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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a incorpora¢do dos pigmentos diéxido de titanio e fosfato
de zinco comercial ZMP no polipirrol (Ppy) durante a sintese eletroquimica do polimero sobre
eletrodos de ago AISI 1010. A influéncia de parametros como agitagdo, natureza,
concentragdo e pH do eletrélito e do tempo e da densidade de corrente da eletrodeposi¢do no
grau de incorporagdo dos pigmentos na matriz polimérica foi investigada. De modo a avaliar a
melhoria nas propriedades anticorrosivas dos filmes Ppy em fungdo da presenga destes
pigmentos, os filmes poliméricos foram submetidos ao ensaio acelerado de corrosdo de névoa
salina, testes de perda de massa e a analises eletroquimicas como curvas potencial versus
tempo e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A morfologia dos filmes foi analisada por
microscopia eletronica de varredura e a distribui¢do dos pigmentos na matriz polimérica por
espectroscopia de fotoelétrons X. Os filmes foram também caracterizados por espectroscopia
de infra-vermelho.
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ABSTRACT

In this work, the incorporation of the pigments titanium dioxide and commercial zinc
phosphate ZMP on polypyrrole (Ppy) during electrochemical polymeric synthesis on AISI
1010 steel electrodes was studied. The influence of parameters like stirring, nature,
concentration and pH of the electrolyte and time and current densities of electrodeposition on
the degree of incorporation of the pigments in the polymer matrix and on the current
efficiences of the electrodeposition process was investigated. In order to evaluate the
improvement of the anticorrosion properties of the film of Ppy by the presence of these
pigments, the polymeric films were submitted to salt spray accelerated corrosion tests, weight
loss tests and to electrochemical analyses like open circuit potential curves and electrochemical
impedance spectroscopy. The morphology of the films was analysed by scanning electron
microscopy and the distribution of the pigments on the polymeric matrix by X photoelectrons
spectroscopy. The films were also characterized by infrared spectroscopy.



RESUME

Dans ce travail, I'incorporation des pigments dioxide de titane et phosphate de zinc
commercial ZMP dans polypyrrole (Ppy) au cours de la synthése électrochimique du polymere
sur €lectrodes d’acier AISI 1010 a été etudiée. L’influence de paramétres comme I’agitation, la
nature, la concéntration et le pH de I’électrolyte et du temps et de la densité de courant du
procédé électrochimique a été étudiée. Dans le but d’évaluer I’amélioration des propriétés
anticorrosives du film de Ppy due a la presence des pigments, les films ont été¢ soumis au test
de corrosion acceleré sous brouillard salin, test de perte de masse et a des analyses
électrochimiques comme les courbes potentiel-temps et la spectroscopie d’impedance
€lectrochimique. La morphologie des films a été etudiée par microscopie électronique a
balayage et la distribution des pigments dans la matrice polymére par spectroscopie de

photoélectrons X. Les films ont été également caracterisés par spectroscopie infrarouge.



INTRODUCAO

A corrosdo ¢ uma forma complexa de deterioragdo dos materiais. J4 se sabe muito
sobre seus mecanismos devido a intensa pesquisa existente neste campo, porém ha muito ainda
para ser estudado. Afora o alto custo que a corrosdo acarreta a nivel industrial devido a perdas
por vazamentos, perdas de eficiéncia nos processos de troca térmica e gastos com protegéo
anticorrosiva, a corrosao € um sério problema que contribui para a extingdo das fontes naturais
de ferro e carvdo utilizados na produgdo do ago que, por sua vez, ¢ usado na fabricagio de
novos equipamentos e boa parte na reposi¢do de pegas corroidas. Pode-se portanto perceber a
grande importancia da pesquisa na area da protegdo contra a corrosao.

Este trabalho de tese tem por objetivo fazer um estudo de um método alternativo de
protegdo anticorrosiva de metais oxidaveis através da aplicagdo de polimeros condutores
eletronicos como camada polimérica inibidora de corrosdo (CPIC), utilizando para tanto o
polipirrol (Ppy) codepositado anodicamente com pigmentos de modo a aprimorar suas
propriedades anticorrosivas sobre 0 a¢go comum.

Nos anos 60 houve uma melhora substancial nos métodos convencionais de pintura
pela introdugdo da pintura por eletrodeposi¢do. Entretanto, ao invés de empregar cadeias
poliméricas "pré-fabricadas", €, do ponto de vista tecnolégico, particularmente interessante a
obten¢do de filmes poliméricos sobre superficies metélicas através de eletropolimerizagdo
como nos polimeros condutores onde a sintese do polimero ocorre concomitantemente com
sua deposi¢@o no anodo.

Segundo diversos autores, consegue-se obter uma estrutura de CPIC ideal de Ppy se,
durante a sintese eletroquimica do mesmo sobre ferro, a polimeriza¢do oxidativa do pirrol ndo
for impedida e, a0 mesmo tempo, a dissolu¢do anddica do ferro é evitada. Portanto, acredita-
se que esta seja uma interessante contribui¢do para a investigagdo de novas e mais apropriadas
técnicas de prote¢do anticorrosiva do ferro e outros metais oxidaveis comuns.

Existem muitas vantagens importantes desta camada obtida através do polipirrol (Ppy)
sobre as camadas poliméricas anticorrosivas obtidas a partir de mondmeros convencionais: sua
insolubilidade ao meio é maior, ¢ facilmente aplicada sobre o0 metal através da eletrodeposigdo,

ndo havendo portanto desperdicios de material como na pintura tradicional, e possui menor



volatibilidade, além de ser passivel de formar filmes de espessura controlada através dos
parametros utilizados para sua eletrodeposi¢do.

A inovagdo € o uso de pigmentos como o TiO, e um pigmento de carater anticorrosivo
a base de fosfato de zinco que sdo depositados conjuntamente com o Ppy sobre o ago comum.

Este estudo compreende desde a determinag@o das condigbes apropriadas para a
melhor incorporagdo dos pigmentos, interferindo o minimo na eletrodeposi¢do do Ppy e
evitando ao maximo a dissolugdo do ferro, passando pela determinagido da quantidade e
distribuicdo de pigmento incorporado ao polimero, bem como a aderéncia dos filmes-
compositos Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco obtidos, andlise morfolégica e caracterizagdo por
infra-vermelho dos filmes e, por fim, a avaliagdo das propriedades protetoras dos filmes através
de técnicas variadas em fungdo da presenca destes pigmentos.
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Capitulo 1

1.1. PRINCIPAIS TECNICAS DE PROTECAO ANTICORROSIVA

Conhecendo-se 0 mecanismo de corrosdo, pode-se escolher um entre varios métodos
de prevengdo da corrosdo existentes. A seguir, os principais métodos de prote¢do contra a

corrosdo sdo descritos.
1.1.1 Proteg@o Anddica e Catddica

A protegdo anddica s6 € possivel de ser realizada em metais que sofram passivagdo em
determinado meio. Assim, o metal a proteger é submetido a uma polarizagdo anddica até o
momento onde a intensidade da densidade de corrente baixa drasticamente. E neste instante
que sobre o metal forma-se uma pelicula razoavelmente protetora - a pelicula passivante. Esta
pelicula ird se romper somente se houver aumento do potencial até a zona transpassiva, onde
novamente o metal torna-se ativo, ou por rompimento mecéanico do filme ou ainda por um
agente quimico presente no meio ™.

A protegdo catddica consiste em utilizar um metal menos nobre para formar uma pilha
galvanica com o metal que deseja-se proteger. Deste modo, o metal menos nobre serve de
anodo de sacrificio e sua velocidade de corrosdo no meio em questdo sera mais rapida que para
0 metal mais nobre no mesmo meio. Este tipo de protegdo também pode ser obtida por
imposi¢3o de uma polarizagdo negativa sobre o metal a proteger com ajuda de uma fonte de
corrente exterior de tal modo que o potencial resultante se situe dentro da zona de imunidade

do metal”.



1.1.2 Inibidores de Corrosao

Inibidores de corrosdo (IC) sdo substdncias orgénicas ou inorgdnicas que sdo
adicionadas em pequenas quantidades a solugdo de modo a diminuir a velocidade da reagdo da
corrosdo. Existem os inibidores utilizados para impedir a evolugdo das reagdes catédicas ou de
redugdo, normalmente de Oy e H™, sdo os inibidores catddicos e aqueles utilizados para inibir
as reagdes anddicas ou de oxidagdo - sdo os inibidores an6dicos.

No processo de inibigdo anddica ocorre uma elevagdo do potencial de corrosdo,
enquanto na inibigdo catddica ocorre o inverso. Os bicarbonatos e os polifosfatos sdo
exemplos de IC catédicos. Os IC anddicos formam geralmente um filme passivante sobre a
superficie do metal, impedindo sua dissolu¢@o. Os cromatos e os nitritos sdo exemplos de IC
anddicos. A concentragdo deste tipo de inibidor deve ser tal que produza uma densidade de
corrente limite da reagdo catodica que exceda a densidade de corrente critica de passivagdo,
caso contrario havera aumento na taxa de corrosdo . Ainda ha os inibidores que impedem as

reagdes anddicas e catédicas simultaneamente.

1.1.3 Protegdo por Camadas de Conversdo, de Polimeros e Camadas Metélicas

Camadas de conversdo quimica sdo aquelas na qual o metal é protegido pelo seu
proprio 6xido ou por camadas de fosfato ou cromato obtidas por meio de banhos de
deposi¢do. A cromatizagdo e a fosfatizagdo sdo tratamentos universalmente utilizados a nivel
industrial. Ambos sdo tratamentos primarios utilizados antes da pintura industrial. Eles sdo
utilizados como primeira barreira & corros3o e suporte as camadas posteriores de tinta.

Além das camadas de conversdo, os revestimentos protetores mais comumente
utilizados sdo: camadas de polimeros, de vidro, de piche (betumen), graxa ou 6leo, pintura e
camadas metalicas. Todos, com exce¢do dos revestimentos metélicos, basicamente protegem o
metal interpondo um caminho de alta resisténcia entre os sitios anddicos e catoédicos do
proprio metal.

A pintura ¢ um método que compreende vdrias etapas, geralmente envolvendo a
aplicacdo de sucessivas camadas de tinta. Apds o pré-tratamento da superficie metlica,
constitufdo usualmente de desengraxe e fosfatizagdo ou cromatizagdo, a primeira camada de

tinta € aplicada sobre o metal que pode ser a base dos seguintes pigmentos: Pb304, ZnSiO3 ou



ZnCrQy4, seguindo-se as demais camadas até o acabamento que tem por finalidade melhorar o
aspecto superficial, além de melhorar a resisténcia a ataques quimicos e ao ambiente (ar,
umidade). As tintas epoxi e acrilicas tém se mostrado mais efetivas no combate a COrTosdo .

Na industria automobilistica é utilizada a pintura cataforética que constitui-se de uma
resina com sais de amonios quartendrios carregados positivamente. Quando esta resina €
submetida a agdo de um campo elétrico, as particulas organicas migram e precipitam sobre a
superficie metélica. A reagdo de redugdo da dgua ocorre simultaneamente de modo a
possibilitar a flocula¢do da resina sobre a superficie metalica. Apos a resina é aquecida a 180°C
por aproximadamente 20 minutos para que haja sua reticulagdo. Segue-se entdo diversas
camadas de pintura como o primer, a laca e o verniz protetor.

Os revestimentos metélicos freqiientemente aplicados sobre o ago sdo niquel, zinco,
estanho, cobre, niquel-cromo ou aluminio que nio apenas s3o utilizados para fins decorativos,

mas também contribuem na prote¢@o contra o desgaste do metal .

1.2 POLIMEROS CONDUTORES ELETRONICOS UTILIZADOS COMO
PROTECAO ANTICORROSIVA

Dentre os principais polimeros condutores encontram-se: o poliacetileno (PA), o
poli(parafenileno) (PPP), a polianilina (PAni) e o polipirrol (Ppy). Os dois tltimos sdo, na
classe dos polimeros intrinsicamente condutores, os mais detalhadamente estudados, tendo em
vista suas caracteristicas como: maior estabilidade ao ar sem perda significativa de suas
propriedades (especialmente a condutividade elétrica), facilidade de sintese em uma gama
enorme de meios eletroliticos, grande capacidade de armazenamento de carga, capacidade de
alteracdio de suas cores (eletrocromismo), alta reversibilidade entre o estado oxidado
(condutor) e o estado reduzido (isolante).

Os polimeros condutores eletronicos tém-se mostrado, nos ultimos anos como
excelentes materiais para inimeras aplicagdes tecnoldgicas, dentre elas: eletrodos positivos em
baterias recarregaveis” , dispositivos eletrocromicos”’, aplicagdes médicas como musculos €
nervos artificiais , blindagem eletroma@éticag, dispositivos fotovoltaicos"’, eletrodos para
eletrocatalise”, metalizagdo de polimeros convencionais, bem como revestimentos protetores

¥ s s N o -
para metais SUJCItOS a corrosao .



Nos tltimos anos, uma das maiores aplicagdes dos polimeros condutores estudadas € a
protegdo contra a corrosio de metais oxiddveis comuns, tendo em vista o grande nimero de
publicagdes, principalmete utilizando a polianilina e o polipirrol.

Todos sdo unanimes em afirmar que o mecanismo de protegdo destes polimeros ocorre
pela passivagio do metal pela formagio de uma camada protetora de Oxido na superficie
metalica 15161718

Supondo um substrato metélico recoberto por uma camada de polianilina e mais dois
outros revestimentos fop coat, como no trabalho de Schauer ez al.', a solugdo agressiva entra
pelos poros e defeitos dos revestimentos. Ao chegar a superficie metalica, ocorre a reagdo:
Fe — Fe** + 2¢". Entio, a polianilina, através de suas caracteristicas condutoras, transporta 0s
elétrons até a sua interface com o revestimento imediatamente superior onde ocorre a
formagdo de ions hidroxila no momento em que os elétrons reagem com o oxigénio e agua.
Devido a este gradiente de concentragdo de oxigénio formado através do revestimento e do
suprimento limitado de elétrons pela superficie metalica, ha uma separag¢@o espacial decisiva
entre as reagdes catddicas e anddicas.

Se o oxigénio ¢ disponivel em abundéncia na interface metal/polianilina, as reagdes ndo
podem mais ser separadas e a degradagdo do revestimento polimérico acontecerd pela
alcalinizagdo, formag@o de bolhas e delaminagdo nos sitios catddicos e pontos de corrosdo nos
anddicos.

Assim, a polianilina torna-se ndo-condutora, alterando-se entio o mecanismo de
protegdo: de protegdo ativa (por mecanismos eletroquimicos) passa para protegdo por barreira.

Portanto, observa-se a importancia da separagdo das reagbes parciais, pois, desta
forma, € mais facil a manuten¢@o de um estado passivo e formagdo de 6xidos estaveis como
Fe;04, y-Fe;0; e a-Fe,0;.

A polianilina parece ter maior poder protetor em meios acidos como o HCl e o H,SOs.
Em meio NaCl ela apresentou maior poder protetor em seu estado dedopado'*'°.

Segundo estudos de polarizagio anédica em meio H,SO; 0,01 M', o polipirrol
apresentou-se como um melhor candidato a proteg@o anticorrosiva do ago comum em relagédo
a polianilina. Enquanto amostras tendo a polianilina como revestimento mostraram dissolugdo
anoddica do substrato levemente mais lenta em relagdo ao metal nu, as amostras de polipirrol

tiveram uma dissolu¢do anddica 15 vezes mais lenta em relagdo ao metal nu.



Neste levantamento bibliografico, a énfase maior sera dada ao Ppy, polimero alvo deste
trabalho.

O primeiro trabalho publicado sobre eletrodeposigdo anddica de Ppy foi realizado sobre
platina no ano de 1979 por Diaz et al” e ainda mais recentemente os estudos continuaram
usando a propria pIz:ltinam2 e outros metais inertes como ouro’ e aco inoxidavel’ .

O desafio de conseguir depositar Ppy sobre eletrodos de metais oxidaveis ja foi
alcangado ha algum tempou. Agora o objetivo é conseguir melhorar suas propriedades de
prote¢do anticorrosiva através de uma deposicdo conjunta com pigmentos inertes, conforme
indicam as ultimas tendéncias mundiais que porém ainda utilizam metais inertes como

substratos.
1.2.1 O Polipirrol como Camada Polimérica Inibidora da Corrosdo (CPIC)

Em principio, o polipirrol, assim como os demais polimeros condutores, € insolivel em
solvente organicos comuns, apresentando portanto uma caracteristica interessante para a
protegdo anticorrosiva. O mondmero heterociclico nitrogenado utilizado na sintese do
polipirrol possui essencialmente a mesma estrutura de muitos inibidores orgéanicos eficientes
contra a corrosdo, entre eles as aminas alifaticas e aromaticas . A alilamina, um inibidor da
corrosdo, ja foi utilizada em trabalho de Mengoli ef al.”* com a finalidade de melhorar a
eficiéncia da sintese de PAni sobre eletrodos de ferro.

A formula geral da estrutura quimica do polipirrol estd mostrada na Figura 1.1. O
contraion, representado nesta Figura por Cl-, tem fungdo de neutralizar a carga positiva gerada
no polimero por oxidag@o e pode ter natureza diversa, dependendo do meio eletrolitico usado:
NO3~, ClO4", entre outros. Deste modo, o polimero pode ser referenciado como Ppy/Cl",
Ppy/NO3"~ e Ppy/ClOg4", respectivamente.

Assim, como a insolubilidade mencionada acima, o Ppy deve também apresentar boa
aderéncia ao substrato e baixa porosidade de modo a servir como uma boa camada polimérica
inibidora de corrosdo. Todas estas propriedades sdo fun¢do dos pré-tratamentos realizados no
substrato metalico, bem como dos meios eletroliticos e densidades de corrente escolhidos para

sintese.
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Figura 1.1 - Formula Geral da Estrutura Quimica do Polipirrol

1.2.1.2 Métodos de Sintese do Polipirrol

Estes polimeros podem ser obtidos comumente através de dois processos: sintese

quimica e sintese eletroquimica.
1.2.1.2.1 Sintese Quimica Classica

Na sintese quimica, o polimero é obtido - na forma de p6 ou filme - pela reagio do
mondmero com um agente oxidante em meio aquoso ou ndo. O polimero é em seguida
purificado por filtragdo e lavagem do mesmo. Os filmes podem ser obtidos sobre substratos
condutores ou ndo condutores. Os agentes oxidantes mais largamente utilizados sdo os Fe(IlI)
como Fe(ClO,),, Fe(NO,), e FeBr,, porém o que tem mostrado melhores resultados € o

25

FeCL ™.
1.2.1.2.2 Sintese Eletroquimica

Na sintese eletroquimica do Ppy, efetuada normalmente em temperatura ambiente, o
polimero € obtido em geral na forma de um filme continuo sobre eletrodos metalicos ou
semicondutores através da passagem de corrente elétrica numa solugdo contendo 0 mondmero.
Os eletrodos, até 0 momento, mais comumente usados s3o os metais nobres (Pt ¢ Au) e semi-
condutores (ITO - vidro recoberto com uma camada fina de ¢xido de Sn dopado com In - e
AsGa)”.

Mais recentemente surgiram alguns trabalhos que utilizaram metais nio nobres como,

13 -~
por exemplo, o Fe e 0 Zn', em alguns casos com sucesso, outros ndo. Segundo estes
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trabalhos, o meio eletroquimico e as condigdes para a eletrodeposicdo devem ser
cuidadosamente escolhidos de modo a evitar a dissolugdo anddica do substrato.

O método eletroquimico tem sido bastante utilizado, uma vez que o mesmo oferece
algumas facilidades sobre o método quimico classico, tais como: o polimero resultante ndo
precisa necessariamente ser extraido da mistura inicial mondmero/agente oxidante/solvente, a
espessura dos filmes poliméricos eletrodepositados pode ser controlada pela quantidade de
carga consumida no processo e, além disto, 0 método permite a caracterizagdo in situ pelo
acoplamento de técnicas fisicas espectroscopicas como Infra-Vermelho, Raman, Visivel,
Elipsometria e Conductimetria” , além da viabilidade de produgfio de pegas de maior tamanho
como no caso da industria automobilistica.

Os métodos de sintese eletroquimica que podem ser empregados sdo: a potencial
constante (potenciostatico), a potencial ciclado e a corrente constante (galvanostatico).

Na sintese a potencial ciclado do PPy, utiliza-se normalmente a varredurade 0 a 1,2 V
e retorno em -0.8 V (em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado), na sintese
galvanostatica os melhores depdsitos poliméricos sdo obtidos em baixas densidades de
corrente”, isto ¢, entre 2 e 5 mA/cm? e, na sintese potenciostdtica, o polipirrol ¢ formado
quando faz-se passar 0,5 a 0,9 V entre os eletrodos usando uma bateria’.

Meios orgéanicos e aquosos podem ser utilizados para a sintese eletroquimica do Ppy,
sendo que o solvente escolhido deve ser eletroquimicamente inerte durante a oxidagdo do
pirrol. Filmes de Ppy ndo sdo produzidos em solventes nucleofilicos como a N,N-
dimetilformamida e o dimetilsulféxido a menos que sua nucleofilicidade seja abaixada por
adigdo de 4cidos proticos, uma vez que a reagdo de eletropolimerizagio procede via formagdo
de intermedidrios do tipo radicais catidnico que sdo sensiveis a espécies nucleofilicas.
Solventes como acetonitrila, lcoois, tetrahidrofurano e 4gua podem ser utilizados devido seu
baixo cariter nucleofilico. Da mesma forma, os sais utilizados durante a sintese devem

apresentar baixa nucleofilicidade, além de alto grau de dissocia¢do e solubilidade no meio .
1.2.1.3 Mecanismo de Eletropolimerizagdo do Pirrol e Estruturas Finais do Polipirrol
Através do esquema do mecanismo de eletropolimerizagdo do pirrol comumente

encontrado na bibliografia”~ e mostrado pela Figura 1.2, pode-se observar que a formagdo do

Ppy envolve a oxidagdo do mondmero a radical-cation no d4nodo. A propagacdo da cadeia é



feita pelo acoplamento de dois radicais-cations e a eliminagdo de dois prétons para produgdo
de um dimero neutro.

Uma vez que o potencial de oxida¢do do dimero e dos oligdmeros € menor que o do
mondmero, estas espécies irdo preferencialmente se oxidar a radicais-cétions e se acoplardo a
outros radicais presentes de modo a alongar a cadeia. Esta reagé@o € seguida de desprotonagéo
e retirada de um elétron de modo a regenerar a deslocalizagdo de cargas.

O acoplamento se da nos atomos de carbono que sdo os mais reativos e na posigao alfa,
tendo como conseqgiiéncia a forma¢do de um polimero com ligagdes duplas conjugadas que
torna-se insoluvel e precipita sobre o eletrodo.

A forma final da unidade repetitiva do Ppy € discutida. Ou é o préprio radical-cation
mais conhecido como polaron ou é o bipolaron que, por sua vez, constitui-se num dication,
conforme representado na Figura 1.3, ou ainda uma mistura das duas estruturas. O bipolaron

surge quando outro elétron € removido do polimero ja oxidado (em nivel polarénico) e retira o

elétron desemparelhado criando um dication.

