutura de Keggin pode ser resumidamente descrita pela juncao
através de atomos de oxigénio posicionados nos vértices de quatro unidades
MsO;3 (chamadas triades). Dentro da unidade triade, 3 grupos MOg séo
conectados pelas arestas compartilhando 8 atomos de oxigénio e deixando 5
oxigénios terminais. Quatro atomos de oxigénio, um de cada unidade triade,
ficam coordenados ao heteroatomo central X (por exemplo, P ou Si). Com isso,
quatro tipos de atomos de oxigénio sao identificados na estrutura (terminal,
conectado ao heteroatomo, compartilhado pelo vértice e compartilhado pela
aresta), o que fornece o espectro de absorcéo no infravermelho que identifica
cviii

este tipo de estrutura®™". O acido 12-fosfotungstico (H3[PO4.W12036]) apresenta

12 unidades octaédricas WOg em torno do anion PO,
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Os polioxometalatos tém mostrado multiplas aplicacées em diversos
ramos da quimica, tais como analise quantitativa, dispositivos foto-

eletrocromico em estado solido, quimica medicinal e catalise®™.

Tanto os
compostos na forma proténica quanto na forma de sais de varios cations (por
exemplo, Cs, NH4, K, etc.) tém sido empregados em processos sintéticos a
nivel laboratorial e em processos industriais. Heteropoliacidos, especialmente
os da série de Keggin, como o H3PW 1204, tém sido amplamente empregados
como catalisadores em reagdes de sintese quimica como na hidratagéo,
acetoxilagdo, reacdes de Friedel-Crafts, dentre outras, devido a sua
estabilidade térmica e quimica. Recentes trabalhos mostraram que podem ser

CX,CXi

usados tanto em fase homogénea quanto heterogénea

Isopolitungstatos®™ e heteropolitungstatos®™"*" tém sido utilizados como
dopantes na sintese eletroquimica do polipirrol. O material hibrido obtido exibe
propriedades redox inerentes a ambos os componentes, sendo indicado para
uso como catalisador, material de eletrodo e na protecdo a corrosao

metalica®™.

II1. 1. 1. 2-EMPREGOCOMANIBIDORDACORROSAO

Aluminio e suas ligas sofrem corroséo localizada em meios agressivos,
como nas solucbes aquosas de cloretos, pela destruicdo da camada de 6xido
passivo, com formacao de pites. A presenca de oxi-anions como cromatos,
molibdatos e tungstatos em solucdo podem inibir a formacao e o crescimento

cxvi,cxvii,cxviii,exix

de pites, aumentando a resisténcia a corrosdo do aluminio

Embora o mecanismo pelo qual o aluminio alcance a passivacao, na
presenca desses oxi-anions, nao seja bem compreendido, sdo consideradas as

seguintes formas de atuagao®™:

o Os oxi-anions podem adsorver em pontos defeituosos, diminuindo
a area da superficie ativa e, portanto, aumentando as propriedades
passivas do filme de 6xido.
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o Os oxi-anions podem ser incorporados aos pontos defeituosos do
filme, podendo ser reduzidos a 6xidos estaveis, aumentando a protecao
do filme contra o ataque do ion cloreto.

o Os oxi-anions, ou os seus Oxidos, podem ser incorporados ao
filme impedindo o deslocamento do ion cloreto da interface eletrdlito/filme
para a interface filme/metal.

O efeito dos oxi-anions CrO42, MoO4? e WO,2 na inibicdo da corrosdo
do aluminio, em solugdo de NaCl 0,5 mol L' foi investigado por Zein El
Abedin®™. A adicdo desses oxi-anions deslocou o potencial de pite para
valores mais positivos, sendo que esse deslocamento aumenta com o aumento
da concentracdo das espécies. O anion CrO,? exibe grande passivacdo,
oxidando o substrato nos pontos corroidos, refazendo o filme de Al.Os;. A
inibicdo provocada pelo &anion MoO,? é atribuida a adsorcdo e reacgdo desse
com a superficie metalica, formando uma camada com o molibdato que impede
o ingresso do anion ClI e a formacado de pites. A inibicdo da corrosao do
aluminio pelo anion tungstato é atribuida a adsorcdo das espécies WO42 em
areas danificadas e em pites em formagéo.

Recentemente, alguns pesquisadores passaram a considerar a
utilizacdo dos oxi-anions inibidores como dopantes na sintese de PC’s.
Considera-se que o PC, ao se reduzir, pode liberar esses anions que passam a

cxxii

atuar na area corroida passivando-a. Kendig e colaboradores™"" observaram a
inibicdo da corrosdo do aluminio, em meio de cloreto, por filmes de polianilina
dopados com oxi-anions. Os autores consideram que 0s anions deixam a
matriz polimérica e passam a agir sobre o defeito no filme de 6xido, inibindo a
reacao de reducao de oxigénio.