+
+2H

Figura 1.2 - Mecanismo de Eletropolimerizagdo do Pirrol

Admite-se que baixos niveis de dopagem, ou seja, baixos niveis de oxida¢do produzem

polarons, enquanto altos niveis de dopagem produzem bipolarons. A carga assim inserida nos
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quatro anéis de pirrol pode mover-se ao longo da cadeia polimérica pelo rearranjo das ligagdes

simples e duplassu.

POLIPIRROL
Polaron

POLIPIRROL
Bipolaron

Figura I.3-Estruturas da Unidade Repetitiva do Ppy - polaron e bipolaron.
1.2.1.4 Desenvolvimentos Recentes na Sintese Eletroquimica do Ppy sobre Ferro

Uma das questdes fundamentais na sintese do Ppy sobre o ferro € a escolha adequada
do meio eletrolitico. Em principio, os eletrélitos aquosos sdo preferidos pelo ponto de vista
préticolssl. Beck ef al.’' observaram que, utilizando KNO3 aquoso, a passiva¢do do ferro €
imediata apos a aplicagdo de corrente, porém com o uso de 4cido oxalico ha um periodo de
indu¢do antes da passivagdo do ferro quando o mesmo € dissolvido anodicamente. Ha portanto
uma desvantagem em trabalhar com acido oxalico, pois 0 mesmo contamina o banho com
ferro.

De modo contrario, testes de aderéncia do Ppy sobre o substrato metélico mostraram
que o polimero sintetizado a partir de 4cido oxalico era mais aderente - diminuindo somente
um pouco sua aderéncia com o aumento da espessura do filme - além de menos rugoso e
menos poroso.

Em outro trabalho”, foram testados também meios aquosos e com presenga de
solventes. O emprego de solventes de carater basico como THF ou MeOH tem o efeito de
inibir a corrosdo do ferro, permitindo a formagdo de filmes de Ppy sobre ferro similares aos
obtidos sobre platina, ao contrario de solventes de caréter acido, como a acetonitrila, a partir

dos quais s@o obtidos filmes- compositos de Ppy e 6xidos de ferro.
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Todavia, utilizando solventes muito basicos como o DMF e o DMSO, o autor ~ ndo
observou formagdo de filmes sobre o eletrodo de ferro, estando de acordo com observagdes de
Diaz et al.” que utilizou porém platina como substrato.

Ja em meio aquoso, os melhores resultados foram obtidos tendo KNO3 como
eletrélito. Utilizando NapSO4 e KyCp0O4 ha dissolugdo do ferro e o crescimento do filme de
Ppy é muito lento".

Pouco hd na literatura sobre pré-tratamentos do ferro antes de ser submetido a
eletropolimerizagdo do pirrol tendo em vista os poucos trabalhos sobre o assunto.

Ferreira”, utilizando a técnica de XPS, chegou a conclusdo que o tratamento de
desengraxe alcalino seguido pelo tratamento com acido nitrico, na concentragdo de 5-10%,
tem efeito de eliminar camadas de 6xido e hidréxido de ferro, deixando o substrato em sua
forma metalica — Fe’, eliminando também os produtos de contamina¢do resultantes do
desengraxe alcalino, suprimindo tragos do elemento Ca e derivados carbonilicos e
possivelmente provocando a formagio de diferentes variedades de nitretos de ferro sobre o
metal.

Apenas com o desengraxe alcalino industrial ndo foi possivel eliminar a presenca de
6xidos e hidréxidos de ferro e com o desengraxe seguido de tratamento com HCI 30% foi
possivel eliminar somente os contaminantes da etapa de desengraxe, pois o substrato metalico
ainda apresenta pequenas quantidades de oxidos e hidroxidos de ferro sobre a superficie
metélica. Assim, o tratamento com &cido nitrico 10% € o Unico capaz de provocar uma
passivagdo do eletrodo de ferro que conduz a formagdo de filmes de Ppy de espessura
controlada e extremamente aderentes.

Ja Beck et al.ﬂ, trabalhando também com eletrodos de ferro, usaram um pré-
tratamento composto de lixamento Umido seguido de desengraxe com tetracloroeteno

produzindo igualmente camadas de Ppy fortemente aderentes.
1.2.1.5 Emprego de Particulas So6lidas ao Ppy
Uma variedade de polimeros condutores eletronicos tém sido sintetizados e suas

propriedades investigadas. Além de usar suas propriedades originais, ¢ de grande interesse

conferir fun¢des especiais a eles através de incorporagdo de particulas sélidas inertes.
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A codeposi¢do de particulas inertes com ions metalicos sobre eletrodos de varios
metais j4 € reconhecida ha bastante tempo, mas ainda é alvo de pesquisas como na
codeposi¢do Nique:l/TiOz32 e Prata!A120333. Em ambos os casos, o objetivo € conferir
propriedades como resisténcia 4 abrasdo, ao calor e ao desgate, aumentando deste modo a
durabilidade dos depésitos de niquel e prata, respectivamente.

Existem varios tipos de incorporagdo. Como relata Beck’' em seu trabalho, grupos
japoneses usaram materiais como talco ou pé de polipropileno para serem quimicamente
cobertos por polipirrol, conseguindo-se, desta forma, obter uma transicdo entre o estado
condutor e ndo condutor de maneira mais continua que ao empregar-se negro-de-fumo ou
6xidos metélicos mecanicamente.

Uma forma diferenciada de incorporagdo € fazer com que o polipirrol seja a fase ou
matriz polimérica continua e certos enchimentos - fillers - encontram-se nela dispersos. Como
o Ppy é infusivel e insohivel, a tinica possibilidade é de realizar uma incorporagdo in situ, isto
¢, durante o curso da eletrossintese anddica.

A incorporagdo de particulas de platina sobre filmes de Ppy ja foi realizada com
sucesso . Neste caso, pirrol foi eletropolimerizado em presenga de anions hexacloro-platinato
no eletrélito e apds o filme resultante foi reduzido com hidrogénio.

Yoneyama et al.”*” foram os primeiros a tentar depositar polipipirrol juntamente com
um 6xido metélico que apresenta propriedades dielétricas: o TiO9. Outros 6xidos metalicos
como SiOzSG, MnO»

realizados sobre eletrodos nio-oxidaveis como ouro, platina ou eletrodo de carbono vitreo.

g \?Vlf)gz'9 também ja foram estudados. Todos estes trabalhos foram

Neste trabalho, ¢ estudada a incorporagdo do TiO; e do fosfato de zinco juntamente ao

Ppy. O mecanismo de protegdo anticorrosiva de ambos pigmentos € bastante diferente.
a- TiO,

O TiO;, é um dos mais importantes pigmentos brancos produzidos na atualidade. Sua
aplicagdo inclui revestimentos protetores (tintas automotivas, arquitetonicas, industriais e de
impressdo), borrachas, papel, produtos téxteis, alimenticios e fairmacos, entre outros™.

Além de ser utilizado para fornecer a coloragdo branca ao material, tem interferéncia

direta na permeabilidade dos revestimentos nos quais ¢ adicionado e proporciona também o
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efeito barreira pelo aumento da distancia efetiva de difusdo no revestimento ou impedindo a
formag@o de “caminhos” que permitam a condugdo i6nica em diregdo ao substrato metalico’'.

b- Fosfato de zinco

O fosfato de zinco faz parte da classe dos pigmentos anticorrosivos.

A agdo protetora dos fosfatos de zinco e cromo consiste em fosfatizar o substrato
metalico, formando uma camada passivante. Deste modo, estes pigmentos sdo freqilientemente
utilizados na manufatura de primers.

Segundo Rodica Gardu et al.’, os grupamentos hidroxila e carbonila do polimero
complexam-se com os fosfatos de zinco e cromo que reagem com os produtos de corrosio
produzindo entfo uma camada protetora de alta estabilidade que se adere ao substrato ou o
mesmo complexo protetor pode ser formado simplesmente a partir da hidrélise do fosfato de
zinco®.

O mecanismo de formagdo do complexo protetor pode ser observado pela Figura 1.4.

Zn(PO,) (HO),

l Hidrolise

{ 2%(904)2(+|20)30H] - + HY

l Hidrélise

[ ZTB(PO4)24OH:I Yo

l +Fe*

Fe),| | ZngPog,40m | g

3

Figura 1.4- Mecanismo de Formagdo do Complexo Protetor a partir do fosfato de zinco
tetrahidratado®’.
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1.2.1.5.1 Modelos de Incorporagdo de Particulas Solidas ao Ppy

Pouco estudo tem sido feito sobre a maneira como as particulas solidas sdo
incorporadas ao Ppy, nem mesmo para a codeposicdo destas particulas com depésitos
metalicos.

Supde-se que a fixagdo mecanica das particulas sélidas que impingem no substrato
sobre o qual esta sendo eletrodepositado o polipirrol é facilitada grandemente pela rugosidade
microsuperficial do polimero e assim sua taxa de codeposi¢do é governada pela concentragdo
superficial de defeitos da camada polimérica’ .

Particulas com uma energia cinética minima s3o presas na superficie do polimero ap6s
terem sido "langadas" em sua dire¢do e, como o polipirrol vai crescendo na forma de
microesferas de maneira irregular, € possivel que a penetragdo das particulas de TiOp ocorra
através de suas concavidades, seja nos "vales" ou nos "apices", conforme pode ser visto na

Figura 1.5.

b1 8L

Figura 1.5- Modelo Mecanico de Captura das Particulas: (A) estado inicial, (B) estado final
com dois tipos de particulas capturadas.
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De acordo com o tratamento teérico de Gluglielmi', originalmente desenvolvido para
sistema com matrizes metalicas, as particulas sdo incorporadas através de dois processos
sucessivos de adsor¢do.

No primeiro estagio, as particulas inertes estdo recobertas por uma fina camada
constituida de fons adsorvidos e moléculas de solvente que dificultam sua interagdo com o
eletrodo, encontrando-se portanto fracamente adsorvidas no eletrodo. O comportamento do
fenémeno de adsor¢@o, nesta etapa, segue uma isoterma do tipo Langmuir. No segundo
estagio, as particulas sdo fortemente adsorvidas pela eliminagdo do filme de ions adsorvidos
em processo auxiliado pelo campo elétrico.

Alguns autores’ sugerem que, ao sintetizar polipirrol, este ultimo estdgio deve
envolver principalmente a oxidag¢@o do pirrol que é adsorvido sobre as particulas de TiOy de
modo analogo a redugdo de ions metalicos no caso da eletrodeposi¢do metalica.

A concentragdo de particulas de pigmento adsorvidas no compdsito (em % peso) pode
ser descrita em fungdo da taxa de incorporag@o do mesmo ao Ppy e a taxa de eletrodeposi¢do

ot
Sl

dt dt

do Ppy, conforme equagéo abaixo "

(6]

Para baixas concentragdes de pigmento no eletrdlito (Cg), o segundo termo do
denominador pode ser negligenciado e pode-se portanto, segundo demonstragdes de Beck e
Dahlhaus”, baseadas no trabalhado de Guglielmi, reescrever a equagdo acima da seguinte

maneira;

zkk,Fexp(BA®) = c,
B : log—
yMe&' .l A

e0

)

onde:
-C¢ € a concentragdo do 6xido no compoésito
-z € 0 nimero de elétrons envolvidos na oxidagdo de uma molécula de pirrol (2 elétrons)
-k ,k1e B sdo constantes
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-F € a constante de Faraday (96500 C equiv™')
-A®D ¢ a diferenga de potencial de Galvani dada pela equagéo 3 (pagina 20)
-y € a eficiéncia de corrente
-Mgr é a massa efetiva que é igual a (M + yMp) onde M é a massa molar da unidade
monomérica de pirrol (M=65) e M é a massa molar do 4nion e y o seu grau de insergdo no
polimero normalmente suposto em torno de 0,33 (valor médio)
-j € a densidade de corrente
-A ¢ area do eletrodo de trabalho (cm?)
-Ce € C¢,0 sdo a concentragdo do 6xido no eletrdlito e a concentragdo limite do mesmo no
eletrolito, respectivamente.

A dependéncia de C; em A® e em Cg/Ce () demonstrada na Equagdo 2 € semi-empirica,
pois a equagdo foi obtida através dos tratamentos teéricos propostos por Guglielmi para o

mecanismo de incorporagdo de particulas em matrizes metalicas.

1.2.1.5.2 Influéncia das Varidveis na Codeposigdo Polipirrol e Oxidos Metalicos

Muitas varidveis tém apresentado influéncia na quantidade (porcentagem em peso) de
6xidos metalicos incorporados, dentre elas: a natureza do elétrolito utilizado, o pH e agitagdo
do mesmo, a concentragdo de particulas de 6xido no eletrélito, a densidade de corrente

aplicada durante a eletropolimerizagdo do pirrol e o tamanho de particula.
a- pH e Agitacdo do Eletrélito

Os primeiros trabalhos de incorporagdo de TiO» na matriz de Ppy foram realizados sem
qualquer tipo de agitagdo do eletrélito. Nestes casos, o 6xido foi incorporado ao polimero
através do mecanismo de eletroforese, sendo portanto de grande importancia o conhecimento
do ponto isoelétrico ou ponto de carga zero do 6xido metalico. Para o TiO) encontrou-se um
ponto isoelétrico de 6,0-6,7 (pH), enquanto para o SiOy e o WO3 foram encontrados 1,8 e
0,54 (pH)%, respectivamente.

Assim sendo, as superficies dos dxidos estardo negativamente carregadas quando o pH
do eletrélito estiver acima dos respectivos pontos de carga zero e os mesmos poderdo se

mover em dire¢do ao dnodo onde ocorre a eletropolimerizagdo do pirrol.
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Mesmo assim, porém, podera ndo ocorrer deposi¢do do 6xido, dependendo de outros
fatores. Yoneyama et al.”’, ao utilizar este método de deposicdo, obtiveram deposigéo de TiOp
somente em determinados eletrdlitos.

Também deve ser salientado que, em solugdes sem a presenga de éxidos, ndo
consegue-se depositar Ppy acima de pH 11°°. Portanto, é importante escolher adequadamente
o pH do eletrélito quando o transporte de massa das particulas, que ¢ em diregdo ao 4nodo ao
codeposita-las junto ao Ppy, € devido somente a eletroforese sem auxilio de agitagdo mecanica.

Beck e Dahlhaus“, no entanto, chegaram a conclusdo de que forte convecgdo ¢ uma
caracteristica importante para a deposigdo de oxidos metdlicos em maiores quantidades junto
ao Ppy. Este método € similar ao utilizado ha décadas na formagdo catédica de compositos
metalicos e proporciona a fixagdo mecénica das particulas.

Foi observado™ que a taxa de deposigo do TiO» junto ao polimero atinge niveis bem
maiores que os encontrados comumente quando eletrodeposita-se 0 mesmo 6xido juntamente
com outro metal. A provavel explicagdo para a maior facilidade de incorporagdo das particulas
aos polimeros € a maior taxa de crescimento e a superficie bastante rugosa da camada
polimérica em relag3o 4 camada metdlica que, por sua vez, é pouco rugosa e possui baixa taxa
de crescimento. Um exemplo ¢ o sistema Ni/Aleg” que, ao aplicar-se uma densidade de
corrente de 20 mA/cm?, atinge uma concentragdo de 4% em volume de Al»O3, enquanto que
para o sistema Ppy/T 10234 obtém-se 5 a 10% em volume de 6xido ao aplicar-se densidades de
corrente de 0,5 a 2 mA/cm?.

Com convecgdo forgada, o 6xido ¢ disperso em um eletrdlito fortemente agitado que
contém o mondmero e suas particulas freqiientemente impingem contra o anodo, onde a
camada de Ppy estd crescendo, e sdo incorporadas de modo a produzir um depdsito disperso
na matriz polimérica.

Beck e Dahlhaus” testaram quatros tipos de convecg¢do forgada: agitagdo ultrasonica,
rotagdo do eletrodo de trabalho e agitagdo magnética em diregdes opostas, agitacdo intensiva
com agitador de ago inoxidavel e bombeamento da suspensdo em looping. Os dois ultimos
tipos foram considerados os melhores, ou seja, houve maior incorporagéo do 6xido (WO3) no
compésito em relagdo a variagdo da concentra¢do inicial do mesmo no eletrélito, tanto em
solugdo aquosa ou ndo-aquosa.

A forte agitagdo também pode apresentar efeitos negativos como a diminuigdo

apreciavel da eficiéncia de corrente e a diminui¢do da concentragdo do éxido no compésito -
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C¢. A diminui¢do em C, s6 ocorre se ha convecgdo intensa o bastante para produzir forte
interagdo, ndo somente entre as particulas e a superficie do eletrodo, mas também das
particulas entre si tanto no estado livre como no estado adsorvido, sendo este 1ltimo tipo de
interagdo bastante negativo, pois ocasiona repulsa‘io”.

O problema da agitagdo intensa ja havia mesmo sido detectado por Suzuki e Asai na
codeposi¢do Ag/Al»O3. Segundo estes autores, quando a velocidade do fluxo das particulas €
superior a 20 cm/s, parte do AlpO3 codepositado € removido do eletrodo através de colisdes
com as particulas de AlyO3 em suspensdo que s@o fornecidas mecanicamente pela solugdo.

Percebe-se portanto a importancia da selegdo da intensidade de convecgdo adequada a

fim de produzir a maior concentragdo possivel de particulas no compésito.
b- Concentragéo da Particula Inerte

Embora, segundo Beck e Dahlhaus”, haja apenas dois tipos de convecgdo vantajosos a
incorporagdo das particulas de 6xidos em polimeros condutores eletronicos, foi observado um
aumento da C; com o aumento da C. em todas as formas de agitagdo e eletrélitos testados
com uma leve tendéncia a saturagdo em altas Ce.

Da mesma forma, a repulsdo entre as particulas originada pela forte convecgdo é
marcadamente aumentada com o aumento de C.. Logo, o segundo e ultimo passo de

incorporagdo da particula € bastante retardado nesta situagdo.
c- Natureza do Eletrolito

Kawai ef al.”’ testaram uma série de solugdes eletroliticas contendo diversos sais em
pequenas quantidades (SmM) na codeposi¢do Ppy/TiO- sobre platina sem auxilio de nenhum
tipo de agitagdo. Com os eletrélitos contendo LiClO4, NaCl, NaBr e NaNO3, todos com
valores de pH variando entre 6,0 e 6,3, ndo houve incorporagdo de éxido de titdnio no
composito, bem como em NaCO3 (pH=10,7) e em NaBF4 (pH=4,7).

Somente houve incorporagdo utilizando-se os eletrélitos Nal e NapSOy4, ambos com
valor de pH em torno de 6,0. O melhor resultado foi obtido utilizando-se o ion I-,

apresentando 1,15% em peso de TiO7, enquanto que com os demais experimentos atingiu-se
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concentragdes na faixa de 0,38% a 0,44% em peso de oxido. Os ions I' e SO4", segundo os
autores, possuem adsorbabilidade especifica ao TiO».

Em outro trabalho”, porém, que utilizou técnicas diferenciadas de agitagdo, houve
incorporagdo de tri6xido de tungsténio na matriz de Ppy acima de 53% em peso, tendo
eletrodos de platina como substrato e eletrolitos de LiClO4 0.1M aquoso e LiClO4 dissolvido
em misturas de H>O e MeCN.

Em trabalho semelhantey, utilizando TiO» como filler, houve incorporagdo do mesmo
de até 17% em peso, valor apreciavelmente maior que aquele obtido através da codeposi¢do
catddica de 6xidos metalicos em matrizes metélicas tendo o mesmo valor da Ce.

Foi observado™, com auxilio de microscopio Optico, que a dispersdo do pigmento de
TiO7 na matriz polimérica ocorre muito mais facilmente em eletrélitos aquosos que no sistema

MeCN, tendo em vista que floculos (aglomerados) de TiO- foram identificados neste sistema.
d- Densidade de Corrente

Na sintese do Ppy em presenga de WO3, Beck e Dahlhaus” observaram que o aumento
da densidade de corrente, responsavel pelo aumento na espessura do polimero-matriz, diminui
a concentragio do 6xido no compoésito. Uma fung@o hiperbdlica foi encontrada para larga faixa
de densidade de corrente apresentando um valor finito de C, para altas densidades de
correntes. Isto € comprovado pela Equagdo 2 (pag. 16), onde o termo pré-logaritmico torna-se
uma constante ao utilizar-se densidade de corrente constante. A concentragdo C; diminui, mas
nao se aproxima do zero alcangando um valor limite, pois existe uma compensagdo parcial
devido a um aumento do fator exponencial em altas densidades de corrente que leva a altas

sobrevoltagens 77, conforme equagdo abaixo:

AD= AD, + 7 3)
onde:

A® ¢ a diferenga de potencial desenvolvida pelo processo
A®e ¢ a diferenca de potencial de equilibrio

n € o sobrepotencial
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e- Tamanho de Particula

Segundo Hornby“, o conhecimento do correto tamanho de particula de TiO7 € vital em
todas as aplicagdes de recobrimento, tendo grande importancia na determinagdo da opacidade
e brilho da pintura. O autor verificou também que particulas grandes de 6xido geram filmes
com defeitos (manchas e falhas).

Da mesma forma, Beck e Dahlhaus” estudaram a influéncia do tamanho dos 6xidos nos
filmes-compésitos Ppy/WO3 e, através da medigéo da distribuicdo do tamanho de particula de
WO3, verificaram que este 6xido apresentou um tamanho médio de particula de 10 pm -
tamanho considerado muito grande para ser utilizado na formagdo de compdsitos.

Apbs, por intermédio de micrografias eletronicas de varredura do composito, pode-se
observar que principalmente aglomerados estdo presentes na superficie do composito Ppy-
WO3. Ji com TiO, que apresenta particulas de tamanho médio pequeno, os autores
verificaram uma melhor dispersibilidade do pigmento na superficie do filme.

Através destes resultados, os autores julgam que ao selecionar-se particulas de 6xido
com tamanho menor ha uma deposi¢do mais homogénea e, além disto, particulas menores sdo
codepositadas mais facilmente na matriz de Ppy, enquanto que as muito grandes ndo sdo

incorporadas permanentemente.
1.2.1.5.3 Propriedades do Compdsito Ppy-particulas inertes

Uma série de propriedades dos compositos Ppy-particulas inertes ja foram investigadas.
Elas encontram-se detalhadas a seguir e estdo subdivididas em eletroquimicas e ndo-
eletroquimicas.

1.2.1.5.3.1 Propriedades Eletroquimicas

O comportamento redox, a fotossensitividade e o eletrocromismo do compésito Ppy-

particula inerte s3o comparados a seguir com os do filme de Ppy em auséncia da particula.
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a- Eletroatividade

Pelos perfis dos processos de dopagem e dedopagem dos filmes de Ppy sem pigmento e
com TiO7 obtidos através de curvas de voltametria ciclica, Beck et al”* observaram que a
presenga de pigmento nfo influencia marcadamente as eficiéncias de corrente obtidas pela
equagdo: v = Q" / Q+. Da mesma forma, ndo houve abaixamento consideravel no grau de
inser¢@o de anions ClO4" no polimero.

As curvas voltamétricas realizadas com o compdsito Ppy/TiO7 em meio aquoso € em
meio solvente (MeCN) contendo 0,1M LiClO4 mostram uma leve tendéncia & diminui¢do da
densidade de corrente em relagdo as curvas obtidas com o Ppy em auséncia do pigmento.

Para o compésito Ppy/WO3, Beck e Dahlhaus” observaram uma despolarizagio nas
curvas voltamétricas que foi atribuida a estrutura mais porosa do composito em relagdo ao

polimero sem WO3.
b- Resposta Fotoeletroquimica

Sendo o Ppy no estado dopado um condutor, nenhuma resposta fotoeletroquimica sua
é esperada neste estado. E somente no estado dedopado que sdo estabelecidas as propriedades
dos semicondutores. Por outro lado, como o TiOp € um semicondutor, efeitos
fotoeletroquimicos sdo esperados na regido de potenciais positivos. Utilizando um intervalo de
potencial de -0,8 a +0,5 V (vs. sce) e um eletrélito inerte onde o Ppy permanece pelo menos
parcialmente dopado, o Ppy mostrou, em ensaio fotoeletroquimico, somente um efeito fraco na
regido de potencial negativo, enquanto que o compdsito mostrou uma resposta fotoquimica na
regido de potenciais positivos de intensidade consideravel™"”.

Yoneyama e Shoji39 também observaram o mesmo comportamento utilizando WO3

como filler.
c- Eletrocromismo

Yoneyama e Shoji39 e Beck e Dahlhaus* observaram um comportamento duplo no que

diz respeito ao eletrocromismo para o compdsito Ppy/WO3 devido a uma reagdo de redugio
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do WO3 que ocorre em potenciais mais negativos que do Ppy. Esta rea¢do parece ter fraca
reversibilidade, uma vez que ndo é notada na curva de oxidag@o.

Portanto, o compdsito mostra o seguinte comportamento: a cor do filme, a olhos nus, €
preta a potenciais positivos de 0 V (vs. SCE) onde WO3 e o Ppy estdo oxidados, a cor amarela
aparece por volta de -0,1 V que é devida a redug@o do Ppy e azul abaixo de -0,2 V onde
ocorre a reagdo de redugdo do WO3.

1.2.1.5.3.2 Propriedades Nao-Eletroquimicas

As principais propriedades ndo-eletroquimicas dos compoésitos investigadas pelos
autores sdo a densidade, a espessura, a porosidade, a morfologia e a textura de sua superficie e
também a condutividade especifica, todas estudadas em fung¢@o da adi¢@o da particula inerte.

a- Propriedades relacionadas & massa e ao volume (bulk): Densidade, Espessura e Porosidade

As densidades do filme-compésito Ppy/WO3, pp, medidas por Beck e Dahlhaus” pelo
método da flotagdo e obtidas em varias concentragdes de WO3, mostraram-se bastante
similares aos valores de densidade teérica, pij, cujo célculo € baseado nos valores da
concentragdo da particula no compésito - C.- e nos valores das densidades dos materiais (Ppy
e WO3) compactados. Em todos os casos, a densidade é maior quanto maior a incorporagdo
do 6xido.

A espessura verdadeira do compbésito, d, medida em micrémetros, foi encontrada ser
maior que a espessura nominal, dn, que ¢ a espessura do material na sua forma compactada, ou
seja, desconsiderando-se a porosidade do material. A diferenga entre a espessura verdadeira e a
nominal € mais marcante quando o compésito Ppy/WOj3 € sintetizado em meio MeCN que em
meio aquoso" .

Desta maneira, concluiu-se que a porosidade do compédsito Ppy/6xido € maior quando
utiliza-se o eletrélito de MeCN em comparagdo ao aquoso e ela aumenta com o aumento da

e s, 49
espessura do composito .
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b- Morfologia e Textura da Superficie

Através de micrografias eletronicas de varredura, Beck er al.’* observaram a tipica
morfologia de "couve-flor" do Ppy, bem como a presenga das particulas primérias de TiOp
com didmetro médio de 0,38 pm e diferindo de pelo menos uma ordem de magnitude das
estruturas de "couve-flor" do Ppy. As particulas secundérias (aglomerados) de TiOp, que
foram encontradas somente quando o composito Ppy-TiO ¢ sintetizado em meio MeCN,
apresentaram um didmetro de cerca de 0,1 mm e distribuidas segundo um arranjo relativamente
regular, ou seja, sua distribuigdo ¢ homogénea. Logo, a ocorréncia de dispersdes de TiOp €
favorecida em eletrolito aquoso, ao contrario do sistema MeCN, onde floculos de TiO7 podem
ser observados.

A textura do Ppy, revelada tanto por micrografias eletronicas de varredura como com
auxilio de proﬁlﬁmetrosl'u, mostrou-se rugosa, fato que, conforme mencionado anteriormente,
facilita a incorporacdo das particulas solidas.

A rugosidade do compésito também foi investigada em outro trabalho de Beck e
Dahlhausw, onde foi observada uma dependéncia da rugosidade com C;. Em meio MeCN, a
rugosidade média € relativamente alta e aumenta com o aumento de Cg.

Neste caso, os filmes de Ppy com auséncia total de filler é mais liso. A tendéncia € a
mesma quando utiliza-se meio aquoso e a superficie do compdsito é em geral mais lisa em
comparagdo a obtida em meio MeCN, porém esta observagdo s6 € valida para filmes finos, ou
seja, até 3um de espessura. Surpreendentemente, para camadas mais espessas sintetizadas em
meio aquoso (espessura de 10 pm), o comportamento € diferente, ou seja, a camada torna-se
mais lisa com o aumento de C,..

Uma possivel explicagdo para este fato seja que as bolhas de hidrogénio aderem-se
fortemente aos filmes de Ppy ndo preenchidos ou pobremente preenchidos pelas particulas
inertes, mas isto ndo ocorre nos filmes com alta concentragdo de filler. Desta maneira, as
bolhas de hidrogénio servem de niveladores da superficie do filme somente quando sua

espessura ¢ baixa e a quantidade de pigmento também é baixa.
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c- Condutividade Especifica

Beck et al.™, ao estudarem a codeposigdo anédica de Ppy e TiOp, encontraram a

seguinte relagdo aproximada para a condutividade especifica:

k= kppy (1)

onde k ¢ a condutividade do compésito, kppy € a condutividade do polipirrol e x = \4—‘% N

ou seja, a fragdo volumétrica do pigmento no composito.

Inicialmente haviam ainda pequenas corregdes a serem feitas nesta equagdo,
principalmente em concentragdes médias de pigmento e mesmo em baixos graus de
enchimento. Como exemplo, a condutividade do Ppy (k ppy)> medida pelo método de quatro
pontas linear, diminuiu de mais de 50% apés a incorporagdo de apenas 1% em peso de TiOp
realizada em meio LiClO4 em MeCN e chegou a atingir um valor quase constante de 20% do
valor inicial quando a concentrag@o de TiO, ficava na faixa de 2-12% em peso e apds parecia
crescer com o aumento da porcentagem de TiO». Portanto, estes efeitos na condutividade ndo
poderiam ser explicados apenas pela fragdo volumétrica do pigmento. Beck er al” ainda
ressaltam que os resultados acima relatados ndo eram altamente reprodutiveis, logo era
necessario coletar mais dados experimentais.

Em trabalho mais recente, Beck e Dahlhaus” estudam novamente a validade da mesma
equagdo. Uma diminuigdo dramatica na alta condutividade inicial (= 80 S/cm) foi encontrada
para o composito Ppy/WO3 com o aumento da concentragdo do respectivo 6xido, quando o
mesmo ¢€ sintetizado em meio MeCN. O fato deve-se, segundo os autores, a alta porosidade do
composito formado neste meio orgénico. Porém, quando o compdsito é sintetizado em meio
aquoso, a baixa condutividade inicial (= 1 S/cm) permanece constante até aproximadamente
15% em peso de WO3 no compdsito, quando comega a aumentar devido provavelmente a uma

indugdo de cristalinidade na matriz polimérica em func¢@o da presenga de cristais de WO3.
d- Resisténcia a Tragdo

Conforme Beck e Dahlhaus", valores de resisténcia a tragdo na faixa de 10-20 Nmm

foram encontrados para o filme-composito Ppy/WO3 sintetizado em meio MeCN, enquanto
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que para o filme de Ppy em auséncia do 6xido e sintetizado em meio contendo surfactante,
Peres et al.”’ encontraram uma resisténcia a tragdo de 15 Nmm™, um dos melhores valores ja
encontrados para o filme de Ppy.

Comparando estes valores de resisténcia com os encontrados para polimeros
convencionais como PVC, PP, ABS ou PTFE (em torno de 25 Nmm™) estes valores mostram-
se bastante promissores para aplicagdes tecnologicas futuras.

Os compositos obtidos a partir de meios aquosos sdo frageis e ndo puderam ser
avaliados com confiabilidade”.
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MATERIAIS E METODOS

Capitulo 2

2.1 MATERIAIS

2.1.1. Eletrodo de Trabalho

Foram utilizados como eletrodo de trabalho ago-carbono AISI 1010 cortado na forma
de chapas 100 X 20 mm e espessura de 1 mm sem lixamento ou nenhum outro tipo de

tratamento mecanico prévio.

2.1.2 Reagentes

¢ Mondémero: O pirrol grau analitico (Aldrich) foi bidestilado a pressdo atmosférica e
sob atmosfera de Ny comercial (White Martins), O mondmero foi estocado sob protegdo da

luz a uma temperatura de 0 a 2°C.

¢ Solugdes para pré-tratamento do ferro: Apds varios estudos descritos na revisio
bibliografica, o tratamento considerado o mais adequado ao ferro foi o desengraxe alcalino
industrial (DUROCLEAN 107, 50g/l) seguido de ataque com écido nitrico (Reagen ou
Reactif) a 10%.

¢ Eletrolitos: Os eletrolitos KNO,, LiClO,, Na,SO, e H,C;04 grau para analise foram
usados sem purificagdo prévia para a deposi¢do conjunta de TiO, ao Ppy. Para o ajuste do pH
foi utilizado NaOH. Em alguns eletrélitos foi utilizado um tensoativo n#o-iénico - o TMDD
(2.4,7,9-tetrametil-5-decino-4,7-diol) (Aldrich) com o objetivo de melhorar a molhabilidade
do eletrodo pelo eletrolito evitando ou impedindo o aparecimento de formas dendriticas na
superficie do filme durante a eletropolimerizagdo, principalmente em altas densidades de
corrente.

Para a deposicdo de fosfato de zinco juntamente com o Ppy, além dos meios
mencionados acima, também foram utilizados o acido tosilico (acido p-tolueno sulfonico), o

tosilato de sédio (acido p-tolueno sulfonico, sal de sodio) e o salicilato de sodio, meios estes
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que apresentam, segundo literatura recente, resultados altamente satisfatérios na sintese dos
polimeros condutores eletronicos®*".

¢Pigmentos: TiO, p.a. (Merck), cujo didmetro médio de particula, previsto

estatisticamente, ¢ de 0,76 micrometros (didmetro Sauter) e o pigmento fosfato de zinco
comercial HEUCOPHOS ZMP da HANS HEUBACH de cariter anticorrosivo cuja

composi¢do fornecida pelo fabricante encontra-se descrita abaixo:

Andlise Quimica HEUCOPHOS ZMP (% peso)
A ks 0 55-57
Molibdato como MoOs.......ccveeevierrecaveinasnecneeeneass 1,5
Fo6sforo como POy....ceeeureeueeereeceereenreeeeceeennenes 38-41
COBTENA0 DEBRIICD s mem s 0

Outro elemento inorganico nio

excedendo 0,09% catda...omimsnmaimiseanssaen <0,1

Didmetro médio de particula: 2,75 micrometros, segundo o fabricante HANS
HEUBACH.

Em resumo, este pigmento constitui-se basicamente de fosfato de zinco tetrahidratado,
sendo encontrado na sua composi¢do, via andlise de difratometria de raio X, conforme Anexo
I, cerca de 20% de zinco na forma de 6xido de zinco e 80% de zinco na forma de fosfato de
zinco. Algumas raias ndo foram identificadas e, dentre estas, as mais importantes podem ser
atribuidas a um composto de molibdénio, provavelmente o fosfato 6xido de molibdénio e
sodio, uma vez que é extremamente dificil encontrar-se o 6xido de molibdénio em seu estado
puro.

¢ Solugdo de fosfato de zinco: A camada obtida por fosfatizagdo sobre o ago comum
utilizada para comparagdo da propriedade anticorrosiva em relagdo as camadas dos filmes-

compositos foi formada a partir da seguinte composi¢@o de banho fosfatizante:

Produto Concentragado (g/1)
L T . 350
BINUEL s s ol 400
T 230
INISO . ettt s e s e 5

Esta solugdo € diluida a 5% e o deposito da camada de fosfato foi obtido em
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periodo de 10 minutos, obtendo-se uma espessura de 3,5 micrometros.
2.1.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados estdo descritos a seguir.

Foi utilizado na eletropolimerizagdo galvanostitica do pirrol em presenga dos
pigmentos TiO, e HEUCOPHOS ZMP um potenciostato/intensiostato EG & G Instruments
Princeton Applied Research modelo 362 interfaciado a um computador pelo programa
Control-CB.

A pesagem das amostras foi efetuada em uma balanga analitica SARTORIUS com
precisdo de 0,00001 grama.

Um espectrofotometro Ultra-Violeta-Visivel JASCO modelo 7800 foi utilizado para
analise quantitativa do titdnio presente nos filmes-compésitos Ppy/TiO, no comprimento de
onda 420 nm e, para analise de ferro, no comprimento de onda 510 nm.

Para analise de fosforo na forma de fosfato, presente nas amostras de Ppy/fosfato de
zinco, foi utilizado um fotémetro Skalar modelo 6000.

A técnica de espectrofotometria de plasma (ICP) realizada no espectrofotometro
Applied Research Laboratories (ARL) modelo 3410 ICP foi utilizada para determinagdo
quantitativa de titinio das primeiras amostras de Ppy/TiO, no comprimento de onda 323,452
nm e o espectrofotdometro ICP modelo JY 238 foi utilizado na determinagdo do elemento
molibdénio no comprimento de onda 201,511 nm dos filmes-compdsitos Ppy/fosfato de zinco
ZMP.

Pela técnica de absor¢@o atdomica, na qual foi utilizado o espectrofotometro de
absorgédo atomica Double Beam modelo GBC 902, foram realizadas analises quantitativas de
zinco no comprimento de onda 213,9 nm e analise de ferro no comprimento de onda de 248,3
nm para os filmes de Ppy sintetizados em presenga de fosfato de zinco.

Para andlise da superficie polimérica por espectroscopia de fotoelétrons X (XPS) foi
utilizado o espectrofotometro SSI X100, fonte de aluminio monocromatica, Al Ko, de 1486,6
eV, tamanho do spot de 600 micrometros, pressio menor de 10” torr, angulo de anélise: em
torno de 90° em relagdo a superficie da amostra e, em algumas amostras, foi utilizada uma
compensagdo de carga de 8 eV (flood gun), ndo havendo modificagdes nas analises sem o uso
de flood gun.

As decapagens idnicas com ions argdénio foram realizadas em canon AG2, alimentagio

AG2S da Vacuum Generators cujas condigdes sdo: pressio de 5X10° mbar, tensio de
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aceleragdo de 4.8 kV, tensdo de focalizagio de 4.8 kV e corrente (de saida) de 200
microamperes.

Todos os valores indicados s3o em geral aproximados, pois ¢ impossivel reproduzir
exatamente as mesmas condigdes. Da mesma forma, a corrente que passa na amostra evolui
com o tempo.

Para analise da morfologia dos filmes-compoésitos foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura PHILIPS modelo XR20 e para anilise dos mesmos por espectroscopia
de infra-vermelho foi usado um espectrofotometro FTIR Perkin Elmer Spectrum 1000.

Para avaliagdo da capacidade protetora da CPIC foram utilizados um potenciostato
PAR 273 A/ 92-96 (interfaciado para impedancia ac) EG & G e um analisador de resposta em
freqiéncia FRA SI-1255 Solartron nos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), uma camara de ensaio acelerado de corrosio (Camara de Névoa Salina
ou Salt Spray) e um potenciostato/intensiostato EG & G Instruments Princeton Applied
Research modelo 362 para as medidas de potencial de circuito aberto versus tempo.

A andlise do tamanho das particulas de fosfato de zinco antes e apés a moagem foi
feita em microscépio eletronico de varredura JSM 6100 e utilizando o programa Tamis TM
1.3 para analise do tamanho médio das particulas e o tamanho médio das particulas de TiO>
foi realizada no analisador de tamanho de particulas MALVERN.

A técnica de difratometria de raios X, util na determinag¢do qualitativa e semi-
quantitativa do pigmento comercial HEUCOPHOS ZMP da HANS HEUBACH, foi realizada
no difratdmetro de raio X da Philips X’PERT com tubo de raio X de cobre e utilizando o
programa Powdercell 2.0.

Medidas de espessura de camada em filmes de Ppy e filmes-compésitos de
Ppy/pigmento foram realizadas no medidor de espessura de camada DUALSCOPE MP 20.

2.1.4 Células Eletroliticas

2.4.1.1- Célula sem Agitacdo

Esta célula eletrolitica foi confeccionada em acrilico nas dimensdes: 110 x 85 mm
com 5 mm de espessura e possui duas chapas de ago-inoxiddvel nas dimensdes 47 x 80 mm
como contra-eletrodos dispostas simetricamente a uma distancia de 20 mm do eletrodo de
trabalho, conforme Figura 2.1. Para esta célula foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado

como eletrodo de referéncia.
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2.1.4.2- Célula com Agitagdo

O desenho da construgdo desta célula em vidro foi baseado em estudos de Beck et al
Um 4nodo estacionério € fixo entre dois contra-eletrodos de ago-inoxiddvel. A distincia do
anodo para cada contra-eletrodo € de 15 mm. De acordo com a Figura 2.2, a suspensdo €
bombeada com o auxilio de uma bomba B, possuindo uma entrada de fluxo de 5 mm na base
da célula e uma saida de 7 mm no topo. Ha ainda um baldo V de 250 ml utilizado para
controle de volume. Toda comunicagdo célula-volume de controle e vice-versa € feita com
mangueiras de latex onde uma pinga de Hoffmann P ¢é utilizada para controlar o volume
circulante. A bomba B (bomba de folhes PSM em teflon) pode ser regulada para um fluxo
médio de 0,97 a 15 ml/s. Desta forma, a solugdo eletrolitica circula neste sistema no sentido
horério, formando um circulagdo do tipo /ooping. Nesta célula foi utilizado um eletrodo de
Ag/AgCl (+ 0,034 V vs. ECS) que foi confeccionado tendo um fio de Ag como anodo em
eletrélito de 0,1 M de HCl e aplicando 2mA/cm? durante meia hora™.

Figura 2.1- Desenho Esquematico da Célula sem Agitagdo
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Figura 2.2- Desenho Esquematico da Célula com Agitagdo

2.2 METODOS

2.2.1- Eletrossintese de Ppy e de Compésitos Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco

Esta etapa do trabalho seguiu os passos esquematizados no fluxograma mostrado na
Figura 2.3 a seguir:

32



Preparacéo da solugéo Pré-tratamento do ago 1010

eletrolitica
|
Desengraxe
80°C, 10 minutos
Adicao do monémero sob l
agitacao Lavagem &gua corrente
|
Tratamento HNO3 10%

T ambiente, 4 minutos
]

Lavagem agua corrente

|
Pesagem da amostra

|

Eletrossintese Galvanostatica

|

Lavagem do filme:
dois minutos agua deionizada comrente

Adicao do pigmento: TiO2 ou
fosfato de zinco

4

Secagem da amostra

Pesagem final da amostra

Figura 2.3 —Fluxograma da Sintese dos Filmes-compdsitos sobre o Ago 1010.

2.2.2 Estudo das Condi¢des Apropriadas para a Melhor Incorporagdo dos Pigmentos

Esta etapa foi realizada de inicio para o estudo da incorporagdo do TiO, ao Ppy, tendo

em vista que as informagdes encontradas em estudos bibliograficos compreendem
principalmente a incorporag@o deste pigmento junto ao Ppy. Posteriormente foram estudadas
as condi¢des apropriadas para incorporagdo do pigmento fosfato de zinco junto ao Ppy. Tanto

para a sintese do Ppy como para os filmes-compdsitos, estas condi¢des estdo dividas em:
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enatureza e concentracio do meio eletrolitico: foram testados os seguintes
meios eletroliticos: KNO3 (0,1 e 0,001 M), LiCIO4 (0,001 M), H,C,04 (0,1 M) e Na,SO4

(0,005 M) na incorporagdo do TiO, ao Ppy. Na incorporagdo do fosfato de zinco, além destes
meios, foram utilizados o 4cido tosilico (1 M), o tosilato de sédio (0,5 M) e salicilato de sodio
(IM), todos em meio aquoso. Foi dada preferéncia ao meio aquoso devido a facilidade de
manipulagdo e baixo custo, prevendo futura aplicagdo industrial.

¢pH: devido ao didmetro médio das particulas de TiO, e de fosfato de zinco
ZMP ser pequeno, ndo foi possivel determinar experimentalmente o valor de seus respectivos
pontos isoelétricos (pzc).

Assim, ao adicionar TiO; ao eletrélito, o valor de pH foi fixado na faixa de 7,0-7,5, ao
utilizar-se o meio eletrolitico KNO;. Para o meio acido oxalico, utilizou-se valores de pH 2, 4,
6 e 7, devido a estudos anteriores™, lembrando que o ponto isoelétrico do TiO; esté entre os
valores de pH 6,0 ¢ 6,7.

Para o fosfato de zinco HEUCOPHOS ZMP, da mesma forma, utilizou-se uma faixa
variada de valores de pH: dos mesmos meios anteriormente citados e também o pH zero do
acido tosilico e do pH 7 do salicilato de sodio e do tosilato de sodio.

¢tempo reacional: inicialmente os estudos foram conduzidos com um tempo
de polimerizagdo de 10 minutos ou outro, conforme estudos prévios de cronopotenciometria
descritos no capitulo seguinte, e apos foram gradualmente aumentados com o objetivo de
avaliar sua influéncia na quantidade de pigmento incorporado e qualidade do depésito
Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco formado sobre as placas de ago.

¢agitacdo da solugdo: a agita¢do utilizada nas eletropolimerizagdes foi descrita
anteriormente.

¢potencial/ densidade de corrente aplicados: os estudos foram feitos

galvanostaticamente na faixa de 1 a 20 mA/cm’ no estudo da incorporagdo do TiO; e, para o
estudo de incorporagdo do fosfato de zinco, a densidade de corrente variou conforme a

avaliagdo prévia feita através de estudos cronopotenciométricos e voltamétricos.

2.2.3 Anilise do Comportamento Eletroquimico do Ago Pré-tratado em Diferentes Meios

Eletroliticos em Presenca e em Auséncia de Mondmero

O objetivo deste estudo € estabelecer as condi¢bes eletroquimicas mais adequadas de

modo a evitar a oxidagdo do ferro durante a reagdo de eletropolimeriza¢do anddica nos meios
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eletroliticos propostos.

Devido ao fato de ndo haver estudos publicados a respeito da codeposi¢do do fosfato
de zinco e do Ppy, levantaram-se curvas cronopotenciométricas ¢ de voltametria ciclica em
varias condi¢Bes eletroquimicas de modo a estudar a influéncia deste pigmento na
polimerizagdo do pirrol, sempre com um eletrodo de trabalho de 1,5 cm’ de 4rea exposta.