Rammelt e colaboradores®™ " estudaram o comportamento de filmes de
PPy dopados com anion molibdato na protegéo a corrosao do aco carbono. Os
resultados demonstraram que, uma vez iniciada a reagcdo de corrosdo num
defeito do filme, o PPy é parcialmente reduzido, liberando o anion molibdato
que, assim, inibe o processo corrosivo dentro do defeito.

CXXiv9

Lehr e Saidman eletrossintetizaram PPy sobre eletrodos de

aluminio, em solucao alcalina, na presenca dos anions molibdato e nitrato. A
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resisténcia a corrosdo aumentou em meio de cloreto devido ao aumento do
potencial de pite em relagdo ao aluminio descoberto. Os autores observaram,
através de medidas de VC, que o anion molibdato permanece preso na matriz

polimérica durante o processo de oxi-reducao do filme.
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I1I-2.EXPERIMENTAL

Os experimentos foram executados na presenca de oxigénio dissolvido
e a temperatura ambiente de (24° C+ 6). Corpos de prova da liga Al-1100, com
1cm? de area exposta, rede de platina e eletrodo de calomelano saturado foram
empregados, respectivamente, como eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e
eletrodo de referéncia.

O eletrodo de trabalho foi pré-tratado por ativacado galvanostatica, por
120 s a 27 mA cm®, em uma mistura de 0,1 mol L' HNO; e 0,1 mol L™ Py. Em
seguida, o eletrodo foi lavado com agua deionizada e transferido a célula

eletroquimica.

Como um procedimento tipico, tungstato de sédio (Na,WQ,) e acido
oxalico (H2C204) foram dissolvidos sob agitacdo magnética, sendo que o pirrol
foi adicionado posteriormente. A solugao foi, entdo, levada para a célula
eletroquimica onde procedeu-se a eletropolimerizagdo potenciostatica em
presenca de oxigénio dissolvido. Subseqientemente, o filme foi enxaguado
com agua deionizada e deixado na presenca de ar e na temperatura ambiente
até a realizacao dos testes eletroquimicos.

As medidas eletroquimicas foram realizadas no aparelho AUTOLAB
PGSTAT 30/FRA 2, em presenca de ar e na temperatura ambiente.

As medidas de varredura de potencial foram executadas com eletrodo
de carbono vitreo (CV) a 0,020 V s em diferentes solugdes. As medidas de
potencial de circuito aberto e os testes de polarizagcdo de potenciodinamica
foram realizadas em solucdo de NaCl 0,05 mol L™,

Os testes de EIS foram realizados em solugdo de NaCl 0,05 mol L™ no
potencial de circuito aberto, na faixa de freqiéncia 100 kHz-10 mHz com
amplitude de voltagem senoidal de 10 mV.
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II1-3.RESULTADOSEDISCUSSAO

II1.3.1-INFLUENCIADCDOPANTE

A influéncia do dopante na eletrossintese do PPy foi investigada por

voltametria ciclica a 0,020 V s, utilizando um eletrodo de carbono vitreo em

solugdo de Py 0,2 mol L' + Na;WO, 0,05 mol L' e, alternativamente, em
solucdo de Py 0,2 mol L™ + HoC504 0,1 mol L™ + Na;WO, 0,05 mol L.
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Figura Il.2: Voltamograma Ciclico do eletrodo de carbono vitreo a 0,020 V s™
em solucédo de Py 0,2 mol L™ e: (a) HoC204 0,1 mol L™ + Na;WO,

0,05 mol L"; (b) Na;WO, 0,05 mol L.

Como pode ser visto na figura Ill.2, em (curva a) ha um aumento de

corrente em torno de 0,5 V que indica o comego da eletropolimerizacdo do
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PPy. Na varredura reversa observa-se um pico catédico a -0,61 V, relativo a
reducao do filme para forma neutra. Os filmes obtidos com esta combinacao de
dopantes sao uniformes e recobrem todo o eletrodo. O &cido oxalico tem sido
apontado como um eletrélito que propicia a obtencdo de filmes de PPy
homogéneos e de boa aderéncia®. Quando o dopante é, somente, o &nion
tungstato (curva b), a eletropolimerizacao é muito dificil e ndo se observa uma
elevagao de corrente como na curva a. Assim como 0s outros oxi-anions do
grupo VI, o anion tungstato (WO4?) é nucleofilico e pode atacar o cation radical,
inibindo o processo de eletropolimerizacdo e, por sua vez, a formagdo e o

crescimento do filme.