As curvas cronopotenciométricas foram obtidas em célula com agitagdo magnética nos
meios eletroliticos acido tosilico, tosilato de sodio e salicilato de s6dio em presenga de pirrol
na concentracdo de 0,5 M. Somente para o 4cido tosilico foram realizadas uma série de curvas
cronopotenciométricas em auséncia de pirrol devido a agressividade do meio (altamente
acido) e também devido a estudos ja existentes sobre a passivagdo do ferro neste meio em
altas densidades de corrente™,

Apesar de ndo ter sido feito este estudo preliminar com o TiO, presente no meio
eletrolitico, devido a estudos ja existentes na literatura, o potencial desenvolvido durante a
eletropolimerizagdo do pirrol em presenga de TiO, também foi acompanhado durante todas as
polimerizagdes.

Curvas voltamétricas por varredura de potenciais foram obtidas partindo-se de -1 V
até 1 V e retornando-se a —1 V (ECS) para os meios eletroliticos propostos na velocidade de
varredura de 50 mV/s.

Esta anilise do comportamento eletroquimico foi realizada nos meios eletroliticos
KNO,0,1 M, I-12C2040,1 M , 4cido tosilico 1 M, tosilato de sédio 0,5 M e salicilato de sédio 1
M, todos com concentragdo de pirrol de 0,5 M e realizados em célula com agitagdo
magnética. Os ensaios foram conduzidos em auséncia e em presenga de 20 g/l de fosfato de
zinco ZMP de modo a comparar a diferenga causada nas curvas voltamétricas com e sem

pigmento.
2.2.4 Determinagdo da Concentragdo de Pigmento Incorporado em Cada Condigdo de Sintese

Inicialmente, avaliou-se a quantidade de di6xido de titdnio incorporada ao Ppy das
primeiras amostras do filme Ppy/TiO, através da técnica de Espectroscopia de Plasma (ICP)
e, apos, por Espectroscopia UV-Vis.

Na determinagdo quantitativa de didxido de titdnio na matriz polimérica pelo método
analitico espectrofotométrico, a solug#o 4cida de sulfato de titdnio obtida apds as degradagdes
das amostras poliméricas apresenta uma coloragdo amarelada ao introduzir-se certa

quantidade de peroxido de hidrogénio que é lida no comprimento de onda de 420 nm devido a
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formagéo de acido pertiténico - H,TiO,. Com quantidades pequenas de titanio (2 a 25 ppm) a

intensidade da coloragdo ¢ proporcional a concentragdo e, por isto, esta reagdo se emprega
para a determinagdio colorimétrica de titdnio™'. A curva de calibragio absorbancia versus
concentragdo de TiO; (em ppm) € mostrada no Anexo II.

Para a analise quantitativa de fosfato de zinco, analisou-se tanto o elemento zinco
(Zn™) como o fosforo na forma de fosfato (POs>) por razdes de equilibrio das cargas elétricas
na fase de formagio do Ppy, pois ndo € certo que sdo incorporadas quantidades idénticas dos
dois ions no filme polimérico, tendo em vista a solubilidade dos mesmos na solugdo
eletrolitica. Para esta finalidade, foi utilizada a técnica de absor¢do atdmica na analise de
zinco.

Para a andlise de fésforo na forma de fosfato foi utilizada a técnica fotométrica
baseada na transformacéo, em solugdes acidificadas com acido sulfiirico, de ions ortofosfato e
de ions molibdato em &4cido molibdofosférico que € reduzido pelo acido ascorbico ao
complexo azul de fosfomolibdénio que é medido fotometricamente.

Nesta medigéo foi utilizada o padréo para determinacdo de fosforo P 14848 da Merck.
As curvas de calibragdo absor¢do versus concentra¢do de zinco, em ppm, encontram-s€ no
Anexo III e as curvas de calibragdo de fosfato, também em ppm, encontram-s¢ no anexo IV,
ambas tendo como solug¢do original em 4cido sulfirico 2M.

E importante salientar que a degradacdo dos filmes-compdsitos de Ppy contendo TiO»
ou fosfato de zinco foi realizada, apds sua raspagem da placa de ago, através do aquecimento
dos mesmos em &cido sulfiirico concentrado e em presen¢a de pequena quantidade de sulfato
de amonio até a solugdo tornar-se incolor.

Ap6s, a mesma foi diluida em dgua deionizada e filtrada até uma concentragio final de
2M.

Como, para a andlise de fosfato, é necessario um valor de pH inicial da amostra
proximo a neutralidade para o desenvolvimento da coloragdo azul, foi necessario colocar
cerca de 4 gramas de acetato de ambnio em cada aliquota de amostra para a realizagdo do
teste e, deste modo, a mesma quantidade de acetato de aménio foi adicionada nos padrdes,
uma vez que o ion acetato € um interferente nesta analise e, desta maneira, sua interferéncia €
eliminada.

O conteudo de ferro decorrente da raspagem da placa foi analisado por absor¢do
atdmica ou por espectrofotometria UV-Vis pela técnica analitica da o-fenantrolina. Nesta
técnica, o ferro € reduzido para o estado ferroso pela ebuligdo com acido e hidroxilamina e

tratado com excesso de 1,10- fenantrolina em pH entre 3 e 3.5, formando um complexo
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vermelho-laranja. Todas as analises foram acompanhadas de ensaio em branco de modo a

eliminar possiveis impurezas dos produtos quimicos utilizados na técnica.

2.2.5 Métodos de Determinagdo da Espessura dos Filmes de Ppy e da Eficiéncia da
Eletropolimerizac¢do

As cadeias de Ppy s3o formadas por anéis de pirrol acoplados nas posigdes 2 e 5.
Quando o potencial de oxidagdo do mondémero é alcangado, cada segmento de cadeia
contendo aproximadamente 4 unidades monoméricas sofre oxidag#do, produzindo um radical-
cation polimérico. Assim, o equivalente eletroquimico teorico, me,th, para o Ppy -cuja
unidade sera em massa/carga = [g.C"'] - é deduzido a partir deste modelo:

M _ Mm+yMa

meth=—=
zZFF 2+ y)F

onde:
Mm: peso molecular do monémero no polimero
Ma: massa formal do anion, contraion
y: grau de inser¢io dos dnions na cadeia (y = 0,22 para NOs™ e 0,3 para C;04>) para o ion
salicilato, obteve-se y = 0,3 pela técnica de XPS (relagdo nitrogénio total / nitrogénio oxidado
de uma amostra de Ppy sintetizado em meio salicilato de sodio).
F: constante de Faraday (96500 C equiv™)
z: nimero de elétrons da reagdo de eletropolimerizagdo
Esta equag@o so € valida para graus de polimerizagdo “p” elevados. A relagdo
exata para valores limitados de “p” é demonstrada na literatura®™. A espessura nominal dos
filmes poliméricos, dn, ¢ deduzida a partir da equagdo anterior e segundo a lei de Faraday:
Fmz
=3
onde:
m: massa de Ppy eletrodepositada /4rea do eletrodo (g/cm?)
Q: densidade de carga especifica total para o processo de polimerizago (C/cm’)

obtendo-se:

n_ng+yMa _ Ome,th
p Q2+yF P 37




onde:
p = densidade do Ppy estimada em 1,5g/cm’ 2!

A espessura real dos filmes poliméricos, d, é calculada a partir da massa de polimero
eletrodepositada (em gramas), ma:

g ma_
Ap

sendo: A= area do eletrodo recoberta pelo depdsito

A eficiéncia de corrente y do processo de eletropolimerizagdo ¢é deduzida do

equivalente eletroquimico experimental, me:

ma
me =——

Q

Logo, tem-se:

_ me
me, th

Para o célculo da espessura real e da eficiéncia de corrente no processo de
eletropolimerizagdo dos filmes-compdsitos, a massa de TiO; e fosfato de zinco incorporada
foi subtraida da massa total de polimero depositada e a quantidade de ferro da amostra em
razdo da raspagem do filme da placa de ago também foi analisada e posteriormente
descontada da massa total.

2.2.6 Anilise de Superficie do Filme-compdsito Ppy/pigmento

A espectroscopia de fotoelétrons X (XPS) ou ESCA (Electron Sepctroscopy for
Chemical Analysis) € uma técnica das mais utilizadas para analise qualitativa da superficie de
solidos.

Nesta técnica, ¢é realizada uma excitagdo primaria da amostra por irradiagdo com uma
fonte de raios X monocromaticos de baixa energia em condi¢des de ultra alto vacuo. A
resposta da amostra a irradiagdo € observada medindo-se o espectro de energia dos foto-
elétrons emitidos, os quais possuem uma energia cinética Ek relacionada a energia de raios X,
hv, e Eb que ¢é a diferenga de energia entre os estados inicial e final apés o fotoelétron ter
saido do 4tomo, conforme a relagéo de Einstein®: Ek = hv- Eb.

Como os niveis de energia sdo quantificados, os fotoelétrons possuem uma

distribui¢do de energia cinética que consiste de uma série de bandas discretas que refletem
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essencialmente a forma da estrutura eletrénica dos 4tomos da amostra. Cada atomo na
superficie, exceto o hidrogénio, apresenta, além dos elétrons de valéncia, os “core” elétrons,
0s quais ndo estdo diretamente envolvidos nas ligagdes quimicas. A energia de ligagdo de
cada “core” elétron, Eb ou energia de ionizagdo dos elétrons, ¢ caracteristica do atomo
individual ao qual encontra-se ligado.

A informagdo das energias de ligagdo dos elétrons de uma amostra permite a analise
elementar qualitativa da mesma. O uso de raios X de baixa energia ¢ mais adequado para
manter a integridade da amostra que o uso de feixes de elétrons, em relagdo a espectroscopia
Auger ou microssonda eletrdnica, pois ocasionam menor decomposi¢do e carregamento da
amostra, além de propiciarem alta precisdo nas analises. Esta técnica pode ser utilizada para
anilise de alguns mm’, com uma profundidade de aproximadamente 5 a 10 nm, sendo
portanto uma técnica ideal para analise de superficies de materiais isolantes e poliméricos.

Neste trabalho, os filmes-compésitos Ppy/pigmento foram decapados ionicamente
com argdnio e a analise da superficie polimérica foi feita antes e apos tempos determinados de
decapagem de modo a verificar a presenga de TiO,, pelo elemento titénio, ou fosfato de zinco,
pelo elemento zinco, longitudinalmente e transversalmente no filme de Ppy, verificando-se,
desta maneira, a distribui¢do destas particulas no interior do filme e na superficie do filme.

Na maior parte dos experimentos, as chapas de ago 1010 recobertas com o filme-
compdsito foram cortadas em trés partes iguais de 30 X 20 mm e numeradas sempre da

mesma maneira antes da analise de forma a verificar a reprodutibilidade dos testes.
2.2.7 Anélise da Aderéncia dos Filmes-compositos Ppy/ TiO, e Ppy/fosfato de zinco

Foi utilizado o teste de aderéncia que segue a norma ABNT NBR 11003-
destacamento da area quadriculada, de modo a avaliar qualitativamente a aderéncia de
camadas de tinta sobre sua base.

Segundo o método, as amostras sdo cortadas com um dispositivo de corte até a base
com seis cortes cruzados em angulo reto. Apds, aplica-se uma fita colante pressionando-a bem
sobre os cortes. Em seguida, a fita € puxada rapidamente e a avaliagdo dos resultados ¢ feita
segundo um codigo de corte em grade Gr, verificando a area cortada com uma lupa. O codigo

de grade da norma encontra-se abaixo:
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Cddigo do corte

em grade

Gro0

Descri¢do

Os cantos dos cortes em grade
retos.

Sem nenhuma parte destacada.

Nos cruzamentos dos cortes em
grade destacam-se pequenas
partes da pintura.

A area destacada € cerca de 5%

da édrea quadriculada.

Nos cruzamentos e/ou ao longo
dos cortes. Cerca de 15% da area

quadriculada € destacada.

A pintura destacou-se ao longo
dos cortes parcial e/ou total,
também ha destacamento parcial
e/ou total de alguns quadricula-
dos. A drea destacada ¢ cerca de
35% da area quadriculada.

A pintura destacou-se na forma
e/ou de alguns quadriculados
parcial e/ou total. Cerca de 65%
da area quadriculada ¢ destacada.

Figura
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2.2.8 Anilise por Espectroscopia de Infra-Vermelho ex-situ dos Filmes Ppy/TiO, e
Ppy/fosfato de zinco

Este método de andlise foi utilizado para caracterizagdo dos filmes-compdsitos,
verificando uma possivel influéncia destes pigmentos incorporados sobre os espectros dos
filmes-compésitos. Para esta analise, os filmes foram raspados da superficie metalica e secos
em uma estufa a 100°C. Apds, quantidades apropriadas dos filmes-compdsitos foram
misturadas ao KBr para preparagdo das pastilhas de analise necessarias para a obtengdo dos
espectros de infra-vermelho.

2.2.9 Estudo da Solubilidade dos Pigmentos TiO; e fosfato de zinco nos Meios Eletroliticos

Este estudo teve como objetivo verificar a solubilidade inicial destes pigmentos nos
meios eletroliticos utilizados e analisar uma possivel correlagdo desta solubilidade com a
forma e porcentagem de incorporagdo destes pigmentos.

Adicionou-se a solugdo 40g/1 dos pigmentos e pirrol na concentragdo de 0,1 Me 0,5 M
ao utilizar TiO, e fosfato de zinco, respectivamente, deixando-se agitar magneticamente
durante 10 minutos.

Para o pigmento TiO,, a solugdo foi filtrada e a massa de TiO; soluvel foi obtida por
diferenca de peso entre a massa adicionada e massa insolivel do pigmento (retida no papel-
filtro), enquanto que a massa de fosfato de zinco solivel foi determinada através das mesmas
técnicas utilizadas na determinagdo do Zn e fésforo anteriormente descritas, apds filtragem
das solugdes.

2.2.10 Avaliagdo das Propriedades Protetoras do Filme de Ppy e dos Filmes-compésitos
Ppy/TiO; e Ppy/fosfato de zinco Através de Técnicas Variadas

Existem muitas técnicas que podem avaliar as propriedades protetoras do filme, dentre
elas:
¢ Ensaios acelerados de corrosdo (Névoa Salina ou Salt Spray):
Estes ensaios fornecem informacgdes qualitativas da reagdo do metal frente ao
meio agressivo, no caso NaCl 5% a 35°C, comparando-se o desenvolvimento da corrosdo do
aco revestido com Ppy e do ago revestido com o compdsito Ppy/pigmento.

As superficies, apds a exposi¢do ao meio agressivo, foram avaliadas conforme o grau
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de enferrujamento (% de area corroida) e quanto ao grau de empolamento.
Foram submetidas ao teste de Salt Spray, para cada série de experimentos, duas
amostras de cada filme-compésito de area determinada. Em uma delas foi realizada um corte

em X de modo a provocar um ataque mais acelerado.

¢ Ensaios de Perda de massa:

Os ensaios de perda de massa, nos quais foi medida a quantidade de ferro desprendida
pelos filmes-compoésitos e filmes de Ppy em fung¢do do tempo, foram realizados em solugdes
de NaCl 3,5%. A éarea exposta dos eletrodos nestes experimentos foi de 4 cm’. Foram
utilizadas 3 amostras para cada ensaio de modo a verificar a reprodutibilidade dos resultados.
Os resultados mostrados no capitulo seguinte sdo portanto médias de 3 amostras.

Algumas amostras de Ppy foram dedopadas em NaOH 0,1 M durante 15 minutos,
aplicando-se simultaneamente —0,7 V (ECS).

¢ Ensaios eletroquimicos:
¢ Método de corrente continua:

Foram realizadas medidas de potencial de corrosdo em fungdo do tempo de imersao
em meios corrosivos em solugdes NaCl 3,5% (0,6 N) segundo a norma ASTM G-44-75. As
medidas de potencial de corrosdio em fungdo do tempo ndo servem como medidas
quantitativas dos pardmetros de corroso e, do mesmo modo que para os ensaios acelerados,
s0 sdo utilizadas para comparagd@o entre revestimentos.

¢ Método de corrente alternada:

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) também foi utilizada para
avaliagdo das propriedades protetoras dos filmes poliméricos. Esta técnica apresenta a
vantagem, em relagdo aos métodos de corrente continua, da possibilidade de determinagdo de
pardmetros de corrosdo sem interferéncia ou com minima perturbagdo do sistema. Uma de
suas aplica¢des € o estudo de eletrodos recobertos com filmes de alta resisténcia, onde a
técnica de polarizagdo € praticamente inoperante, caracterizando-os em termos de
propriedades elétricas, tais como resisténcia e capacitincia do filme.

Esta técnica baseia-se na aplicagdo de uma perturbagdo senoidal a um sistema em
estado estacionario e a subseqiiente analise da relaxagdo do sistema eletroquimico a um novo
estado estacionario™®.

Quando um pequeno valor de potencial senoidal Ug= Uy, sen (ot + @) ¢ aplicado ao

42



sistema, uma corrente senoidal I = I, sen (ot + @;) é observada com uma mudanga de fase @
= @y - @j € sendo o a freqiiéncia angular (® = 2xf).

A magnitude da amplitude de perturbagdo e resposta, Un, € I, € a mudanga de fase ¢
dependem das reagdes que ocorrem no sistema sob investigagdo. Para a simplificagdo do
calculo, a perturbagdo e a resposta sdo tranformadas em fungdo do tempo pelas transformadas
de Laplace, em termos de fungdes complexas:

U(0) = Ugel®™®? e I(0) = I,/

A impedancia € definida como a razio entre potencial e corrente:

Zo)= (Un/In) &= | Z| =2 + j27

onde: Z(®) é a impedéncia eletroquimica dependente da freqiiéncia @, j a quantidade
imaginaria (-1)'2, |Z| o médulo da impedancia, Z* a parte real e Z’* a parte imaginaria da
impedancia.

A representagdo da impedancia de uma unica freqiiéncia no plano complexo pode ser
feita por um vetor de comprimento |Z| comum argumento @, onde ¢ ¢ o ngulo entre o eixo
real da impedéancia e o vetor.

A Figura 2.4 representa a relagdo entre estas quantidades, sendo: |Z| = [(Z’)2 +
@22 ,2= 17| cospez7=|Z]| seno.

A anélise dos dados da impedéncia € realizada em uma faixa de freqiiéncias para
determinar as propriedades dos filmes e os processos eletroquimicos. A impedancia de um

sistema € geralmente descrita por meio de dois tipos de diagramas.

Figura 2.4 - Representagdo Esquematica dos Componentes da Impedancia
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No diagrama de Nyquist, representado pela Figura 2.5b, a figura da impedancia ¢
constituida pela conexdo dos pontos finais dos vetores de impedéancia, sendo fungdo das
freqiiéncias no plano complexo. No diagrama de Bode, representado pela Figura 2.5c, o
logaritmo do médulo de impedancia log |Z| e a defasagem ¢ sdo plotados em fungdo do
logaritmo da freqiiéncia .

No diagrama de Nyquist, a impedéncia total pode ser representada por um vetor de
comprimento |Z|. Em altas freqiiéncias ( ® — « ) o vetor da impedancia interfacial é
equivalente a resisténcia da solugdo, Re, enquanto que a baixas freqiiéncias ela € equivalente
ao somatorio da resisténcia da solug@o com a resisténcia de polarizagdo, Rp. A diferenca entre
estes dois valores fornece a resisténcia de transferéncia de carga, R’, no circuito mostrado na
Figura 2.5a, onde Rp € igual a R’.

Para processos controlados por difusdo, seja no eletrolito ou através do filme, um
elemento resistivo adicional chamado de impedéancia de Warburg, W, deve ser incluido no
circuito na zona de baixas freqiiéncias como uma linha reta em 45 graus em relagfo aos dois
eixos.

Para os filmes poliméricos eletroativos, os dados de impedéncia estdo sendo estudados
nos ultimos anos por varios grupos de pesquisa. Existe uma complexidade intrinseca a
investigacdo destes sistemas, isto €, existem duas interfaces e ao menos dois portadores de
carga responsaveis pela circulagdo de corrente, sendo que varias teorias estdo sendo
propostas. A proposta mais recente para um modelo de impedancia para eletrodos revestidos
com filmes poliméricos considera a existéncia de difusdo-migragido de portadores de carga
ionicos e eletronicos no interior do filme e transferéncia de carga através das interfaces
metal/polimero e polimero/eletrolito",

Neste caso, o diagrama de Nyquist pode ter 1, 2 ou mais semicirculos, sendo
geralmente o semicirculo que ocorre em altas freqiiéncias devido as interagdes da interface
polimero/eletrdlito e o segundo semicirculo aparece somente quando a superficie metalica ja
comegou a ser atacada, portanto € atribuido as contribuigdes da interface metal/eletrélito.

Através desta técnica foi medida a resisténcia do filme polimérico no meio NaCl 3,5%

(pH 6 € 2) em eletrodos com 2,74 cm’ de édrea exposta e contra-eletrodo de platina.
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Figura 2.5 - Representagdo Esquemética da Impedéncia de um Sistema Eletroquimico:
(a) circuito equivalente, (b) diagrama de Nyquist, (c) diagrama de Bode, sendo R=Re +Rpe

R’ a resisténcia de transferéncia de carga.

Inicialmente as medidas foram efetuadas no potencial de circuito aberto utilizando
uma amplitude na faixa de 5 a 10 mV e apds os ensaios foram realizados galvanostaticamente,
de modo a assegurar corrente zero, tendo uma perturbagdo senoidal de amplitude de 10 mA e
variagdes de freqiiéncia de 100 kHz a 1 mHz.

Os valores de capacitancia e resisténcia foram extraidos diretamente pelo programa
Fracom e, quando nfio ha formagdo de arco, a capacitancia foi calculada, segundo a equagdo

abaixo, na freqiiéncia f, especificada para cada amostra, acima da reta de 45°.

Cz_.__l_
2x fImA
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Sendo C a capacitancia, f a freqiiéncia, Im a parte imaginaria da impedancia na
freqiiéncia especificada ¢ A4 a drea cxposfa do eletrodo.
Todas as medidas de potencial sdo referidas ao eletrodo de calomelano saturado

(ECS).
2.2.11 Comparagdo dos Resultados com Sistema Classico: Fosfatizagdo
Ha muito tempo utiliza-se camadas de fosfato de zinco sobre superficies metilicas

como primeira barreira contra a corrosdo. Portanto, o sistema CPIC Ppy/fosfato de zinco foi

comparado com este sistema cldssico através de curvas cronopotenciométricas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Capitulo 3

3.1-ESTUDO DA INCORPORACAO DO TiO, AO Ppy

Segundo o plano de trabalho proposto, a pesquisa iniciou-se com o estudo da
incorporagdo do TiO, a matriz polimérica de Ppy e uma segunda parte do trabalho foi
dedicada ao estudo da incorporagio do pigmento fosfato de zinco ZMP ao Ppy.

O estudo da incorporagdo do TiO, ao Ppy foi conduzido nos meios eletroliticos nitrato
de potassio (KNO;) e acido oxalico (H2C204), os quais sdo referidos em abundancia na
literatura para a eletrossintese do polipirrol. As primeiras polimeriza¢des do pirrol sobre ago
sem oxidagdo do substrato que produziram filmes de Ppy aderentes e com alta eficiéncia de
corrente s6 foram possiveis em meio KNO;*' e apos o H,C,04! foi apresentado como um
novo meio eletrolitico para a produgdo de filmes de Ppy extremamente aderentes e
apresentando rugosidade superficial menor que o Ppy produzido em meio KNOs, porém com
uma eficiéncia de corrente menor.

Estudou-se a influéncia de varios fatores no grau de incorporagdo do TiO; ao Ppy:
agitagdo do meio eletrolitico, tempo de polimerizagdo, natureza e concentragdo do meio
eletrolitico e concentragdo de TiO; no eletrolito e a influéncia destes fatores na eficiéncia de
corrente de eletropolimerizagdo. Apos, foram realizados ensaios de corrosao comparativos
entre os filmes de Ppy e os filmes-compésitos Ppy/TiO;. A morfologia dos mesmos foi
investigada por microscopia eletronica de varredura e a distribuigdo superficial do 6xido e ao
longo do filme polimérico foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons X. Os filmes foram

também caracterizados por espectroscopia de infra-vermelho.

3.1.1 Grau de incorporagdo do TiO, no Ppy em Células Eletroliticas Com Agitagdo da

Solug@o em /looping e Sem Agitagdo

Como primeira etapa, estudou-se a influéncia da agita¢ao na incorporagéo do TiO; ao
Ppy, uma vez que a célula com agitagdo favorece a incorporagdo de oxidos em geral tanto em

matrizes metalicas como poliméricas.
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As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram a rela¢@o entre densidade de corrente e a porcentagem
em peso de dioxido de titdnio incorporado ao Ppy sem e com o uso de agitagdo do meio
eletrolitico, respectivamente, utilizando o meio nitrato de potassio e adicionando-se 200 mg/I
de oxido no eletrdlito e tendo o tempo de polimerizagdo de 10 minutos.

Através dos valores apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2, conclui-se que ha uma
tendéncia ao aumento nos indices de incorporagdo de TiO; ao Ppy ao utilizar-se células
eletroliticas com agitagdo do meio em relag@o as células sem agitagdo para concentragdes de
TiO; no eletrolito da ordem de 200 mg/I.

Do mesmo modo, nestas condigdes experimentais, a quantidade de TiO, incorporado
ao polimero € influenciada pela densidade de corrente utilizada.

Este efeito € mais marcante ao utilizar-se células eletroliticas sem agitagdo do meio.
Neste caso, densidades de corrente medianas (entre 5 e 7 mA/cm?) favorecem a incorporagdo
do pigmento, provavelmente devido a maior eficiéncia de corrente de eletropolimerizagdo do
pirrol obtida nestes valores de densidade de corrente, conforme € comprovado

experimentalmente no item 3.1.3.

Tabela 3.1 - Relagdo entre densidade de corrente (j) e o teor de incorporagio de TiO; (C.) ao
Ppy em célula sem agitagao. Meio: KNO; 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M, 200mg/I
de TiO; no eletrolito (pH = 7,5 - 8,0), 10 minutos de polimerizagdo e placas tratadas 4

minutos no HNO; 10%.

CELULA ELETROLITICA SEM
AGITACAO

j (mA/cm®) % TiO,
2 0,10
5 0,20
7 0,45
10 0,15
15 0,12
20 0,11
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Tabela 3.2- Relagdo entre densidade de corrente (j) e o teor de incorporagdo de TiO; ao Ppy
(Cc) em célula com agitagéo. Meio: KNO; 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M, 200mg/1 de
TiO; no eletrolito (pH = 7,5 - 8,0), 10 minutos de polimerizagdo e placas tratadas 4 minutos
no HNO; 10%.

CELULA ELETROLITICA COM AGITACAO
j (mA/cm®) % TiO;
5 0,5
20 0,4

Em seguida, aumentou-se a concentragao de TiO; no eletrolito (C.) para avaliar sua
influéncia na incorporagao de TiO; no compésito (C.) na célula com agitagdo em relagio a
sem agitagao.

Neste caso, escolheu-se a densidade de corrente de 5 mA/cm? tendo em vista a maior
concentragao de TiO, encontrada no polimero nesta condi¢do e o tempo de polimerizagio
aumentado para 20 minutos.

A Tabela 3.3 confirma que a agitagdo da solugdo em Jlooping € vantajosa quando se
deseja incorporar maiores quantidades de TiO2 no compdsito, tendo maior efeito quando se
utiliza grandes concentragdes de TiO2 no eletrolito (C.). A agitagdo favorece a permanéncia
das particulas de oxido em suspensio, evitando assim sua decantagdo. Assim, as particulas do
oxido impingem continuamente no 4nodo onde esta sendo eletrodepositado o Ppy.

Em razdo destes resultados, todos os experimentos a seguir foram conduzidos em

célula com agitagdo em looping.

Tabela 3.3- Grau de incorporagdo de TiO; (C.) no composito em grandes concentragdes do
mesmo no eletrolito (C.) em fungdo da agitagao (fluxo médio: 18 ml/s). Meio: KNO; 0,1 M,
tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH= 7,5 - 8,0), 5 mA/cm?, 20 minutos de polimerizagao,
placas tratadas 4 minutos no HNO; 10%.

COM AGITACAO SEM AGITACAO
C(g/h) Cd%) Cg/l) Cd%)
50 6 50 abaixo 1%
100 9.2 100 3,13

49



E importante salientar que a agitacdo em /ooping foi testada com fluxos médios de 10
e 18 ml/s e o fluxo maior favoreceu a incorporagdo de TiO, ao Ppy em concentragdes de 200
a 800 mg/l de TiO: no eletrdlito. Por exemplo, em meio eletrolitico constituido de KNO;,
tensoativo TMDD e 800 mg/l de TiO, e aplicando-se uma densidade de corrente de 5 mA/cm®
durante 20 minutos, obteve-se amostras com 1,7% em peso de TiO; no filme para um fluxo
médio de 10 ml/s e 3% em peso de TiO, para o fluxo médio de 18 ml/s. Portanto, nos
experimentos subseqiientes, foi utilizado somente o fluxo médio de 18 ml/s.

Pelo acima exposto, pode-se portanto concluir que a incorpora¢do € facilitada
sobretudo pela agitagdo mecéinica e o fendmeno da eletroforese tem pouca contribuigdo na
incorporagdo da particula ao polimero, uma vez que se observou uma quantidade muito
pequena de TiO, nos filmes sintetizados em meio eletrolitico KNO; sem agitagdo e com
valores de pH acima do ponto isoelétrico do 6xido (pH 6,5)* em relagio a0 mesmo meio com
agitacdo.

Analisou-se também a influéncia do pH na incorporagdo do TiO; ao Ppy no meio
eletrolitico KNO3; com agitacdo e 800 mg/l de TiO,, utilizando a densidade de corrente de
5mA/cm® e 10 minutos de polimerizagdo. Segundo os resultados obtidos, somente um
pequeno aumento (em média de 1%) na porcentagem de TiO; incorporado ao polimero pdde
ser observado em valores de pH em torno de 7,5-8,0 em relagdo ao pH 5,0. Confirma-se
portanto que o fendmeno da eletroforese tem pouca influéncia no grau de incorporagdo do
TiO.,.

Os filmes de Ppy/Ti0; apresentaram aderéncia excelente (norma ABNT NBR 11003),
atingindo grau Gr0 em todos os casos, ou seja, ndo houve destacamento em nenhuma parte

dos filmes-compositos apos o corte das amostras.

3.1.2- Influéncia do Tempo de Polimerizagio na Incorporagdo de TiO, no

Composito

As primeiras polimerizagdes foram conduzidas no meio KNO; com o tempo de

10 minutos e apos aumentou-se o tempo para 20, 30 e 40 minutos com o objetivo de

investigar a influéncia do tempo na incorporagdo do 6xido. A Tabela 3.4 mostra os dados
experimentais encontrados para os tempos de polimerizagdo de 10 e 20 minutos.

Pelos dados apresentados pela Tabela 3.4, para baixas concentragbes de TiO, no

eletrolito ndo ha diferenga marcante no indice de incorpora¢do do mesmo ao Ppy em 10 ou 20

minutos de polimerizagao.
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No entanto, a diferenca € significativa quando sintetiza-se o composito com altas
concentragdes de TiO; no eletrolito e, neste caso, sua incorporagao ao Ppy € favorecida

grandemente pelo aumento do tempo.

Tabela 3.4- Influéncia do tempo de polimeriza¢do no grau de incorporagao do TiO,. Meio:
KNO; 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M ( pH = 7,5 - 8,0) e placas tratadas 4 minutos no

HNO; 10%. C. — concentragio de TiO2 no polimero, C. — concentragdo de TiO; no eletrolito

Condigdes experimentais 10 minutos de | 20 minutos de
polimerizagdo | polimerizagao
j (mA/cm?) C. (g/l) C. (%Ti0,) C. (%TiOz)
5 0,2 0,5 0.8
10 0,2 0,9 1,5
20 0,2 0,4 0,7
5 0,4 1.5 2.5
5 8 0,8 6,3
5 50 1,5 5,9

Ao comparar-se a porcentagem de TiO, nos filmes produzidos com 10 e 20 minutos
de polimerizagdo, pode-se concluir também que a particula deva distribuir-se
aproximadamente de maneira uniforme ao longo da espessura do filme quando utiliza-se
concentragdes baixas como 0,2 e 0,4 g/l de TiO; no eletrdlito, pois ha um aumento de
aproximadamente o dobro na concentragago de TiO, no Ppy para o dobro do tempo de
polimerizagao.

Porém, ao utilizar-se concentra¢gdes mais elevadas, a particula deve encontrar-se
sobretudo na porgdo da metade superior do filme-composito, uma vez que a concentragio de
TiO; aumenta mais que o dobro ao comparar-se amostras sintetizadas em 20 minutos de
polimeriza¢do com amostras sintetizadas em 10 minutos.

Assim, pode-se verificar que o TiO; incorpora-se preferencialmente quando, sobre a
superficie metélica, j4 ha uma camada consideravel de polimero, provavelmente devido ao
aumento da rugosidade do polimero com o aumento de sua espessura, conforme Beck e
Dahlhaus®. Polimerizagdes realizadas com 30 e 40 minutos ndo mostraram aumento no teor
do TiOz no compdsito em relagio a polimerizagdes com duragdo de 20 minutos. Portanto, o

tempo ideal escolhido para o experimentos subseqiientes foi de 20 minutos, levando-se em
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conta o maior teor de 6xido incorporado junto ao composito.

3.13- Variagdo da Eficiéncia de Corrente de Eletropolimerizagdio do Pirrol no

Meio KNO; 0,1M em Fungéo da Agitagdo da Solugdo e da Presenga de TiO,

Em primeiro lugar, foi determinada a eficiéncia de corrente da eletropolimerizag¢ao do
pirrol (Y) em solugdo sem agitagio e em auséncia de TiO, em varias densidades de corrente (j)
e confrontando estes valores com os encontrados na literatura. Os valores de eficiéncia de

corrente encontram-se na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 -Eficiéncia de corrente de eletropolimerizagdo do pirrol (y) em fungdo da
densidade de corrente aplicada (j). Meio: KNO3 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH =

5), 10 minutos de polimerizagao e placas tratadas com 4 minutos no HNO3 10%.

j (mA/em®) v (%)
1 75
2 89
5 85
7 80
10 68
18 58
20 52

Os valores encontrados mostraram-se semelhantes aos encontrados na literatura” e, da
mesma forma, o ponto maximo da eficiéncia de corrente encontram-se em torno de 2 mA/cm’
para estas condi¢Ges experimentais. Observa-se os dados da Tabela 3.5 na Figura 3.1.

Nas mesmas condigbes experimentais, porém utilizando agitagdo da solugdo em
looping, nao houve mudanga significativa nos valores de eficiéncia de corrente, portanto este
tipo de agitagdo nao altera a eficiéncia de corrente da polimerizagdo do pirrol em auséncia de
TiO,.

Foi escolhida a densidade de corrente de 5 mA/cm’ e 20 minutos de polimerizagdo
para os experimentos subseqiientes, tendo em vista a eficiéncia de corrente de deposito
relativamente alta nesta condigdo e também levando em consideragdo a espessura final

desejada para o filme-composito, em torno de 15 pum.
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Figura 3.1 - Relagdo entre eficiéncia de corrente de polimerizagdo e densidade de corrente no
meio KNO; 0,1M, pirrol 0,1 M, meio sem agitagdo e em auséncia de TiO,, tempo de

polimerizagdo: 10 minutos.

A influéncia da concentragdo de TiO; no eletrolito KNO; 0,1 M sobre a eficiéncia de

corrente de polimerizag@o do pirrol nestas condigdes pode ser analisada na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Influéncia da concentragdo de TiO; no eletrélito (C.) na eficiéncia de corrente de
polimerizag¢do (y). Meio: KNO; 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH = 7,5-8,0),
5mA/cm?, 20 minutos de polimerizagdo com agitagio em looping e placas tratadas 4 minutos

no HNO; 10%.

Ce(g/) Y (%)
0,2 90
0,4 82
0,8 90

4 84
8 89
20 89
50 80
70 83
100 92




Pode-se concluir portanto, através da analise da Tabela 3.6, que a agitacio da
suspensdo em Jooping e a presenga do TiO; em solugdo de 200 mg/l a 100g/l ndo alteram a
eficiéncia de corrente de eletropolimerizagdo do pirrol.

A Figura 3.2 mostra uma curva tipica potencial versus tempo do meio KNO;. A
observagdo desta curva ¢ importante para a visualizagdo de fendmenos que acontecem durante
a polimerizagdo do pirrol nos diversos meios eletroliticos. Observa-se que o potencial, no
meio KNO;, eleva-se rapidamente, iniciando instantaneamente a polimerizagdo do pirrol neste
meio. O potencial se estabiliza em torno de 1,2V. Este comportamento € imutavel,
independente da quantidade de TiO, presente no eletrolito, indicando que o mesmo ndo

interfere na polimerizagao do pirrol.
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Figura 3.2 - Curva cronopotenciométrica no meio pirrol 0,IM, KNO; 0,1M, tensoativo
TMDD 2x 10°M, 50 g/l de TiO, ( pH= 7,5-8,0), 5 mA/cm? e 20 minutos de polimerizago.

3.1.4- Influéncia da Concentra¢do de TiO, no Meio Eletrolitico KNO3 0,1M Com Agitagao
na Incorporag@o de TiO; ao Ppy

Este estudo foi conduzido a partir de 200mg/l de TiO; no eletrdlito até 100 g/l do
mesmo. A Tabela 3.7 mostra os resultados obtidos variando-se esta concentrag¢ao de oxido no
eletrolito.

Ao observar-se os dados da Tabela 3.7, chega-se a conclusao que o aumento de C.
aumenta C.. Os dados desta Tabela 3.3 sdo apresentados na Figura 3.3.

Conforme Figura 3.3, na qual os pontos experimentais estdo plotados na forma de
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tridngulos, observa-se um crescimento inicial de TiO, no compésito bastante rapido com o
aumento da concentragdo do mesmo no eletrdlito para apés estabilizar-se em torno de 6%.

Segundo a bibliografia, a tendéncia seria a saturagdo da concentragdo do oxido no
composito com o aumento da concentracdo do mesmo no eletrdlito, fendmeno comprovado
experimentalmente.

Pode-se portanto ter idéia do mecanismo de incorporagdo do TiO; junto ao Ppy neste
meio. Ele se incorpora mais facilmente quando ha uma camada inicial de Ppy de espessura
consideravel, provavelmente ocupando os “apices” e “vales” que surgem em decorréncia do
crescimento do polimero até uma concentragao limite quando, mesmo acrescentando-se mais
particulas de TiO, ao eletrolito, ndo altera-se o grau de incorporagdo do TiO; na matriz

polimérica.

Tabela 3.7 - Influéncia da concentragio de TiO; no eletrélito (C.) na incorporagdo do TiO; ao
Ppy (C.). Meio: KNO; 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH = 7.5 - 8,0), placas tratadas

4 minutos no HNO; 10%, 5mA/cm? e 20 minutos de polimerizagao.

C. (/1) C. (% TiO,)
0,2 0.8
0,4 2,5
0,8 3

4 5,5

8 6,3
20 5.5
30 5,9
50 5,9
70 7,0
100 9
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Figura 3.3 - Relagdo entre concentragdo de TiO2 no composito Ppy/TiO; e concentragdo do

mesmo no eletrolito para o meio KNO; 0,1 M, j=SmA/cm?” e 20 minutos de polimerizagio.

3.1.5- Influéncia da Concentra¢gdo de TiO, no Meio Eletrolitico HC;04 0,1 M Com
Agitacdo na Incorporagio de TiO; ao Ppy

O estudo em meio H,C,04 0,1 M foi conduzido a partir de 200 mg/l de TiO; no
eletrolito até 50g/1, pois com esta concentragao ja € obtida uma grande concentragdo do oxido
no composito, em torno de 14,2%, conforme Tabela 3.8 e Figura 3.4. Em meio KNO; a
concentragdo média maxima obtida foi de 7% utilizando 100 g/l de TiO; no eletrolito.

A condigio de 5 mA/cm® e 30 minutos de polimerizagdo foi adotada tendo em vista
estudos ja existentes na literatura™".

Os dados da Tabela 3.8 encontram-se na Figura 3.4.
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Tabela 3.8- Influéncia da concentrag¢io de TiO; no eletrélito (C.) na incorporagio do TiO, ao
Ppy (C.). Meio: H,C,04 0,1 M, pirrol 0,1 M (pH = 2 corrigido com NaOH) e placas tratadas 4

minutos no HNO3 10% Condigdo Experimental: SmA/cm” e 30 minutos de polimerizagéo.

C. (&) C. (% Ti0,)
0,2 2.5
0.4 3,1
0.8 6.8
10 12,5
20 14,7
50 14,2
16
A
14 | A
12 ,’I/ 4
_."
10 |- f
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9 |
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Figura 3.4 - Relag¢do entre concentragao de TiO; no compoésito Ppy/TiO; e concentragao do

mesmo no eletrolito para o meio H,C204 pH=2,0, j = SmA/cm?, 30 minutos de polimerizagao.

Na Tabela 3.9 podem ser observadas as porcentagens de TiO2 no composito no mesmo
meio H,C;04, porém em pH 4. No entanto, estes experimentos foram feitos somente em
algumas das condigdes experimentais anteriores, mas as médias das porcentagens de TiO; no
composito assemelham-se muito as encontradas em meio H,C;O4 pH 2,0.

Observou-se que, com o uso do acido oxalico como meio eletrolitico, os filmes de

Ppy/TiO; apresentam-se visualmente mais lisos, ha maior incorporagao da particula e os
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filmes sdo mais aderentes (Grau Gr0 pela norma ABNT NBR 11003) em relagdo aos filmes
de Ppy/Ti0; sintetizados em meio KNOs.

A baixa rugosidade e os altos valores de aderéncia dos revestimentos de Ppy obtidos
neste meio, em relagdo aos revestimentos obtidos em meio KNOs, seriam em fungdo da
presenca de uma camada de oxalato de ferro, a qual favoreceria a formagéo de alta densidade

de nucleos para a eletrocristalizagio de Ppy’'.

Tabela 3.9- Influéncia da concentrag@o de TiO; no eletrélito (C.) na incorporagdo do TiO; ao
Ppy (C¢). Meio: H,C204 0,1 M, pirrol 0,1 M (pH = 4 corrigido com NaOH) e placas tratadas 4

minutos HNO; 10% Condigdo Experimental: SmA/cm” e 30 minutos de polimerizagdo.
p

C. () C. (% TiO2)
0.4 47
10 12,1
20 11,8

A adi¢@o de tensoativo TMDD, bem como a alteragdo do pH de 2 para 4 ndo
interferem no teor de pigmento incorporado.

Tendo o oxalato de sddio 0,1 M como meio eletrolitico, ha em torno do mesmo indice
de incorporagdo de TiO; no compdsito (média de 11,8% de TiO; no compdsito para 10g/l de
TiO; na solugdo), porém os filmes apresentaram baixa eficiéncia de corrente e

conseqiientemente baixa espessura.

3.1.6- Variagdo da Eficiéncia de Corrente de Eletropolimerizagdao do Pirrol no

Meio H,C;04 0,1M em Fungdo da Agitagdo da Solugdo e Presenga de TiO;

Da mesma forma que para o meio KNOs, também foi estudada a influéncia nos valores
de eficiéncia de corrente em varias concentragdes de TiO; no eletrolito. Na Tabela 3.10
encontram-se os resultados obtidos para o meio acido oxalico 0,1 M, pH 2, e na Tabela 3.11
para o mesmo meio, porém em pH 4.

E dificil a determinagio exata de parimetros como eficiéncia de corrente de
polimerizag@o e espessura do filme no meio acido oxalico, uma vez que o calculo dos mesmos
sao baseados na pesagem da amostra antes e depois da polimerizagao, sendo necessaria,

portanto, a determinagdo da quantidade de ferro perdida no periodo de indugdo, quando ocorre
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a corrosao do ago, nao ocorrendo a polimerizagio do pirrol, e considerar-se ainda a formagao
de uma camada de oxalato de ferro sobre a superficie metalica.

Nos calculos de eficiéncia de corrente apresentados nas Tabelas 3.10 e 3.11 foi
desconsiderado o tempo inicial de aproximadamente 2 minutos (periodo de indugio) e, da

mesma forma, a quantidade de ferro desprendida pela amostra neste periodo.

Normalmente, os autores®"*** também desconsideram as mesmas variaveis para este

calculo.

A espessura dos filmes de Ppy neste meio, medidas através de medidor de espessura

de camada, ficam em torno de 22 e 24 micrometros.

Tabela 3.10 - Influéncia da concentragdo de TiO: no eletrélito (C.) na eficiéncia de corrente
de polimerizagdo (y). Meio: H2C204 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH = 2.0),

SmA/cm®, 30 minutos de polimerizagdo e placas tratadas 4 minutos no HNO; 10%.

Ce (g/) Y (%)
0.2 68
0.4 66
0,8 68

10 73
20 63
50 68

Tabela 3.11 - Influéncia da concentragdo de TiO, no eletrolito (C.) na eficiéncia de corrente
de polimerizagdo (y). Meio: H,C204 0,1 M, tensoativo TMDD, pirrol 0,1 M (pH = 4,0),

SmA/cm?, 30 minutos de polimerizagdo e placas tratadas 4 minutos no HNO; 10%.

C. (g/l) Y (%)
0.4 60
0,8 65
20 63

Pela analise das Tabelas 3.10 e 3.11 observa-se que o aumento da concentragdo de
TiO; no eletrolito (C.) nao altera significantemente a eficiéncia de corrente, como encontrado
para o meio KNO;. Estes valores de eficiéncia de corrente sdo similares aos encontrados na

literatura®""**, para a sintese do Ppy sem pigmento e em meios sem agitagdo. Logo, pode-se
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dizer que, para estas condigdes experimentais, o processo de eletropolimerizagdo do pirrol é
governado apenas por transferéncia de carga, ndo havendo contribui¢gdes por convec¢do ou
pela presenga de particulasTiO; no eletrdlito.

A Figura 3.5 mostra uma curva cronopotenciométrica tipica do acido oxalico.

Observa-se um periodo de indugao, periodo onde ocorre a oxidagdo do ferro antes da
polimerizagdo do pirrol provocando a passivagiao do mesmo pela formagdo de uma camada de
oxalato de ferro, conforme reportado na literatura’".