Embora o anion WO,? seja estavel em solugdes aquosas neutras a
25°C, a eletropolimerizacdo de PPy em presenca de K>C,O, 0,1 mol L™ +
Na;W0,40,05 mol L™ n&do proporcionou a obtencdo de filmes reprodutiveis e

uniformes, que permitem um bom recobrimento do substrato.

II1.3.2-ELETROSSINTESE

O método de eletropolimerizacao potenciostatica foi escolhido para a
eletrodeposicdo dos filmes de PPy devido a facilidade no controle do potencial
de sintese™"". Os filmes obtidos por este método sdo homogéneos e de facil
reproducdo. A figura IIl.3 mostra os transientes | versus t obtidos para a
eletrossintese de PPy, sobre a liga aluminio, a 1,0 V em solug¢éao de Py 0,2 mol
L' e: (@ HC:04 0,1 mol L' + NasWO, 0,05 mol L'; (b) Na,WO,
0,05 mol L™
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Figura 111.3: Transientes /-t obtidos para a eletrossintese de PPy sobre
aluminio a 1,0 V em solugédo de Py 0,2 mol L™ e: (a) H2C204 0,1 mol L™ +
NaoWO, 0,05 mol L™"; (b) NagWO, 0,05 mol L™.

Como pode ser visto na figura 11l.3, em solugdo de Py 0,2 mol L +
H.C204 0,1 mol L + Na;WO, 0,05 mol L™ (curva a), o transiente |-t apresenta
forma semelhante aquela ja4 observada no capitulo | (figura 1.11) para
eletropolimerizagao do PPy sobre liga de aluminio. O transiente I-t obtido nessa
condigao apresenta um tempo de indugédo de 350 s e uma corrente anddica de
1,48 x 10° A cm™®. O final do processo de eletropolimerizacdo é alcancado
depois de 1600 s com 1,5 C s de carga total. Quando o dopante é somente
WO,4? (curva b), a eletrossintese do PPy falha, visto que apés 3400 s a
densidade de corrente é de 0,33 x 10°® A cm™ e a carga total é 0,107 C. Esses
resultados estdo de acordo com as medidas de VC, que indicam que o

eletropolimerizagdo de PPy é impedida nas solucées de WO,
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II1.3.3-COMPORTAMENTREDOXDCFILME PPy/OXA/W

O comportamento redox do filme de polipirrol dopado com os anions
oxalato e tungstato (PPy/OXA/W) foi analisado por VC, em uma solucao livre
do mondmero, entre 0,75V e -1,25V a 0,010 V s™ (figura 111.4).
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0.0020 —-
0.0015 —-
0.0010 —-
0.0005 —-
— 0.0000 —-
-0.0005 —-

-0.0010

-0.0015 +

-0.0020 . , . , . , . , .
15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Figura ll1l.4: Voltamograma Ciclico para o eletrodo CV/PPy/OXA/W, em
solucdo de H,C204 0,1 mol L™ + Na,WO, 0,05 mol L, entre 0,75V e -1,25V a
0,010 Vs™

O filme foi eletropolimerizado sobre eletrodo de carbono vitreo a 1,0 V,
em solucdo de pirrol 0,2 mol L™ + HC204 0,1 mol L™ + Na;WO, 0,05 mol L™,
até carga total de 1,5 C. A figura Ill.4 mostra, na primeira varredura, um pico de
reducdo em -0,5 V e um pico de oxidagdo em 0,0 V. Esses picos sdo
associados com a saida e a entrada, respectivamente, do anion oxalato, ja que
picos semelhantes foram observados para filmes PPy/OXA. Aumentando o
namero de varreduras, as correntes associadas aos picos catédico e anddico

aumentami. Em nenhum dos ciclos foi observado pico associado a oxi-redu¢ao
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do anion tungstato, o que indica que esse anion permanece preso a matriz
polimérica durante o processo de oxi-reducdo do filme. Nessa condicdo, a
eletroneutralidade do filme é alcancada pela saida e entrada do anion de
oxalato. Resultados semelhantes foram obtidos por Shimadzu et al®" com
filmes de PPy-fosfotungstato e por Cheng et al®" com fimes de PPy-
polioxometalatos. De acordo com esses autores, a quantidade de anions de
polioxometalato que deixam a matriz polimérica, quando o filme é reduzido,

diminui em solucao acida.
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II1.3.4-PLANEJAMENTCGFATORIAL

II1.3.4.1 — FRACIONARIO

A fim de avaliar a influéncia das variaveis de sintese no desempenho
do filme PPy/OXA/W na protecédo a corrosao da liga de aluminio, foi executado
um planejamento fatorial com quatro varidveis: concentracdo de tungstato,
concentragédo de Py, carga (Qpo) € potencial (Epo) de polimerizagcdo. Para cada
variavel foram escolhidos dois valores (niveis), conhecidos como niveis "alto" e
"baixo", que sdo descritos de forma codificada por (+) e (-), respectivamente.
Os valores para os dois niveis das variaveis, mostrados na tabela Ill.1, foram
escolhidos através de estudos prévios em nosso laboratério.