Nos dois primeiros minutos, quando o potencial atinge e se estabiliza em um valor de
aproximadamente - 0,25V ocorre a corrosdo da chapa de ago previamente tratada com HNO;
10%. Apos, a polimerizagao do pirrol se inicia, conforme pode-se observar pelo aumento do
potencial que se estabiliza em torno de 1,0 V. Ao sintetizar-se o Ppy em meio oxalato de
sodio ou em meio acido oxalico, ambos em pH 6, nao ha o periodo de indugdo para este valor

de densidade de corrente.

15

10 |-

05

0,0 - |

Potencial (V)

1.0 (T ST (IS SRR CR (RN SIS LS S SN

‘200 o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tempo (s)

Figura 3.5 - Curva cronopotenciométrica no meio pirrol 0,1M, H2C;04 0,1M, tensoativo
TMDD 2x 10°*M, 400 mg/I de TiO, ( pH= 2,0), 5 mA/cm?* e 30 minutos de polimerizago.

Quanto a aderéncia superficial do TiO, sobre o Ppy pode-se constatar que o mesmo €,
em termos qualitativos, razoavelmente aderente. Pelo teste de grade observou-se que a
tonalidade cinza da superficie do filme-composito torna-se levemente mais escura apos o teste
€ a matriz polimérica de Ppy encontra-se fortemente aderida a superficie metalica (grau Gr0).
O aumento da capacidade protetora do Ppy em fungdo da presenga de TiO2, a qual envolve

diretamente a aderéncia do oxido ao Ppy, ¢ medida diretamente pelos ensaios de corrosao,
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apresentados em item posterior.

3.1.7- Influéncia da Concentragdo de TiO, no Meio Eletrolitico KNO; 0,001 M Com

Agita¢do em Presenga ou Nao de Tensoativo na Incorporagao de TiO; ao Ppy

A concentragdo de eletrolito da ordem de mM foi proposta na literatura por
Kawai et al.*” para uma série de meios eletroliticos, dentre eles: LiClO4, NaCl, NaBr, NaNO;,
Na;COs, NaBFs, Nal e Na;SOs com o intuito de fazer com que determinados anions do
eletrolito adsorvam-se especificamente as particulas de TiO,, tornando-as particulas
negativamente carregadas e, desta forma, forgadas a movimentar-se ao anodo por atragio
eletrostatica.

Apenas nos meios eletroliticos Nal e Na;SO4 houve incorporagéo de TiO; ao Ppy,
ainda que pequena (1,15% em peso do 6xido) utilizando platina como substrato metalico. Ao
adsorverem-se na superficie do TiOa, os dnions SO4> e I" formam os anions (TiO2- I') e (TiO»-
804) que comportam-se como ions livres no eletrélito e podem ser incorporados aos filmes
de Ppy na forma de contra-ion durante a polimeriza¢do do pirrol.

De modo a evitar a incorporagdo competitiva destes anions com os ions SO,* e T,
favorecendo assim a maior incorporagdo de TiO; ao filme de Ppy, a concentragdo do eletrlito
deve ser baixa.

Nesta concentragao de eletrolito, 1x10™ M, utilizou-se o meio eletrolitico KNOs para a
codeposi¢ao de TiO, e Ppy sobre placas de ago 1010, obtendo-se indices de incorporagdo
consideraveis de TiO; ao Ppy.

Este estudo foi conduzido em duas concentragoes de TiO; no eletrolito: 2 e 20g/l,
conforme mostram as Tabelas 3.12 ¢ 3.13.

Confrontando as amostras 2 e 3 da Tabela 3.12 (pH 7,5-8,0) e as amostras 3 e 4 da
Tabela 3.13 (pH 5), chega-se a conclusdo que o pH tem pouca interferéncia na concentragao
final de TiO; no composito.

Neste meio, ao aplicar-se 5 mA/ecm?, o potencial desenvolvido pela reagdo de
polimerizagao do pirrol atinge valores mais altos que 5 V desde o inicio da reagao e, além
disto, o indice de incorporagdo do Oxido é menor em comparagdo a 2 mA/cm?, quando o
potencial atinge valores entre 4,5 ¢ 5 V. Este fendmeno pode ser observado na Figura
3.6.

O tensoativo € adicionado no eletrolito numa concentragdo de mesma ordem de
grandeza do KNO; e portanto ndao altera os valores de potenciais desenvolvidos na
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eletropolimerizagio.

Tabela 3.12 - Influéncia da concentragdo de TiO; (C.) no eletrolito na concentragio de TiO,

no composito (Cc). Meio: KNO; 0,001 M, pirrol 0,1 M, sem tensoativo, pH = 7,5-8,0.

Amostra j (mA/cm®) tde G C. (% TiOs)
polimerizagao | (g/l de TiO,)
(minutos)
1 5 20 20 5,8%
2 2 20 20 11 7*
3 2 20 2 7:6*
4 1 20e 40 20 Sem Ppy

* Média de 3 amostras

A densidade de corrente de 1 mA/cm® é muito baixa para a formagao do Ppy neste
meio eletrolitico; pois praticamente ndo ha Ppy sobre a placa de ago, apenas TiO,. Portanto, a
melhor densidade de corrente para sintese do Ppy neste meio e nesta concentragao € 2

mA/cm? e o TiO; esta sendo inserido ao Ppy na sua forma solida.

Tabela 3. 13- Influéncia da concentra¢do de TiO; no eletrolito (C.) na concentragdo de TiO;
no composito (C.). Meio: KNO; 0,001 M, pirrol 0,1 M, 2mA/cm®, 20 minutos de

polimerizagdo, com e sem tensoativo, pH = 5,0, S - com tensoativo e N- sem tensoativo.

Amostra Presenga de G C. (% TiO,)
Tensoativo (g/1 de TiO,)
1 S 2 20%
2 S 20 18**
3 N 2 T.2%%
4 N 20 L

*média de 4 amostras; ** média de 2 amostras

O alto potencial desenvolvido neste meio e nesta concentragdo, mesmo em densidades

de corrente baixas, conforme mostra a Figura 3. 6, nos leva a supor que o polimero formado
esteja no estado sobre-oxidado, devido a baixa concentragdo de KNO; no eletrolito e,

conseqiientemente, alta resistividade do mesmo.
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Figura 3. 6 - Curva cronopotenciométrica no meio pirrol 0,1M, KNO; 0,001M, tensoativo
TMDD 2x 10°M, 20 g/l de TiO, ( pH=7,5-8,0), 2 mA/cm® e 30 minutos de polimerizago.

Para este meio e nesta concentragdo, o tensoativo tem um papel importante
para a incorporagdo de TiO; ao Ppy. A adi¢do de 2 x 10> M praticamente dobra a quantidade
de TiO; incorporada no composito, porém um aumento em C. ndo significa um aumento em
Ce, conforme amostras 1 e 2 da Tabela 3.13.

Uma possivel explicagdo para este fato seria que a presen¢a do tensoativo confere
melhor molhabilidade do eletrodo de trabalho pelo eletrolito, facilitando a incorporagdo do
TiO; no anodo pela diminuigdo da tensdo superficial na interface eletrodo/solugdo eletrolitica.

Apesar da grande incorporagio de TiO, neste meio, foi observado um grande
abaixamento da eficiéncia de corrente de eletropolimerizag@o do pirrol e conseqiientemente na
espessura do filme-composito em relagao a concentragdo de 0,1IM neste mesmo meio,
conforme mostra a Tabela 3.14. A qualidade dos filmes de Ppy formados também nao € boa;

os filmes sdo bastante porosos.
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Tabela 3.14 - Influéncia da concentragdo de TiO; no eletrolito (C.) na eficiéncia de corrente
de polimerizagdo (y). Meio: KNO; 0,001 M, pirrol 0,1 M, 2mA/ecm® 20 minutos de

polimerizagdo e placas tratadas com 4 minutos no HNO; 10%, S- com tensoativo, N -sem

tensoativo.
Amostras Presenga de pH Ce v (%)
Tensoativo (g¢/l de TiO)
1 S 5.0 2 60
2 N 7,5-8,0 20 65
3 N 5,0 2 65
4 N 5.0 20 64
5 N 7,5-8,0 2 55
6 N 7,5-8,0 20 63

Pela Tabela 3.14, observa-se que a presen¢a ou ndo do tensoativo, bem como os
diferentes valores de pH utilizados nos experimentos nao influenciam na eficiéncia de
corrente que é relativamente baixa, sempre na faixa de 60 a 65%. Da mesma forma, a
espessura dos filmes-compdsitos produzidos neste meio € baixa, na faixa de 7 a 8
micrometros, enquanto os filmes obtidos em KNO; 0,1 M apresentam uma espessura na faixa
de 13-15 micrometros para tempos de polimerizagdo de 20 minutos.

Alguns experimentos foram realizados adicionando-se 5x10° M de Na;SOs a0
eletrolito de KNO; na concentragdo de 0,001 M, apesar do mesmo desfavorecer a
polimerizagdo do pirrol, como foi mencionado na literatura®. Os resultados, tanto de
porcentagem de pigmento incorporado, como de eficiéncia de corrente de eletropolimerizagio
e qualidade de filme foram semelhantes aos obtidos com o eletrolito de KNO; 0,001 M. A
inalteragdo na porcentagem de incorporagdo do TiO; ao Ppy ao adicionar-se o sulfato de sodio
no meio pode ser atribuida a uma possivel incorporagdo competitiva dos ions em questdo na

matriz polimérica.
3.1.8- Estudo da Solubilidade do TiO, em Alguns Meios Eletroliticos

Verificou-se a solubilidade do TiO, nos meios KNO; 0,1 M (pH 7,5-8,0) e H,C2040,1
M (pH 2,0 e 7,0) de modo a correlacionar esta solubilidade com o grau de incorporagdo da

particula no filme-composito sintetizado nos respectivos meios eletroliticos e vislumbrar
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possiveis fendmenos de incorporagdo do TiO-: na forma solida e/ou na forma solivel.

Em principio, deseja-se que o pigmento em questdo seja insolivel no meio de sintese
visando, deste modo, sua incorporagdo preferencialmente na forma de particula junto ao
polimero e ndo como contra-ion, pois acredita-se que desta forma o mesmo apresente
melhores caracteristicas protetoras e também por questdes ambientais.

Verificou-se que em meio acido oxalico, tanto em pH 2 como em pH 7, ha pouca
diferenca na quantidade de pigmento soluvel, porém ha uma dispersdo mais facil do pigmento
em meio acido em rela¢@o ao meio neutro.

Utilizando-se 40 g/l de pigmento em solugdo com agitagdo magnética durante 10
minutos juntamente com pirrol na concentragdo de 0,1 M obteve-se, apos filtragem da
solugdo, 1,5% em peso de pigmento soluvel para o pH 2,0 e 1,2% em peso de pigmento
soluvel para o pH 7,0. No meio KNO; (pH 7,5), a parte solivel do pigmento corresponde a
0,5% em peso.

Assim, pode-se concluir que, além do valor de pH, a natureza do meio também
influencia na solubilidade do pigmento. O mesmo é menos solivel em valores de pH neutros,
enquanto que em valores de pH acidos o pigmento € levemente mais soluvel e € mais
facilmente disperso.

Nao ha evidéncias que o TiO; € incorporado ao polimero na sua forma soluvel nos
meios KNO; e H,C,04 0,1 M, devido a alta concentragdo do meio eletrolitico, dificultando

uma possivel incorporag¢@o como contraion.

3.1.9- Testes de Corrosao

Para a avaliagdo da resisténcia a corrosao dos filmes de Ppy e TiO; foram realizados
ensaios de perda de massa, ensaio acelerado de névoa salina e impedancia eletroquimica em

solucdes de NaCl 3,5%.

3.1.9.1-Ensaios de Perda de Massa

Os testes de perda de massa das placas de ago recobertas com o filme Ppy/TiO;
mostraram resultados bastante positivos para a melhoria das propriedades anticorrosivas do
Ppy.

A presenga do TiO; no filme polimérico dedopado contribuiu para uma quase

estabiliza¢do do processo corrosivo do ago 1010. O retardamento do processo corrosivo pode
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ser explicado pelo efeito barreira atribuido ao TiO,.

Este efeito barreira do TiO,, que ja foi citado na literatura®', pode ser interpretado
como um impedimento fisico para o alcance da superficie metalica pela solugio agressiva,
podendo ser explicado também pelo aumento da espessura de um filme polimérico qualquer
que conserve sua aderéncia ao substrato metalico.

Como sera observado mais adiante, através dos ensaios de espectroscopia de
fotoelétrons X, as particulas de TiO, encontram-se distribuidas ao longo de toda espessura do
filme polimérico e, sendo assim, também poderiam auxiliar na diminui¢do da condutividade
do Ppy, aumentando sua capacidade protetora contra a corrosao, conforme ja foi relatado na
literatura™.

Através da Figura 3.7 pode-se observar o comportamento do ago 1010 somente
desengraxado, do ago 1010 recoberto com o revestimento de Ppy dedopado e do ago 1010
recoberto com o revestimento de Ppy dedopado/TiO; frente a solugdo de NaCl 3,5%. Os
filmes de Ppy foram sintetizados no mesmo meio que os filmes Ppy/TiO;, ou seja, o acido
oxalico 0,1 M, pH 2.

Os dados da Figura 3.7 encontram-se na Tabela 3.15, onde pode-se também comparar
os dados de perda de massa das amostras acima com os de uma placa de ago desengraxada e
tratada com HNO; 10%. E importante salientar que os resultados apresentados tanto pela
Figura 3.7 como pela Tabela 3.15 representam médias de 3 amostras.

Na placa de ago 1010 somente desengraxada ocorre rapidamente a corrosdo do ago,
formando uma pequena camada de Oxido e hidroxido de ferro que retarda a velocidade de
corrosdo, mas, como sua capacidade protetora € fraca, ela é destruida e a placa de ago volta a
apresentar um aceleramento do processo corrosivo.

Nas placas de ago revestidas com filmes de Ppy dedopado com TiO;, de inicio ocorre
uma aceleragdo no processo corrosivo, provavelmente devido a uma oxidagao inicial do ferro
através dos poros e/ou defeitos do filme polimérico e, apos aproximadamente 72 horas, a
quantidade de ferro que se desprende da placa se mantém praticamente inalterada, podendo-se
observar uma estabilizagdo da reta que representa o processo corrosivo em torno de um valor
constante de 2,5 mg de ferro por 200 ml de solugdo pelo menos até 7 dias de

acompanhamento do experimento.
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Tabela 3.15- Quantidade de ferro em fungdo do tempo de imersdo em solugio de NaCl 3,5%

despredida por placas de ago revestidas ou nio. Meio eletrolitico de sintese do Ppy: Acido

oxalico 0,IM. Condigdes experimentais: 5 mA/cm?, 30 minutos de polimerizagdo. Filmes de

Ppy dedopados.
Quantidade de Ferro (mg Fe/200ml)
Tempo de imersao Aco 1010 Aco 1010 Acgo 1010 Aco 1010
(h) desengraxado | desengraxadoe | revestido com | revestido com
[tratado com HNO; Ppy dedopado Ppy/Ti0;
10% dedopado
24 8.2 4.8 1,9 15
48 83 7.3 2,42 2,02
72 9,2 8.6 2,9 2,14
96 — ——— 3,5 2,32
144 = s 4,52 25
168 16 13 5,1 2,93

Para as placas revestidas somente com Ppy, sem TiO,, o processo de corrosio inicial,

atribuido a oxidagdo do ferro através de poros e/ou defeitos do filme polimérico, € levemente

maior em relagdo ao filme com TiO; e 0 mesmo também é retardado, porém ndo chega a sua

estabiliza¢do, indicando provavelmente que as placas com filmes Ppy/TiO; apresentam uma

menor quantidade de poros devido ao preenchimento dos mesmos pelo TiO; presente na

matriz polimérica, como pode ser visto pela microscopia eletronica de varredura no item

3.1.1L
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Figura 3. 7 - Quantidade de ferro (mg/200ml) em fungdo do tempo de imersdao em solugdes
NaCl 3,5%. Meio eletrolitico de sintese do Ppy: acido oxalico 0,IM. Condigdes

experimentais: 5 mA/cm?, 30 minutos de polimerizag¢do. Filmes de Ppy dedopados.

Alguns experimentos foram realizados com amostras de filmes de Ppy e de
filmes-compositos de Ppy/TiO; ndo dedopados. Os resultados obtidos de perda de massa

foram semelhantes, porém ligeiramente superiores em relagdo aos mesmos filmes dedopados.

3.1.9.2- Ensaio de Névoa Salina ou Salf Spray

Este ensaio foi realizado durante 5 e 24 horas para amostras de Ppy sintetizadas em
meio acido oxalico 0,1 M em auséncia e em presenga de 40 g/l de TiO; no eletrolito e ndo
dedopadas.

Observa-se, pelas Fotografias 3.1 e 3.2, que as amostras ja apresentam sinal de
corrosao mesmo apds 5 horas de exposigdo a névoa salina, sendo o ataque sempre mais severo
quando ha um entalhe na forma de X. A area composta por tragos de ferrugem de coloragao
vermelho intensa € sempre maior nas amostras sem presenga de TiO,.

A diferenga entre as amostras com e sem TiO; é ainda mais marcante quando as
chapas metalicas ndo sofrem o entalhe.

A area que apresenta corrosao vermelha intensa na amostra de Ppy sem entalhe
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corresponde a aproximadamente 10% da area total exposta, enquanto que a mesma area para
a amostra do filme-composito Ppy/TiO; é de cerca de 0,5% do total, conforme mostram as
Fotografias 3.1 e 3.2. Observa-se também um desgaste do revestimento ao redor dos pontos
de corrosdo vermelha nos filmes-compositos Ppy/TiOs.

Pelas Fotografias 3.3 e 3.4, quando a exposigao das amostras foi de 24 horas, a mesma

tendéncia é observada.

Ppy sem TiO;

Fotografia 3.1 — Névoa salina de filmes de Ppy sem TiO; apos 5 horas de ensaio: amostra da

esquerda sem entalhe. amostra da direita com entalhe em X.
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Ppy com TiO;

Fotografia 3.2 — Névoa salina de filmes de Ppy com TiO, apés 5 horas de ensaio: amostra da

esquerda sem entalhe, amostra da direita com entathe em X.

Para 24 horas de ensaio, tanto as amostras de Ppy com e sem TiO, que foram
submetidas ao entalhe, apresentam corros@o vermelha em toda a superficie.

J4 as amostras do filme de Ppy com TiO; que ndo sofreram entalhe apresentam uma
area com corrosdo vermelha de aproximadamente 70% da area total e as amostras sem TiO,
apresentam a totalidade da amostra corroida.

Nio ha presenga de empolamento no revestimento em nenhuma regido fora da zona
corroida em nenhuma das amostras.

Conclui-se que o TiO, melhora as propriedades anticorrosivas do Ppy em relagéo ao
filme de Ppy em auséncia deste pigmento, porém uma andlise mais criteriosa ¢ feita apds os

ensaios de impedancia eletroquimica.
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Fotografia 3.3 — Névoa salina de filmes de Ppy sem TiO, ap6s 24 horas de ensaio: amostra da

esquerda antes do ensaio, amostra central sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.

com TiO;

Fotografia 3.4 — Névoa Salina de filmes de Ppy com TiO, apds 24 horas de ensaio: amostra da

esquerda antes do ensaio, amostra central sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.
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3.1.9.3- Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedéncia eletroquimica foram realizados em amostras de filmes de
Ppy e Ppy/TiO; ndo dedopados, buscando fazer uma analise quantitativa da melhoria nas
propriedades anticorrosivas do Ppy em fung@o da presenca deste pigmento.

Todos os ensaios foram realizados com filmes de Ppy sintetizados em meio acido
oxalico 0,1 M e, quando em presenga de pigmento, na concentragdo de 40 g/l no eletrolito.

Cabe salientar também que ndo foi observado alteragdo na espessura do filme de Ppy
em presenga ou em auséncia de TiO;.

Na Tabela 3.16 observa-se os valores de resisténcia, capacitdncia e potencial de
circuito aberto no meio NaCl 3,5% para 3 amostras do filme de Ppy sem TiO; sintetizadas nas
mesmas condi¢gdes e na Tabela 3.17 os mesmos valores obtidos para o filme de Ppy com
Ti0;. Os ensaios foram realizados, de maneira geral, no instante inicial e apos 24 horas de
imersao em solugdo. Para algumas amostras foi realizado também ensaio apos 48 horas de
imersao. Todos os valores foram extraidos a partir dos diagramas de Nyquist, 0os quais foram
obtidos ao aplicar-se uma perturbag@o senoidal de amplitude de 10 mA a partir da corrente

nula.

Tabela 3.16- Resisténcia, capacitincia e potencial de circuito aberto do filme de Ppy sem

TiO; em meio NaCl 3,5%, obtidos por EIS.

1° ARCO 2° ARCO
Amostra | Tempo de R C R C E de
ensaio | (chmscm®) | (F/cm®) | (ohmscm?®) | (F/cm?®) | corrosdo
(horas) (V)
1 0 112 2,9x107 -0,1
1 24 71,6 51x10° | 84 6,2x10* | -0,61
2 0 40,4 1,3x10” -0,15
2 24 46,1 52x10° | 1295 | 1,5x10 -0,6
3 0 126,6 | 3,7x107 -0,09
3 24 40,2 2,1x10% [ 958 3,2x107 | -0,63
3 48 41,7 |3,95x107 | 46,5 2,9x10% | -0.65

Os 3 graficos de Nyquist da amostra 3 sdo mostrados na Figura 3.8.
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Tabela 3.17- Resisténcia, capacitincia e potencial de circuito aberto do filme de Ppy com
Ti0, em-meio NaCl 3,5%, obtidos por EIS.

1° ARCO 2° ARCO
Amostra | Tempo de R C R C E de
ensaio | (ohms.cm?) | (F/em®) | (ohms.cm?)| (F/em®) | corrosdo
(horas) V)
1 0 51,1 1,8x10” +0,05
1 24 50,9 | 3,2x107 105 2,6x10" [ -0,57
1 48 45,3 4.8x10% | 453 52x10% | -0,67
2 0 41,6 | 2,2x10” -0,03
2 24 68 3,7x10% | 74,6 | 23x107 | -0,58
2 48 76,3 8,3x10™ 134 5,1x10” -0,67
3 0 51,5 1,910~ -0,05
3 24 29,7 3,4x10™ 119 | 3,4x10" [ -0,58

Na Figura 3.9 sdo mostrados os 3 graficos de Nyquist representativos da amostra 2 de
Ppy com TiO, para o instante inicial, apés 24 horas e apds 48 horas de imersdo na solugéo.
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Apesar de ter sido utilizada uma amplitude alta de 10 mA, pode-se fazer algumas
correlagdes de nivel qualitativo entre os filmes de Ppy com e sem TiO;.

Comparando-se o desempenho dos filmes de Ppy com e sem TiO; no instante inicial
de imersdo, observa-se que os Diagramas de Nyquist para os filmes de Ppy com TiO;
apresentam uma reta de 45° a altas frequéncias, caracteristica de filmes porosos, e ndo
apresenta formagdo de arco como observa-se nos Diagramas de Nyquist para os filmes de
TiO,. Os valores de capacitincia destas amostras foram calculados na freqiiéncia de 1 Hz,
valor este de freqiiéncia tomado apods a reta de 45°, onde o efeito capacitivo € maior. Apos, ha
uma leve tendéncia desta reta tornar-se vertical para, em freqiiéncias mais baixas, desaparecer
este comportamento.

Para os filmes de Ppy sem TiO, esta reta de 45° ndo aparece nos instantes iniciais e
ocorre a formagdo de um arco. O alto valor de capacitancia deste arco € atribuido a
dificuldade na determinagdo do mesmo, ocorrendo provavelmente a fusdo de 2 arcos, tendo
em vista que nos ensaios realizados apos 24 e 48 horas de imersdo ha a formagdo de 2 arcos
bem distintos com valores de capacitdncia menores em relagdo ao do momento inicial.

A formagado deste primeiro arco indica provavel ataque do polimero ja nos instantes
iniciais pela solugdo de NaCl que provavelmente entra pelos poros do mesmo e pode estar
apresentando contribui¢cdes do metal.

Pelos valores de potencial de circuito aberto, neste mesmo instante inicial, pode-se
observar a tendéncia de valores de potenciais mais nobres para os filmes de Ppy que contém
TiO,.

Apods 24 horas, tanto para os filmes que apresentam TiO; quanto para os filmes sem
TiO;, os valores de capacitancia do primeiro arco ja apresentam um valor acima do valor de
capacitancia da dupla camada dos metais, que ¢ da ordem de 50uF/cm?, indicando que o filme
polimérico pode estar sendo atacado. Uma reta de 45° ap6s o arco indica que o processo
apresenta controle difusional, tanto para o filme de Ppy com e sem TiO..

Sob este aspecto e levando-se em consideragdo as fotomicrografias que sao
apresentadas no item 3.1.11, onde fica evidente a presen¢a de poros no filme de Ppy em
auséncia de TiO,, e também as analises elementares superficiais do polimero realizadas por
XPS, conforme item 3.1.12, mostrando uma distribuigdo superficial uniforme das particulas
de TiO; ao longo da matriz polimérica, pode-se afirmar que uma parte dos poros no filme-
composito sdo obstruidos pelo TiO2, enquanto que no filme de Ppy sem o pigmento a
porosidade € naturalmente mais elevada, o que possibilita a passagem relativamente rapida da

solugdo de NaCl ao longo do filme polimérico e, deste modo, a solug@o eletrolitica pode estar
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entrando em contato com o substrato ja no primeiro instante. Este fato explica a formagio de
um arco ja nos instantes iniciais para o filme de Ppy sem TiO,.

Através dos resultados obtidos pelos ensaios de corrosao, pode-se concluir que existe
uma correlagdo entre os ensaios de névoa salina e as respostas dos ensaios de perda de massa
e impedancia eletroquimica, mesmo sendo este Gltimo meramente qualitativo, bem como em
relagdo aos potenciais de circuito aberto das placas de ago revestidas com Ppy com ou sem
TiO, obtidos nos instantes iniciais de imersio em solugio de NaCl 3,5%. Em todos os
ensaios, o desempenho das placas revestidas com Ppy em presenga de pigmento TiO, foram
superiores, com filmes de Ppy dedopados ou nio.

Assim, enquanto nos ensaios de perda de massa em solugdo de NaCl 3,5% as placas de
ago revestidas com filmes de Ppy dedopado com TiO, apresentam uma redugdo de 50% da
quantidade de ferro desprendida apos 7 dias de imersdo em relagdo ao filme de Ppy em
auséncia do pigmento, nos ensaios de névoa salina as amostras sem entalhe com filme de Ppy
com TiO; apresentam uma reducdo de aproximadamente 95% e 30% da area que apresenta
corrosdo vermelha, apos exposigdo durante 5 e 24 horas, respectivamente.

Pelos ensaios de perda de massa, a quantidade de ferro desprendida pelas placas de ago
dos filmes de Ppy com pigmento mostram uma tendéncia a estabilizagdgo em torno de 72
horas, enquanto que a quantidade de ferro perdida pelas amostras com filmes de Ppy sem
pigmento cresce continuamente.

Através dos ensaios de impedancia eletroquimica observou-se um comportamento
bastante dissimilar para o filme de Ppy com TiO; em relagdo ao filme em auséncia de
pigmento nos momentos iniciais de imersdo. O filme com pigmento ndo chega a formar um
arco capacitivo, enquanto o filme sem pigmento ja desenvolve um arco no momento inicial de
imersdo na solugdo de NaCl 3,5%. Apos 24 horas ndo foi possivel distinguir uma diferenga
entre os filmes com e sem pigmento por esta técnica, pois, para ambos os filmes, o valor da
capacitancia ¢ da mesma ordem de grandeza e esta acima do valor da capacitancia de dupla
camada dos metais, excetuando-se uma amostra do filme de Ppy sem TiO; que apresentou um
valor de capacitancia uma ordem de grandeza maior que a encontrada para o filme-composito.

Nota-se portanto que, pela técnica de impedancia eletroquimica, mesmo ao aplicar-se
uma alta amplitude de corrente, ha diferen¢a no comportamento dos filmes de Ppy com e sem
TiO; nos instantes iniciais de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% e o ataque dos filmes pela
solugdo € mais rapidamente detectado, para o mesmo intervalo de tempo de ensaio, em
relagdo aos ensaios de névoa salina, cujos resultados sdo avaliados através de analise visual.

Os ensaios de perda de massa, mesmo realizados com amostras dedopadas, indicam
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uma sensivel melhora, quanto as propriedades anticorrosivas, para os filmes-compositos
Ppy/Ti0;.
Conclui-se que o TiO, presente no filme de Ppy melhora as propriedades

anticorrosivas do filme polimérico de Ppy.
3.1.10- Espectroscopia de Infra-Vermelho

A técnica de espectroscopia de infra-vermelho (IV) foi empregada a fim de identificar
0s principais grupamentos quimicos presentes no Ppy sintetizado sobre ago 1010 e verificar
também possiveis diferengas encontradas entre os filmes de Ppy e os filmes-compdsitos
Ppy/TiO,.

A Figura 3.10 mostra o espectro do filme de Ppy sintetizado com acido oxalico 0,1 M
em auséncia de TiO;, enquanto que a Figura 3.11 mostra o espectro do mesmo polimero
sintetizado também em 4cido oxalico 0,1 M, porém em presenga de pigmento na quantidade
de 40 g/l no eletrdlito, condi¢do esta em que foram obtidas as amostras do filme-compoésito
Ppy/TiO, com maior concentragao de TiO,. Pode-se observar que n3o ha diferenga marcante
entre os espectros das Figura 3.10 e 3.11.

Segundo a bibliografia,’**®! o espectro de absorgdo de infra-vermelho do Ppy,
apresenta bandas caracteristicas em aproximadamente 1540, 1480, 1300, 1180, 1040 e 920
cm™ sdo caracteristicas do Ppy, pois as mesmas podem ser vistas tanto no estado condutor
como no estado neutro.

As bandas de absorgdo do espectro IV do Ppy atribuidas a vibragdo da ligagao C-H
fora do plano sio: fraca em torno de 960-970 cm™, média em torno de 775-781 cm™ e forte
em torno de 900-920 cm™. Nos espectros das Figuras 3.10 e 3.11 pode-se observar estas
bandas nos comprimentos de onda 960 cm™, 776 em™ e 917 cm™, respectivamente, para o
Ppy sem TiO; e 960 cm™, 776 cm™ € 914 cm™, respectivamente, para o Ppy com TiO,.

A banda do espectro IV devido a deformagao da ligagao N-H foi observada na regido
de 1033,9 cm™ para o Ppy sem TiO; e em 1034 cm™ para o Ppy com TiO;, enquanto que as
bandas do estiramento C-H encontram-se em 1174, 1314 e 2922 cm™ e 1175, 1314 e 2921
cm™ nos espectros do Ppy sem e com TiO,, respectivamente. Também foi relatado que uma
banda de pequena intensidade proxima a regiio de 1360-1370 cm™ é tipica da vibragdes no
plano do anel pirrolitico®, aparecendo no espectro de IV em 1369 cm” em ambos os
espectros, tanto para o filme de Ppy com TiO; como para sem TiO,.

Bandas importantes atribuidas ao estiramento da ligagdo C=C do ciclo do pirrol foram
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encontradas em 1458cm™, levemente deslocada, e em 1542 cm’ tanto para o Ppy sem TiO;

como para o Ppy com TiO,.

559
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Figura 3.10- Espectro infra-vermelho do filme de Ppy sintetizado com acido oxalico 0,1 M

em auséncia de TiO,.
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Figura 3.11- Espectro infra-vermelho do filme-compésito Ppy/TiO, sintetizado em dacido

oxalico 0,1 M em presenga de pigmento na quantidade de 40 g/l no eletrdlito.
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As bandas que eventualmente aparecem na regizo de 1700-1750 ¢cm™ sdo atribuidas ao
grupamento C=0 ligado ao anel do pirrol (pirrolidinona) e indicam que uma certa quantidade,
provavelmente pequena, do polimero sofreu reagdes de sobre-oxidagdo por oxigénio ou de

626364 ou ainda, de modo analogo, somente uma quantidade muito

modo eletroquimico
pequena das conjugagdes das cadeias foram destruidas, uma vez que este grupamento é
responsavel pela terminagdo da cadeia polimérica. Esta banda de absor¢do aparece no
comprimento de onda 1743 cm™ tanto para o Ppy sem TiO; como para o Ppy com TiO;.

Um pico de fraca intensidade em torno de 2336,8-2350,9 cm™ nos espectros indica a
presenga de CO;,.

A banda de absor¢do que representa o estiramento N-H, situada na faixa entre 3100 e
3500 cm™ e que ¢ consistente com outras aminas secundarias pode ser mascarada por uma
longa cauda de absor¢do devido a alta concentragdo destes grupamentos na amostra. Algum
pico de absor¢do de pequena intensidade que aparece nesta regido, por volta de 3440 cm™,
pode ser devido aos grupos COH/OH ou tragos de H,O.

Segundo Beck’', para que as bandas de absorgdo do anion dopante sejam visiveis num
espectro de infra-vermelho, € necessario que este absorva numa regido abaixo de 800
cm”, pois acima deste nimero de onda as bandas do anion podem apresentar-se mascaradas
pelas bandas caracteristicas do Ppy. No caso do ion oxalato, sua banda de absorgio intensa
situada em torno de 1730 cm™ ndo pode ser visivel provavelmente devido ao impedimento
estérico das oscilagdes atdmicas correspondentes.

. Nota-se ainda, porém, uma banda em torno de 480 cm’, que € atribuida a deformag@o
do anel do pirrol.

Portanto o filme-composito apresenta estrutura quimica semelhante a do polimero-

sintetizado em auséncia de TiO; e os picos do TiO; encontram-se mascarados pelos do Ppy.
3.1.11- Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com o objetivo
de observar a morfologia dos filmes-compositos Ppy/TiO,, comparando-a com a do filme de
Ppy sem Ti0O;.

A forma mais comum do Ppy que € largamente relatada na literatura € a da estrutura
granular, tipo “couve-flor”, tipica dos filmes de Ppy sintetizados eletroquimicamente em meio
H,C204°"” ¢ em KNO;". A mesma estrutura também ja foi observada em filmes-

3437

compositos Ppy/TiO;™™ " obtidos sobre platina.
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Da mesma forma, este tipo de estrutura pode ser observado nas Fotomicrografias 3.1,
3.2, 3.3. 3.4 e 3.5, representativas da morfologia de amostras de Ppy e Ppy/Ti0O; sintetizadas
eletroquimicamente em meio acido oxalico, pH 2 e em presenca de 40g/l1 de TiO; no
eletrélito.

Nao foi observado nenhum tipo de defeito como rachaduras ou bolhas. Os filmes
apresentam uma certa rugosidade que é fator importante para a fixacdo mecanica das
particulas. Pode-se observar também a presenga de poros nos filmes sintetizados neste meio.

A analise da superficie de varias amostras de filmes de Ppy e TiO; via MEV mostrou
que superficialmente o pigmento encontra-se uniformemente distribuido (Fotomicrografia 3.2,
3.4 e 3.5), enquanto que a andlise ao longo da espessura do filme polimérico ¢ analisada por
espectroscopia de raios X no item seguinte. Também pode-se observar, através das
Fotomicrografias, que o didmetro médio da particula primaria ¢ de aproximadamente 0.3
micrometros ¢ poucos aglomerados s3o observados, tendo em vista que o didmetro médio das

particulas medido € da ordem de 0,8 micrometros.

cV Spot Magn
4.0 200

Fotomicrografia 3.1 — Fotomicrografia do Ppy em auséncia de pigmento. Sintese em acido

oxalico 0,1 M. pH 2.0.
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Fotomicrografia 3.2 — Fotomicrografia do Ppy em presen¢a de pigmento. Sintese em acido
oxalico 0,1 M, pH 2.0. 40 g/l de TiO; no eletrélito.
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Fotomicrografia 3.3 — Fotomicrografia do Ppy em auséncia de pigmento. Sintese em acido

oxalico 0,1 M. pH 2,0.
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Fotomicrografia 3.4 — Fotomicrografia do Ppy em presen¢a de pigmento. Sintese em acido
oxalico 0,1 M, pH 2.0, 40 g/l de TiO; no eletroélito.
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Fotomicrografia 3.5 — Fotomicrografia do Ppy em presenca de pigmento. Sintese em acido

oxalico 0.1 M, pH 2,0, 40 g/l de TiO2 no eletrélito.
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3.1.12- Espectroscopia de Fotoelétrons X

Pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons X foi possivel analisar a distribui¢do das
particulas de TiO, ao longo da espessura do filme polimérico através de decapagens idnicas
realizadas com argénio.

Observou-se que o sinal do titanio antes da decapagem é representada por um pico em
459 eV do Ti2p*” e outro pico em 465 eV do Ti2p'? e o mesmo, apos decapagem com
argénio apresenta dubletes e tripletes, mesmo apos decapagem de tempos curtos como 15
minutos como decorréncia da mudanc¢a do estado de oxidagdo causada pelo bombardeamento
idnico feito com argdnio. ou seja, o Ti'" é reduzido a Ti’*, conforme foi relatado na

literatura® e pode ser visto nas Figuras 3.12a ¢ 3.12b.

15 a6
Eb (eV)
L Tizpsrz
”l-‘:"
Ti2p'? i
0%
A i
}-\ . TINE rﬁ«-—-'r"'f/ e _\Ht'm(_"':?- t“-\ - =
e == T - == 3.0

Figura 3.12a — Espectro de ESCA do Titanio do filme de Ppy antes da decapagem com

Argonio.
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Figura 3.12b- Espectro de ESCA do Titanio presente no filme de Ppy ap6s decapagem de 15

minutos.

Acredita-se que a velocidade de decapagem corresponda a aproximadamente 2,5
micrometros por hora nas condigdes do experimento, levando-se em consideragdo o tempo de
decapagem necessdrio para o surgimento de um sinal do elemento ferro de intensidade
consideravel, indicando que a superficie polimérica foi totalmente decapada e também a
espessura do filme polimérico calculada como descrito na parte experimental, além de
medi¢des da espessura da camada do filme-compdsito por meio de medidor apropriado.

Inicialmente estudou-se a distribui¢do do TiO, na superficie do polimero. As placas
foram cortadas em 3 partes iguais e numeradas de 1 a 3, sendo a parte 1 correspondente a
base da placa e, conseqiientemente, a nimero 3 & parte superior da placa. Os resultados das

analises na superficie do polimero antes da decapagem encontram-se na Tabela 3. 18.
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Tabela 3. 18- Relagéo de intensidade Ti/C para o filme-compésito Ppy/TiO- nas partes 1,2 ¢ 3
(1 placa) antes da decapagem de 3 amostras. Filmes sintetizados em acido oxalico 0,1M, pH 2
e 40 g/l de TiO; no eletrdlito.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Parte | 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
TvC |0,10 |0,06 (0,05 |0,1 |O,11 |0,12 (0,13 |0,14 (0,13 |0,10 |0,12 [0,12

2

Pode-se portanto concluir que todas as amostras, com exce¢dao da amostra 1, onde
existe uma ligeira diferenga na relagao Ti/C, apresentaram uma relagdgo Ti/C homogénea,
podendo-se dizer portanto que o TiO; distribui-se homogeneamente na superficie do polimero
€ qualquer parte de uma amostra tomada para analise pode ser representativa da amostra
inteira.

Apos, a amostra 1 sofreu decapagem idnica com argonio durante 15 minutos e as
relagdes Ti/C aumentaram para 0,15, 0,20 e 0,10, respectivamente, para os cortes 1,2 e 3.

A amostra 2 também sofreu decapagem ionica durante varios intervalos de tempo. A
parte 1 da amostra 2 foi decapada por 30 minutos e 3 horas, obtendo-se valores da relagao
T/C de 0,12 e 0,09, respectivamente. A parte 2 da mesma amostra foi decapada por 1 e 6
horas, obtendo-se valores de 0,21 e 0,18 para a relagdo Ti/C. A parte 3 ndo foi decapada.

A parte 1 da amostra 3 foi decapada durante 15 minutos e por 1, 8 e 10 horas, obtendo-
se relagdes de Ti/C de 0,32, 0,41, 0,08 e 0,08, respectivamente.

A parte 2 da mesma amostra foi decapada por 30 minutos e a relagdo Ti/C aumentou
para 0,24, enquanto que a parte 3 foi decapada por 1 hora e, pela analise elementar por XPS, a
relagdo Ti/C aumentou para 0,32 em relagdo a analise realizada antes da decapagem.

A parte 1 da amostra 4 sofreu decapagem por 2 e 4 horas e as relagdes Ti/C
encontradas foram 0,20 e 0,07, respectivamente. Nota-se que apos 2 horas de decapagem esta
amostra ainda apresenta quantidade de titanio superior a superficie do polimero.

As partes 2 e 3 da amostra 4, apos 3 horas de decapagem, sofreram uma diminuig¢@o
em relagdo a razdo Ti/C para 0,07 e 0,06, respectivamente.

Logo, conclui-se que, até aproximadamente 2 horas de decapagem ou 5 micrometros
de profundidade, a quantidade de titdnio na forma de 6xido na amostra € ligeiramente superior
a encontrada na superficie da mesma e apos observa-se uma tendéncia ao abaixamento desta
relagdo, diminuindo portanto a quantidade de titdnio na amostra.

Somente a parte 2 da amostra 2 ainda apresenta uma quantidade de titanio superior a

encontrada na superficie do polimero, mesmo apos 6 horas de decapagem ionica.
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A Figura 3.13 representa um esquema da distribuigdo do TiO; ao longo da espessura

da camada polimérica.

< Ti()2
superficie do Ppy

o ° ® @ ® .. 'Y I S micrometros
® o © @ ®
® - @ ® &
® 20 micrometros
®
@
base do Ppy

Figura 3.13- Representagdo esquematica da distribui¢dao do TiO; ao longo do Ppy.
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3.2- ESTUDO DA INCORPORACAO DO PIGMENTO A BASE DE
FOSFATO DE ZINCO AO Ppy

Apos o estudo da incorporagdo do TiO, como particula de incorporagdo ao Ppy,
estudou-se outra particula: o fosfato de zinco comercial ZMP, doravante denominado fosfato
de zinco, que apresenta, ao contrario do TiO;, capacidade de formar pelicula protetora
passivante sobre a placa de ago, conforme o fabricante (HANS HEUBACH).

Estudou-se as condi¢Ges experimentais mais favoraveis para a incorpora¢dao do
pigmento ao Ppy nos meios eletroliticos e a influéncia da natureza e concentragao do meio, da
concentragao do pigmento no eletrolito e de sua granulometria no grau de incorporagao do
pigmento fosfato de zinco no Ppy. Em seguida, sdo relatados os ensaios de corrosio
realizados com os filmes de Ppy com e sem pigmento, a analise morfologica dos filmes, a
distribui¢ago do pigmento ao longo do filme polimérico e a caracterizagdo dos filmes por

espectroscopia de infra-vermelho.
3.2.1- Determina¢ao das Condi¢des Experimentais para Incorporag@o do Fosfato de Zinco

Inicialmente determinou-se os meios eletroliticos a serem utilizados na sintese do Ppy
sobre 0 ago 1010 com deposigao conjunta do fosfato de zinco. Os meios nitrato de potassio e
acido oxalico, anteriormente utilizados para a deposigdo do TiO; ao Ppy, continuam a ser
estudados, além do acido tosilico, do tosilato de sodio e do salicilato de sodio que estdo sendo
utilizados em estudos recentes para a sintese do Ppy™ .

Para estes ultimos trés meios foram realizados experimentos cronopotenciométricos e
de voltametria ciclica sobre placas de ago em presenga ou ndo de pirrol e pigmento, de modo
a estabelecer as melhores condigdes experimentais para a sintese do Ppy nestes meios e
também evitando ao maximo a corrosao do ago.

Para os meios nitrato de potassio e acido oxalico foram realizados somente estudos de
voltametria ciclica em presenga de pirrol de modo a verificar uma possivel interferéncia do
pigmento fosfato de zinco nestes meios.

Em todos os casos foi utilizada uma célula eletrolitica com agitagao magnética.
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3.2.1.1-  Curvas Cronopotenciométricas

Realizou-se algumas polimerizagdes do pirrol nos meios eletroliticos mencionados
anteriormente com agita¢ao magnética tendo o objetivo de estabelecer a densidade de corrente
e o tempo de polimerizag@o ideais para cada meio e, em meios mais agressivos como o acido
tosilico, estas condi¢des foram determinadas através do tempo de passivagdo do ferro para

placas tratadas com HNO; 10%.
a- Acido Tosilico

Segundo a bibliografia®, neste meio ocorre a passivagdo do ferro pela formagio de
sulfeto de ferro onde o componente sulfurado provém do HSOs".

Esta passivag@o ¢ semelhante a passivagdo que ocorre em meio acido oxalico, portanto
ha um periodo inicial de indugao onde ocorre somente a corrosao do ferro e, apos a formagao
da camada protetora, inicia a polimeriza¢ao do pirrol.

O tempo em que ocorre esta passivagdo ¢ fortemente dependente da densidade de
corrente aplicada e quanto maior a densidade de corrente, menor € o tempo para que a
passivagdo ocorra, constituindo-se de um processo do tipo dissolugdo/precipitagdo.

A partir dos dados cronopotenciométricos encontrados na Tabela 3.19, observa-se que
0 tempo para que ocorra a passiva¢gao no meio acido tosilico 1 M também depende do
tratamento de superficie feito sobre o ago e da agitagao do meio eletrolitico.

Observou-se que o tempo de passivagdo praticamente dobra para as placas tratadas
com HNO; e em meios eletroliticos com agitagdo. As placas tratadas com HNO; apresentam
uma resisténcia maior a oxidagdo em relag@o as placas somente desengraxadas com acetona e
conseqiientemente dificultam a formagdo do filme protetor de sulfeto de ferro, etapa que
antecede a formagao do Ppy neste meio, enquanto que a agitagao provavelmente dificultaria a
aderéncia deste filme passivante ao substrato metalico.

Os dados experimentais obtidos em ago somente desengraxado com acetona € em

meio sem agitagdo estdo de acordo com os valores encontrados na literatura.
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Tabela 3.19 - Relagdo do tempo de passivagdao com a densidade de corrente aplicada (j), o

tratamento de superficie do ago e a agitagdo do meio. Meio eletrolitico: acido tosilico 1 M,

sem pirrol e sem fosfato de zinco, agitagao magnética.