Tabela Ill.1: Niveis alto e baixo para as variaveis com influéncia na
eletrossintese dos filmes PPy/OXA/W.

Variavel Nivel alto (+) Nivel baixo (-)
(1) [WO4?] (mol L™) 0,05 0,025
(2) [Py] (mol L™ 0,4 0,2
(3) Carga de Polimerizacéao (C) 1,5 1,0
(4) Potencial de Polimerizacao (V) 1,0 0,8

O planejamento fatorial fracionario para quatro variaveis, com dois
niveis para cada variavel, foi executado com 8 experimentos (2*'). Como
variaveis de resposta foram escolhidos o potencial de circuito aberto (Eca) € a
resisténcia de polarizagédo (Rp) dos filmes PPy/OXA/W, medidos em solucao de
NaCl 0,05 mol L. A matriz, com as respostas correspondentes, pode ser
observado na tabela Ill.2.
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Tabela Ill.2: Desenho da matriz utilizada no planejamento fatorial fracionario

2*1 e as variaveis de reposta Eca e Rp.

[WO4?] [Py] Qpol Epol Eca Re
(molL")  (mollL") (C) (V) (V) (Q cm?)
+ + + + -0,543 1494
+ + - - -0,618 607
+ - + - -0,569 473
+ - - + -0,615 878
- + + - -0,540 107
- + - + -0,597 1273
- - + + -0,546 2110
- - - - -0,657 248

As quatro colunas iniciais mostram os valores das variaveis
relacionados a cada corrida; as duas ultimas colunas mostram os resultados
experimentais obtidos para os filmes PPy/OXA/W eletrossintetizados sob essas
condi¢des. Por exemplo, a corrida 3 foi executada aplicando um potencial de
0,8 V (-), até carga total de 1,5 C (+), usando uma concentragdao de Py de 0,2
mol L (-) e uma concentracdo de WO,? de 0,05 mol L™ (+). O filme obtido
nessas condicdes, quando colocado em solugdo de NaCl 0,05 mol L7,
apresentou Eca de -0,569 V e Rp de 473 cm?.

Um efeito importante, a ser considerado em qualquer resultado, € a
influéncia de mudar o nivel de um fator (uma variavel). Esse efeito é definido
como a diferenga entre a média dos resultados obtidos para o nivel alto da
variavel e a média dos resultados obtidos para o nivel baixo da variavel. Por
exemplo, para quantificar a influéncia do potencial de sintese na resisténcia de
polarizacdo, calculamos a média dos Rp de todos os filmes sintetizados no
potencial alto: [(1494+878+1273+2110)/4 = 1439 Q.cm?] e para os filmes
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sintetizadosenpotencial baixo(3® Q.cm?). A diferenga entre esses valores,
1080 cm?, nos d& o efeito do potencial no Rp (primeira linha, tabela 111.3). De
modo semelhante foram calculados todos os efeitos principais (primeiras quatro
linhas da tabela Il1.3).

Tabela Il.3: Efeito dos fatores estudados, e suas combinagdes, nas variaveis
de resposta Eca € Rp.

Niveis de Efeito em Ecx Efeito em Rp
Combinacao dos (V) (@ cm?)
fatores
[WO4? -0,001 72
[Py] 0,022 -57
Qpol 0,072 295
Epol 0,021 1080
[WO.?] x [Py] -0,011 375
[WO4?] X Qpol -0,278 241
[WO4?] x Epol -0,014 646
[Py] X Qpol 0,066 -140
[Py] X Epol 0,009 1027
Qpol X Epol 0,010 1512

Os efeitos das interagbes entre duas varidveis, efeito de segunda-
ordem, é calculado como a diferenca entre a média dos resultados obtidos
quando a variavel 1 € modificada, enquanto a variavel 2 € mantida no nivel
baixo, e a média dos resultados obtidos quando o variavel 1 é modificada,
sendo que a variavel 2 € mantida no nivel alto. Assim, para calcular o efeito da
interagdo entre [Py] e Eyo N0 Rp, deve ser obtido o efeito da [Py] em potencial
alto [(1494+1273)/2 = 1384]. De modo semelhante foi calculado o efeito da [Py]

em potencial baixo [607+107)/2 = 357]. A diferenca entre os valores médios
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calculados (1384-357) € 1027, mostrada na linha 9 tabela 1ll.3. Todas as

interacoes de segunda-ordem foram calculadas de modo semelhante.

As interagcOes de terceira-ordem foram desconsideradas, ndo sendo

calculadas.

Os resultados mostrados na tabela 111.3 ndo permitem perceber com
clareza qual dos fatores principais e qual das interacées de segunda-ordem
tem forte influéncia nos resultados obtidos. Uma boa maneira de encontrar a
significagdo estatistica dos efeitos € representa-los sob a forma percentual,

conforme a seguinte equacéo,

% =100 (r-0,5) / N

onde N € o numero total de efeitos (no caso 10); r € o numero de ordem, que

varia de 1 até 10, sendo nomeado a cada efeito (para o efeito mais fracor = 1).

O grafico de probabilidade normal relacionado ao Eca dos filmes
PPy/OXA/W, obtido em solugdo de NaCl 0,05 mol L, é mostrado na figura
[.5.
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Figura 111.5: Gréfico de Probabilidade para os efeitos principais e os de

segunda ordem obtido a partir dos valores Eca.
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Em geral, os pontos que apresentam altos valores de efeito e
percentagem mostram grande influéncia na variavel de resposta. Sendo assim,
a partir do grafico de probabilidade (figura 111.5) podemos observar que a carga
de polimerizacdo (95%), concentracdao de Py (75%) e o potencial de

polimerizacao (65%) tém forte influéncia nos resultados obtidos.

A figura Ill.6 mostra o grafico de probabilidade para os efeitos principais
e as interagdes de segunda-ordem obtidas a partir das medidas de Rp dos
filmes PPy/OXA/W em solucéo de NaCl 0,05 mol L.
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de segunda-ordem obtidas a partir das medidas de Rp.

A partir da figura .6 é possivel observar que o potencial de
polimerizacao tem forte influéncia nos resultados de Rp (85%), sendo que a
interacdo entre a carga e o potencial de polimerizacdo tem um efeito mais
positivo (95%).

Os resultados mostram que os filmes PPy/OXA/W sintetizados no nivel
alto de potencial de polimerizagédo (1,0 V) e de carga de polimerizacao (1,5 C)
apresentaram bom desempenho na protecdo a corrosdo da liga de aluminio.
Assim, estudos complementares em potencial e carga de polimerizacdo no
nivel alto foram realizados a fim de aperfeicoar a resposta.
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111.3.4.2-COMPLETO

Um planejamento fatorial completo 2* foi utilizado a fim de esclarecer
como a concentragdo do Py e a do WO,?, empregados na sintese dos filmes
PPy/OXA/W, afetam o desempenho desses na protecdo da liga Al-1100,
Foram realizadas duas novas experiéncias para completar esse planejamento,
visto que no planejamento anterior ha duas corridas executadasa 1,0Ve 1,5C
(tabela I11.4).

Tabela I1l.4: Matriz utilizada no planejamento fatorial completo 2* e as

variaveis de resposta Eca e Rp.

[Py] [WO,?] Eca Rp
(mol L) (mol L) (V) (Q cm?)
+ + -0,543 1494
+ - -0,669 673
- + -0,530 1756
] - -0,546 2110

A analise da significancia estatistica dos efeitos, relacionada ao

planejamento fatorial completo acima, é mostra na tabela Ill.5.

Tabela I1l.5: Efeito dos fatores estudados no planejamento fatorial completo 24,

e suas combinagoes, nas variaveis de resposta Eca € Re.
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Niveis de Efeito em Ecx Efeito em Rp
Combinacao dos (V) (@ cm?)
fatores
[WO,?] 0,071 233,5
[Py] -0,068 -849,5
[WO,2] x [Py] 0,055 587.,5

A andlise dos resultados apresentados na tabela IIl.5 permite concluir
que que o aumento de [WO4?] e a diminuicdo de [Py] tem efeito positivo no
ECAe Rp.

Os resultados obtidos a partir dos dois planejamentos fatoriais
(fracionario e completo) permitem concluir que os filmes PPy/OXA/W,
sintetizados a 1,0 V até 1,5 C em solugdo de pirrol 0,2 mol de L™ + Na;WO,

0,05 mol L™, serdo eficientes na protecéo a corrosdo da liga Al-1100.

Para validar a analise estatistica, foram sintetizados filmes a 1,0 V até
1,5 C em solucao de pirrol 0,2 mol L + 0,1 mol L-1 H,C»04 na auséncia e na
presenca de Na;WO, 0,05 mol L. Os filmes obtidos foram imersos em solugéo
de NaCl 0,05 mol L' para a medida do Eca € da R, Os resultados s&o

apresentados na tabela Ill.6.

Tabela I11.6: Protecao a corrosao da liga Al-1100 oferecida pelos filmes
PPy/OXA/W e PPy/OXA

Filme ECA Re
(V) (@ em?)
PPy/OXA/W -0,530 1756
PPy/OXA -0,636 886

Os resultados apresentados na tabela Ill.6 confirmam o bom
desempenho do filme PPy/OXA/W na protecéo a corrosao da liga Al-1100.
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II1.3.5-INFLUENCIADACONCENTRAGCACDETUNGSTATO

Visto que, segundo a anadlise estatistica, 0 aumento da concentracao do
anion tungstato permitiria a obtencdo de filmes PPy/OXA/W com bom
desempenho na protecdo a corrosao da liga de aluminio, foram sintetizados
filmes a partir de solugdo de Na;WO, 0,1 mol L. A figura 1ll.7 mostra os
transientes |-t obtidos para a eletrossintese de PPy em aluminio a 1,0 V e em
solucdes de Py, H,C»04 e Na;WO, 0,05 mol L e 0,1 mol L.
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! ! T — 1 ' T T — 1 T 1 J T 1
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Figura lll.7: Transientes I-t obtidos para a eletrossintese de PPy em aluminio

a 1,0 V e em solugdo de pirrol 0,2 mol de L™ e: (a) HoC204 0,1 mol L™ +
Na,WO, 0,05 mol L™; (b) HoC204 0,1 mol L™ + Na;WO,4 0,1 mol L™.

Como pode ser visto na figura I11.7, em solugdo de H>C>04 0,1 mol L™
+ NasWO, 0,05 mol L (curva a) o transiente |-t apresenta forma caracteristica
para a nucleagao e o crescimento de filme de PPy, com o fim do processo de
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eletropolimerizacao ocorrendo em 1600 s com carga total de 1,5 C. Em solucao
de HxC»04 0,1 mol L™ + Na,WO4 0,1 mol L™ (curva b) a eletropolimerizacdo é
aparentemente dificil, visto que os valores de densidade de corrente sao
baixos. Nesta condicdo, a carga total de 1,5 C é alcancada somente em
3800 s com 0,375 x 10 A cm™ de corrente anddica.

Sabe-se que os anions tungstato formam espécies poliméricas em
meio acido. Em pH 2,0 o anion metatungstato (H;W12040®) é um das espécies
de anion politungstato predominante. Embora esse anion tenha sido apontado
como catalisador para a eletropolimerizacdo do pirrol?*, nas condicées
experimentais empregadas nesse trabalho o aumento da concentragdo de
WO,? desfavoreceu a eletropolimerizacdo de PPy. Foi observado que, em
solucbes de polioxometalatos, ha ocorréncia de reacdes quimicas de
polimerizacdo de pirrol em paralelo com a reacdo eletroquimica®. Assim, é
possivel que o aumento da concentracdo de WO,? tenha favorecida a
ocorréncia da polimerizacao quimica em detrimento da reacao eletroquimica.
Além disso, os filmes sintetizados em solucdo de Na;WO, 0,1 mol L™, quando
testados em solucdo de NaCl 0,05 mol L™, ndo mostraram bom desempenho

na protecao a corrosao da liga Al-1100.

III1.3.6-INFLUENCIADACARGADEPOLIMERIZAGCAO

Os resultados obtidos no planejamento estatistico fracionario
mostraram que o aumento da carga favoreceria a obtencdo de filmes de
PPy/OXA/W protetores da liga de aluminio. Assim, filmes de PPy/OXA/W foram
eletrosintetizados sobre aluminio a 1,0 V, em solugdo de pirrol 0,2 mol L™,
HsC204 0,1 mol L' e Na,WO4 0,05 mol L7, até carga de 1,5 e 5,0 C. O
desempenho desses filmes na protecao da liga Al-1100 foi avaliada em solugéo
de NaCl 0,05 mol L. A figura 1ll.8 mostra a variagdo do Eca do eletrodo
Al/PPy/OXA/W com o tempo de imersao.
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Figura 111.8: Eca versus t para os eletrodos Al/PPy/OXA/W 1,5 e 5,0 C,
Al/PPy/OXA 1,5 C e Al-1100 em solucao de NaCl 0,05 mol L

Observa-se pela figura 111.8 um deslocamento do ECA para valores
mais positivos, sendo que esse efeito € mais pronunciado para o eletrodo com
filme de maior carga. Ap6s 1500 s de exposicao, o perfil do transiente para o
filme formado com 5,0 C mostra oscilagdes de potencial, com tendéncia para
diminuicdo do Eca. Comparados com a liga nua, que permanece na regiao

CXXiX

ativa™"”, todos os eletrodos cobertos com filme de PPy proporcionaram

protecao a liga contra a corrosao.

O comportamento do filme PPy/OXA/W na protegdo da liga de
aluminio foi, também, investigado através de medidas de EIE, no potencial de
circuito aberto, durante diferentes tempos de imersdo em solucao de NaCl 0,05
mol L. A figura II.9 mostra os diagramas de Nyquist para os eletrodos
Al/PPy/OXA com1,5 C e AI/PPy/OXA/W com 1,5 e 5,0 C depois de 1 hora de

imersao.
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Figura 111.9: - Diagrama de Nyquist dos eletrodos de aluminio cobertos com
PPy/OXA 1,5 C e PPy/OXA/W com 1,5 e 5,0 C ap6s 1 hora de imersao.

O diagrama da figura 1l1l.9 mostra curvas na forma de um arco
capacitivo achatado, que vai da alta até a média freqiéncia, seguido por um
trecho retilineo, situado nas baixas freqiéncias, sendo esse ultimo relacionado
aos processos difusionais que ocorrem na interface eletrodo/eletrélito™. Assim
como observado nas medidas de Eca, a presenca de tungstato no filme de PPy

aumenta a resisténcia a corrosdo da liga.

O efeito do aumento da carga no desempenho dos filmes PPy/OXA/W
foi acompanhado por até 48 horas de imersdo em solucdo de NaCl
0,05 mol L. A figura 1l.10 mostra os diagrama de Nyquist para os eletrodos
Al/PPy/OXA/W com 1,5 e 5,0 C apds 24 e 48 horas de imerséao.
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Figura 111.10: Diagrama de Nyquist para os eletrodos de aluminio cobertos com
filmes de PPy/OXA/W com 1,5 e 5,0 C apds 24 e 48 horas de imersdo em NaCl
0,05 mol L.

A evolucado dos espectros de EIE (figura Ill.10) mostra que, para o
eletrodo de aluminio coberto com o filme de PPy/OXA/W de 1,5 C, o didmetro
do arco capacitivo aumenta de 24 para 48 horas de imersao. Ja para o filme
PPy/OXA/W de 5,0 C é observado uma diminuicdo da impedancia total de 1
para 24 horas, a qual pode ser atribuida a formacédo de um recobrimento pouco
aderente, que permite o ataque do eletrdlito a superficie.

Os dados experimentais obtidos por EIE, mostrados nas figuras 111.9 e
[11.10, foram analisadas através de simulacdo do circuito elétrico equivalente
Rs(Q[Rp W]). Os valores obtidos para os elementos do circuito elétrico
proposto sao dados pela tabela Ill.6.
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Tabela Ill.7: Valores obtidos para os elementos do circuito Rs(Q[Rp W])

proposto para analisar os dados de EIE das figuras 111.8 e I11.9.

Filme Qo Tempo de Rs Q n Re w
(C) Imersao
(h) (@ cm?) | (uF cm?) (Qem? | (@ cm?)
PPy/OXA/W 1,5 1 66,7 1,1 0,80 | 1746 114
PPy/OXA/W 5 1 425 1,4 0,81 | 2970 179
PPy/OXA 1,5 1 66,5 3,2 0,92 916 162
PPy/OXA/W 1,5 24 86,6 1,3 0,80 | 2129 167
PPy/OXA/W 5 24 62,4 21 |059| 759 108
PPy/OXA/W 1,5 48 74,8 1,2 0,78 | 2530 230
PPy/OXA/W 5 48 89,3 3,9 0,69 1218 167

A tabela Ill.7 mostra que, para tempos de imerséao de 24 e 48 horas, 0s
filmes de PPy/OXA/W com 1,5 C apresentam altos valores para o expoente n e
baixos valores para Q, enquanto que os fiimes PPy/OXA/W com 5,0 C
apresentam baixos valores para n (ao redor 0,65) e os maiores valores para Q.
Os valores de n e Q obtidos para os filmes com carga de 1,5 C indicam que
esse filme apresenta menor porosidade e/ou defeitos, resultando em altos

valores para a resisténcia a polarizacao.

A resisténcia a polarizagao dos eletrodos de aluminio recobertos com
os filmes PPy/OXA/W com 1,5 C aumenta com o tempo imersdao em solucao de
NaCl. Isso pode ser atribuido a uma reducéao parcial de filme de PPy durante o
qual os anions tungstato deixam a matriz polimérica. Foi demonstrado®® que
filmes de PPy-fosfotungstatos quando imersos em solucdo de NaCl pH 7
podem liberar até trés vezes mais anions fosfotungstatos do que quando
imersos em solucdo de HCI pH 3. Filmes de PPy dopados com molibdato foram
eficientes na protecéo a corrosao do ago devido a liberagcao do anion da matriz
do polimero que, entado, passou a agir dentro dos defeitos inibindo a corrosao
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do substrato. Assim, nas condi¢cdes desse trabalho, acredita-se que os anions
tungstato deixam a matriz do polimero, passando a agir sobre a superficie do
substrato metalico, devido aos defeitos do filme, aumentando a resisténcia a
corrosao da liga Al-1100.

Comportamento semelhante ao mostrado na figura 111.10 foi observado
para eletrodos de aco cobertos com filme de PPy dopado com oxalato®™. Esse
comportamento foi explicado assumindo que a saida dos anions de oxalato da
matriz polimérica diminui a condutividade do polimero, o que provoca a

diminuicdo da taxa de corrosao.

Por fim, acredita-se que um efeito de sinergismo foi obtido com a
presenca de tungstato na matriz de PPy. O anion pode agir tanto como dopante
quanto como um inibidor, melhorando a resisténcia a corrosdo da liga de

aluminio em meio neutro de cloreto.
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ITI-4.CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho demonstram que:

A eletropolimerizagdo de pirrol sobre a liga Al-1100, utilizando os &nions
oxalato e tungstato como dopantes, produz um filme (PPy/OXA/W)
protetor contra corroséo da liga.

O planejamento fatorial estatistico mostrou ser uma ferramenta util na
definicdo das variaveis de sintese e no estudo da resisténcia a corrosdo
do eletrodo Al/PPy/OXA/W.

Dois planejamentos fatoriais, com 8 e 4 experimentos, mostraram que o
melhor desempenho foi obtido com filmes produzidos a 1 V, 1,5 C em

solucao de pirrol 0,2 mol L' e Na,WO,4 0,05 mol L.

A maior resisténcia a corrosdo em meio neutro de cloreto obtida com os
filmes de PPy/OXA/W pode ser atribuida a reducao parcial do filme de
polipirrol que, assim, libera os anions de tungstato da matriz polimérica.
Nessas condicées, o anion tungstato comporta-se como dopante e
inibidor.
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CONCLUSAOGERAL

No decorrer dessa Tese foi estudada a eletropolimerizacao
potenciostatica de polipirrol sobre a liga de aluminio 1100. Os filmes obtidos

foram avaliados quanto a sua eficiéncia na protecao a corrosao da liga.

O pré-tratamento do substrato e as condi¢cdes de sintese do filme de
polipirrol influenciam o comportamento corrosivo da liga de aluminio. Os filmes
de PPy sintetizados potenciostaticamente, apés ativacao galvanostatica, a 1,0
V até carga de 1,0 C, em solucédo contendo 0,4 mol L' Py, 0,1 mol L™ SDBS e
0,1 mol L' H,C,0, ofereceram protecdo a liga de aluminio tanto em NaCl

quanto em HCI.

A anadlise por MET, DRX e FT-IR dos filmes de PPy sintetizados com
SDBS, H.C.O4 e em presenca das argilas MT-Na e MT-M, mostrou que o
método de esfoliacdo adotado, bem como o método de eletropolimerizacao
utilizado permitem a obtencdo de material nanocompédsito Os valores de
condutividade obtidos para os filmes de PPy eletrossintetizados, nas condicdes
desse trabalho, sdo de 2-5 ordens maiores que os valores obtidos para os
filmes obtidos por sintese quimica. Entre os filmes avaliados, os filmes de
PPy/MT 1% em peso mostraram melhor protecdo anticorrosiva da liga de

aluminio.

A partir de planejamento fatorial estatistico foi determinado que filmes de
polipirrol sintetizados eletroquimicamente a 1,0 V até carga de 1,5C, em
solucdo de pirrol 0,2 mol L™, 4cido oxalico 0,1 mol L™ e Na;WO, 0,05 mol L™
proporcionam um aumento da resisténcia a corrosdo da liga em meio de

cloreto. Nesse meio, 0 anion tungstato comporta-se como dopante e inibidor.
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PROPOSTASPARATRABALHOSFUTUROS

1. Dado os elevados valores de condutividade obtidos para os filmes
PPy/SDBS e PPy/SDBS /MT sintetizados eletroquimicamente propd-se:

- avaliar a dependéncia da condutividade com a temperatura;
- estudar a utilizacdo desses filmes como eletrodos em capacitores;
- testar os eletrodos modificados para aplicacdo em eletrocatélise de alcoois.

2. Procurando melhorar a acéao protetora dos filmes PPY/Ox/W e PPy/SDBS
/MT propde-se avaliar o uso desses recobrimentos como primer para a

aplicacao de tinta.
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