Tempo de passivagao (s)

Com Agitacao Sem Agitacdo
tratamento com Tratamento com desengraxado com
i ( mAfcmz) HNO; 10% HNO; 10% acetona
10 > 1800 270 144
20 390 60 36
30 85 ] e 10
50 A = 2.4

Foi escolhida portanto a densidade de corrente de 50 mA/cm” e, para tanto, tempos

curtos de polimerizag¢do como 3 ou 4 minutos.

A adic@o de pirrol na concentrag@o de 0,5 M e de fosfato de zinco na concentragdo de

20 g/ ao eletrolito numa célula com agitagdo em /ooping aumentaram para aproximadamente

45 segundos o tempo de passivagao, como foi observado nas polimerizagdes efetuadas em

presenga dos dois reagentes.

A presenga do ion fosfato, que é solivel neste meio, deve também dificultar a

formagao do filme de sulfeto de ferro. Ao final das polimerizagdes observa-se um precipitado

verde-azulado.

O potencial desenvolvido na polimerizagdo do pirrol neste meio em presenga de

pigmento é em torno de 1,5 V para a densidade de corrente de 50 mA/cm’, conforme a Figura

3.14, onde pode-se também observar um pequeno periodo de indugéo.
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Figura 3.14 — Curva cronopotenciométrica tipica da polimerizagao do pirrol em meio acido

tosilico 1M com fosfato de zinco, j=50 mA/cm”.

b- Tosilato de Sodio

Inicialmente estudou-se a concentragao 1M (pH em torno de 7).

Ao aplicar a densidade de corrente de 5 mA/cm?, além do valor de pH da solugio
aumentar para 10 apoés 20 minutos de polimerizag@o, o potencial desenvolvido atinge um
valor em torno de 1V e produtos de corrosao do ferro podem ser observados apds a
polimerizagdo do pirrol em auséncia de pigmento.

Ao adicionar-se 5 g/l de fosfato de zinco no eletrolito, o potencial chega a 0,5 V e cai
para 0 V apos 1 minuto de inicio da polimerizagdo, indicando corrosdo intensa do ferro.

Aplicando-se 10, 15, 20 e 30 mA/cm? durante 5 minutos de polimerizagao o potencial
atinge valores de 0,7 V, 0,8 V, 1,2 V e 1,4 V, respectivamente, e, durante este intervalo de
tempo, ndo se observa decaimento de potencial, mantendo-se constante, porém apos algumas
polimerizagdes, a solugdo eletrolitica torna-se esverdeada.

Nesta concentragdo, em auséncia de monomero e pigmento, ndo foi observado
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decaimento do potencial até 10 minutos de acompanhamento de potencial ao aplicar-se 5
mA/cm®.

Na concentragdo de 0,1M de tosilato de sodio (pH em torno de 5) e em auséncia de
pirrol e de fosfato de zinco observou-se que o potencial rapidamente atinge 2 V aplicando-se
5 mA/em’ e, ao contrario da concentragdo 1M, comega a cair bruscamente para 0 V apos 8
minutos de aplicagdo de corrente. Para 10 mA/cm® o potencial comega a cair somente apos 20
minutos da aplicagdo da corrente atingindo um valor de 2.4 V.

Ao adicionar pirrol ao meio tosilato de sodio 0,1 M na concentragao de 0,5 M e
aplicando-se 10 mA/cm® o potencial também atinge valor em torno de 2 V e a curva potencial
versus tempo mostra um decaimento bastante lento, mas continuo durante toda a
polimerizag¢do. Observa-se novamente corrosao do ferro.

Diminuindo-se ainda mais a concentragdo do tosilato de sodio para 0,01 M a
polimerizagdao € bastante prejudicada. Os filmes sio bem menos espessos, com aspecto
€sponjoso € poroso e o potencial atinge valores de 6 e 8 V para a aplicagdo de 5 e 10 mA/cm’,
respectivamente. Para 5 mA/cm’ a corrosio do ferro é visivelmente bem acentuada.

Diminuindo a concentragio para 0,001 M de tosilato de sodio, além de aumentar ainda
mais o potencial desenvolvido pela reagao, ndo ha polimerizagao do pirrol.

A Tabela 3.20 apresenta um resumo destes resultados.

Concluindo, ha corrosdo do ferro neste meio que € mais intensa em valores de pH
baixos e em baixa concentrag@o de tosilato de sodio. Portanto, a concentragdo 1M € a mais
favoravel para produgdo de filmes de Ppy sobre ago. Ao adicionar o pigmento fosfato de
zinco no meio eletrolitico, deve-se utilizar densidades de corrente maiores que 5 mA/cm’.

Utilizou-se a concentragao de 0,5 M (pH também em torno de 7), pois, com a agitagdo,
a solugdo eletrolitica 1M produz grande quantidade de espuma.

O potencial desenvolvido pela reagdo de polimerizagdo em presenga de 0,5 M de
tosilato de sodio, 0,5 M de pirrol e 10 g/ de fosfato de zinco (pH final 7) é de cercade 1,1 Ve
se mantém constante ao aplicar-se 10 mA/cm? durante 10 minutos de polimerizagdo.

A curva cronopotenciométrica tipica deste meio nestas condigdes encontram-se

na Figura 3.15.
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Tabela 3.20 — Potenciais desenvolvidos pela reagdo de polimerizagdo do pirrol com (S) ou

sem (N) fosfato de zinco no meio tosilato de sodio.

j (mA/cm®) | Concentragiode | Presenca de Potencial
Tosilato de sodio | Fosfato de Zinco |desenvolvido (V)
M)
5 1 N 1
5 1 S 0,5, apbs cai a zero
10 1 S 0,7
15 1 S 0,8
20 1 S 1.2
30 1 S 1,4
10 0,1 N 2
5 0,01 N 6
10 0.01 N 8
5 0,001 N maior que 8
L 1
| 1
1,2 ~ ‘l J
140 | -
ol | -
2
S 1
as | | -
&k | )
i
|
0z - | R
S R R

tempo (min)

Figura 3.15 — Curva cronopotenciomeétrica tipica da polimeriza¢ao do pirrol em meio tosilato

de sodio 0,5 M com fosfato de zinco, j=10 mA/cm”.
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c- Salicilato de Sodio

Ao utilizar a concentragdo de 0,1 M de salicilato de sodio e 0,1 M de pirrol (pH 5)
ocorre um crescimento brusco e continuo do potencial e os filmes produzidos, tanto em 5
como em 10 mA/cm’, apresentam baixa espessura, indicando portanto a oxida¢ao da chapa de
ago.

Porém, ao adicionar-se 0,5 M de pirrol (pH 7) neste meio, o potencial desenvolvido
pela reagdo de polimerizagdo do pirrol é constante - valores de 0,6 Ve 1,2 V para 5 mA/cm’ e
10 mA/cm?, respectivamente.

Estes valores de potenciais sao semelhantes aos potenciais desenvolvidos pela reagao
quando ¢ utilizada a concentragdo de salicilato de sodio 1M (pH 7).

Assim, observa-se que no meio salicilato de sodio ocorre a oxidagdo da chapa de ago
que € diminuida de intensidade ao adicionar-se uma maior concentragdao de pirrol, que
apresenta carater basico, aumentando o pH da solugdo de salicilato de sodio. Da mesma
forma, aumentando-se a concentra¢do do sal também ha uma diminui¢do na oxida¢do do
ferro.

Segundo a bibliografia®, o ion ferro forma complexo com o 4cido salicilico. Admite-
se que este complexo formado com o ferro, ao aderir-se a chapa metalica, proteja a mesma da
oxidagao.

Em outro trabalho®’, a deposi¢do do Ppy sobre chapas de ago galvanizadas, visando a
proteg¢ao contra a corrosao, ¢ baseada na formag@o de complexos de zinco com ions salicilato
presentes no meio eletrolitico.

Este complexo, em valores de pH baixo, ndo ¢ muito estavel®®. Pode-se assim explicar
a baixa espessura dos filmes-compositos Ppy/fosfato de zinco quando os mesmos s@o
sintetizados neste meio em valor de pH baixo. Em polimerizagdes realizadas com écido
salicilico e pirrol 0,5 M (pH 4) a espessura dos filmes obtidos € baixissima.

Para as polimerizagbes neste meio em presenca do pigmento fosfato de zinco,
escolheu-se a densidade de corrente de 10 mA/cm® com tempos de polimerizagdo de 10 e 20
minutos, ndo havendo mudangas nos valores de potencial ou evidéncias experimentais de
corrosao do ferro.

A Figura 3.16 apresenta curva potenciométrica tipica da eletropolimerizagdo do pirrol

neste meio em presenga do pigmento fosfato de zinco.
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Figura 3.16 — Curva cronopotenciométrica tipica da polimerizagdo do pirrol em meio

salicilato de sodio 1M com fosfato de zinco, j=10 mA/cm”.

3.2.1.2- Voltametria Ciclica nos Meios Eletroliticos em Presenga de Pirrol 0,5 M Com e

Sem Fosfato de Zinco

Tendo em vista as observagoes feitas nas polimerizagdes preliminares do pirrol, tanto
em fung@o dos meios eletroliticos utilizados para sua sintese como da presenga ou auséncia do
pigmento fosfato de zinco, foram efetuadas voltametrias ciclicas nos cinco meios eletroliticos
relatados em presenga e em auséncia do pigmento.

Foi utilizada neste estudo a mesma célula eletrolitica utilizada nas polimerizag¢oes
preliminares com agitagdo magnética. A varredura dos potenciais foi feita partindo-se em
cada meio de —1 V até 1V e retornando a -1 V. Todos os voltamogramas foram realizados na
concentragdo de 0,5 M de pirrol, na velocidade de varredura de 50 mV/s e com uma area de

eletrodo de 1,5 cm?.



a- Nitrato de Potassio 0,1 M

Neste meio pouca diferenga pode ser observada, através de voltametria ciclica, na
formag@o do Ppy sobre placas de ago em presenga ou auséncia de pigmento, conforme pode
ser visto na Figura 3.17. Os voltamogramas sdo praticamente idénticos aparecendo sempre 0
pico de oxidagdo do pirrol na dire¢do dos potenciais positivos.

O pico anodico que aparece na redugdo (tragos catodicos) em ambos voltamogramas €
devido a uma reativagao do ferro que ocorre nas primeiras varreduras, desaparecendo nas
varreduras subseqiientes quando o filme de Ppy ja esta bem formado. Este pico é bem mais
evidente nos meios acido oxalico e acido tosilico, conforme voltamogramas mostrados a
seguir.

Tendo em vista que o pigmento fosfato de zinco ndo interfere na reagdo de
polimerizagdo do pirrol, utilizou-se as mesmas condi¢des eletroquimicas usadas anteriormente

para sintese do Ppy em presenga do TiO; - 5 e 10 mA/cm® com 20 minutos de polimerizagao.

b- Acido Oxalico 0,1 M

Os estudos voltamétricos conduzidos neste meio mostraram uma diferenga marcante
nos voltamogramas em fungao da presenga do pigmento.

Em pH em torno de 6 ¢ em auséncia de pigmento ocorre a formagdao do Ppy sem
oxidagio do ferro®. Porém, ao adicionar o pigmento neste meio, o pico correspondente a
oxidagdo do pirrol desaparece, conforme Figura 3.18, e a placa de ago esta nua sem o

revestimento do Ppy mesmo apos varias varreduras.
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Figura 3.17 - Voltamogramas ciclicos em nitrato de potassio 0,1 M e pirrol 0.5 M al) primeira
varredura em auséncia de pigmento, a2) demais varreduras em auséncia de pigmento, bl)
primeira varredura em presenga de 20 g/l de pigmento e b2) demais varreduras em presenga
de 20 g/l de pigmento. As setas verticais indicam a seqiiéncia crescente das varreduras.
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Em pH 2 e em auséncia de pigmento, aparecem dois picos: um atribuido a corrosao do
ferro, que inicia em potenciais mais negativos e que diminui de intensidade com o tempo e
outro atribuido a formagao do Ppy, Figura 3.19a.

Adicionando 20 g/l do pigmento neste meio ocorre somente a oxidagdo do ferro nas
varreduras iniciais como pode ser observado pelo crescimento brusco da corrente com o
aumento do potencial, Figura 3.19b. Um pico de pequena intensidade, localizado na diregdo
dos potenciais positivos e atribuido a polimerizagdo do pirrol, aparece somente na quarta
varredura.

Isso explica a dificuldade em obter-se filmes continuos de Ppy em presenga do
pigmento fosfato de zinco ao utilizar este meio eletrolitico para sintese do Ppy. Apods os
ensaios, a placa de ago apresenta algumas partes cobertas com Ppy e muitas outras partes sem
recobrimento nenhum.

Os ions fosfato soluveis, passivantes do ferro, diminuem a intensidade da corrosao
inicial do ferro que é comum neste meio em valores baixos de pH e chegam até mesmo a
impedir a formagao do Ppy, conforme comprovado experimentalmente através de ensaios de
voltametria ciclica e também através das polimerizagbes galvanostaticas conduzidas neste
meio.

Em polimeriza¢des conduzidas em pH 4 em presenga do pigmento fosfato de zinco
n3o foi observado o periodo de indug@o, periodo este onde ocorre a corrosdo do ferro.

Assim, nas polimeriza¢bes realizadas neste meio, o fosfato solivel conseguiria
fixar-se em certas regides da placa de ago, enquanto que em alguns sitios ativos ocorre a
corrosdo do ferro seguida da formagdo de camada de oxalato de ferro e possibilitando, neste
ultimo caso, a formagdo do Ppy somente nestas regioes.

No entanto, realizou-se alguns experimentos utilizando o acido oxalico como meio
eletrolitico nos valores de pH 4 ¢ 6 e¢ em presenga do pigmento fosfato de zinco com
densidade de corrente de 5 mA/cm® e 20 minutos de polimerizag¢do de modo a avaliar o grau

de incorporagdo do pigmento neste meio.
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Figura 3.18 - Voltamogramas ciclicos em acido oxalico 0,IM, pH 6, e pirrol 0,5 M em

presencga de 20 g/l de pigmento: al) primeira varredura e a2) demais varreduras.
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Figura 3.19a- Voltamogramas ciclicos em acido oxalico 0,1M, pH 2, € pirrol 0,5 M em

auséncia de pigmento: al) primeira varredura, a2) segunda varredura e a3) demais varreduras.
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Figura 3.19b- Voltamogramas ciclicos em &cido oxalico 0,IM, pH 2, pirrol 0,5 M em
presenca de 20 g/l de pigmento: bl) primeira e segunda varreduras e b2) demais varreduras.

As setas verticais indicam a seqiiéncia crescente das varreduras.
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c- Acido Tosilico 1 M

Neste meio, os voltamogramas ciclicos em presenga e em auséncia de pigmento,
mostram-se semelhantes.

Ha um grande pico de corrosdo do ferro na varredura inicial, tanto em auséncia (j em
torno de 153 mA/cm®) quanto em presenga (j em torno de 125 mA/cm?) do pigmento, que
diminui de intensidade e que praticamente desaparece ja a partir da terceira varredura. Esta
queda brutal da corrente do pico atribuido a oxida¢@o do ferro indica que a superficie metalica
esta protegida pela formagio de uma camada estavel que retarda a dissolugio do substrato™.

Desde a primeira varredura, o pico correspondente a oxidagao do pirrol esta presente
na diregdo dos potenciais positivos. Apos algumas varreduras, ha formagao de uma camada
continua de Ppy sobre a placa de ago e a solugdo torna-se levemente esverdeada - fato
atribuido a corrosdo do ferro e também observado em trabalho recente neste meio tendo como
mondmero a anilina™’.

O meio acido tosilico é altamente agressivo favorecendo bastante a corrosao inicial do
aco e, de certa forma, contrabalanga o efeito protetor atribuido ao fosfato que € bastante
solivel em meios acidos.

O estudo da solubilidade do fosfato de zinco nestes cinco meios pode ser encontrado
em item posterior.

Os voltamogramas ciclicos realizados neste meio podem ser observados nas Figuras
3.20a e 3.20b.
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Figura 3.20a - Voltamogramas ciclicos em acido tosilico 1M e pirrol 0,5 M em auséncia de
pigmento: al) primeira varredura, a2) segunda varredura e a3) demais varreduras. As setas

verticais indicam a seqiiéncia crescente das varreduras.
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Figura 3.20b - Voltamogramas ciclicos em acido tosilico 1M e pirrol 0,5 M em presenga de
20 g/l de pigmento. bl) primeira varredura, b2) segunda varredura, b3) terceira e quarta

varreduras e b4) demais varreduras. As setas verticais indicam a seqiiéncia crescente das
varreduras.
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d- Tosilato de Sodio 0,5 M

Observou-se uma grande diferen¢a nos voltamogramas em auséncia e em presenga do
pigmento fosfato de zinco, conforme Figura 3.21. Nota-se uma grande alteragdo no pico
correspondente a oxidagdao do pirrol. Na primeira varredura, em presenga do pigmento,
aparecem dois picos, no sentido dos potenciais positivos: primeiro o de oxidagdo do ferro, de
pequena intensidade, e apds o pico de oxidagdo do pirrol. Mas, a partir da segunda varredura,
o pico atribuido a formagado do Ppy desaparece, mostrando somente o pico de oxida¢do do
ferro. A solugdo, apos 7 varreduras, torna-se bastante esverdeada, indicando a corrosdo do
ferro e somente as bordas da placa de ago ficam recobertas de Ppy de forma descontinua,
cheia de falhas e de espessura muito baixa.

Em auséncia do pigmento, ndo se nota o pico de oxida¢do do ferro na varredura
inicial, somente o de oxidagd@o do pirrol. Apos 7 varreduras, a solu¢do torna-se levemente
esverdeada, indicando porém que também ha dissolugdo do ferro e, sobre a placa de ago
observa-se uma camada de Ppy de baixa espessura e descontinua ao longo de toda sua
extensao.

Estas evidéncias foram também observadas através das curvas cronopotenciométricas
realizadas neste meio.

No meio tosilato de sodio parece haver competigao entre oxidagdo do ferro e formagédo
do polipirrol, podendo-se assim explicar a baixa espessura do filme obtido neste meio e fazer
uma analogia com os meios acido oxalico e o oxalato de so6dio. Em meio oxalato de sodio a
polimerizag@o apresenta baixa eficiéncia de corrente e, conseqiientemente, obtém-se filmes de
menor espessura em relagao ao meio acido oxalico, fato ja reportado na literatura™.

Conclui-se que a presenga dos ions tosilato em solugdo, nos valores de pH 0 e 7,
favorece a oxidagao do ago. Este fato é comprovado pelas curvas voltamétricas e visualmente
pela coloragdo da solugdo eletrolitica apos as polimerizagges.

Em meio acido tosilico, a adigdo de 20 g/l de fosfato de zinco ndo altera a sintese do
Ppy, ja em meio tosilato de sodio, a inser¢do de 20 g/l do pigmento fosfato de zinco

desfavorece a formagao do Ppy, facilitando a corrosao do ago.
e- Salicilato de sodio 1 M

Neste meio eletrolitico nao ha nenhuma diferenga nos voltamogramas ciclicos de

sintese do Ppy em presenga ou auséncia do pigmento fosfato de zinco, conforme Figura 3.22.
105



I 2mA /| 5 mA rlff

1V -1 0 1V

al) b1)

a2) b2)

Figura 3.21 - Voltamogramas ciclicos em tosilato de sodio 0,5 M e pirrol 0,5 M: al) primeira

varredura em auséncia de pigmento, a2) demais varreduras em auséncia de pigmento, bl)
primeira varredura em presenga de 20 g/l de pigmento e b2) demais varreduras em presenca

de 20 g/l de pigmento. As setas verticais indicam a seqiiéncia crescente das varreduras.
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Figura 3.22 - Voltamogramas ciclicos em salicilato de sodio 1 M e pirrol 0,5 M: al) primeira
varredura em auséncia de pigmento, a2) demais varreduras em auséncia de pigmento, bl)
primeira varredura em presenga de 20 g/l de pigmento e b2) demais varreduras em presenga

de 20 g/l de pigmento. As setas verticais indicam a seqiiéncia crescente das varreduras.
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3.2.2- Determinagdo da Quantidade de Fosfato de Zinco Incorporada nos Filmes de Ppy em

Fung@o da Natureza do Meio Eletrolitico

Apos a determinagdo das condi¢des experimentais a serem adotadas para os diferentes
meios eletroliticos, realizou-se as polimerizagdes de pirrol e os resultados obtidos quanto o
grau de incorporagdo de fosfato de zinco, em fungdo das quantidades de zinco e fosfato
encontradas nos filmes de Ppy, encontram-se nas Tabelas 3.21, 3.22, 3.23 e 3.24.

Para todos os meios eletroliticos testados € necessario observar que a razao das
quantidades de zinco e fosfato (Zn/PQ,), em porcentagem em peso, encontrada no polimero
depende de varios fatores, entre eles a natureza do eletrélito, e difere da razao média fornecida
pelo fabricante do pigmento fosfato de zinco que € 1,4. Quantidades de zinco ou fosfato que
tornam esta razdo acima ou abaixo desta € indicativo que o pigmento esta sendo incorporado
através de uma fragdo soluvel (na forma de ions — zinco e/ou fosfato), além da sua
incorporagao na forma sélida.

Segundo a Tabela 3.21 houve baixa incorporagdo do pigmento ao Ppy nos meios
nitrato de potassio e acido oxalico; levemente superior no acido oxalico.

No meio nitrato de potassio, cujo pH é mantido em torno 7,5-8,0, ha uma tendéncia a
incorporar mais ions fosfato em rela¢do ao ion zinco.

O aumento da concentragio do pigmento fosfato de zinco no eletrélito nao altera de
maneira significativa o grau de incorporagdo do pigmento, bem como a alteragdo da
concentragdo de pirrol de 0,1 para 0,5 M.

Conforme observado anteriormente por voltametria ciclica e através de
cronopotenciometria, € dificil obter-se filmes de Ppy continuos ao sintetiza-lo no meio acido
oxalico em presenga do pigmento fosfato de zinco.

Outra observagdo importante € que, ao contrario dos filmes de Ppy sintetizados em
presenca de TiO,, os filmes produzidos em acido oxalico - pH 4 - e com 5 mA/cm? nio
apresentam periodo de indugdo e o potencial atinge valores de 3V e, em pH 6, em torno de
2V, indicando novamente que os fosfatos soliveis protegem a superficie metalica como uma
barreira a polimerizagdo do pirrol, aumentando o potencial desenvolvido pela reacdo de
eletropolimerizagao.

A diferenga nas quantidades de Zn e POy no filme de Ppy demonstra que estes ions

possam também estar sendo incorporados de uma fragdo soluvel.
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Tabela 3.21 - Quantidade do pigmento fosfato de zinco incorporada nos filmes de Ppy (C.).
Meio eletrolitico: nitrato de potassio/ tensoativo TMDD e acido oxalico, pirrol 0,1 e 0,5M,

tempo de polimerizagdo: 20 minutos. C.— quantidade de pigmento no eletrolito.

Meio j (mA/em’) & Cs Ce
Eletrolitico (M Zn (% peso) | PO4 (% peso)
KNO; 0,1 M, 5 20 0,1 1,5
pirrol 0,1 M
KNO; 0,1 M, 10 10 0,018 1.2
pirrol 0,1 M
KNO; 0,1 M, 10 20 0,05 0,7
pirrol 0,5 M
KNO; 0,1M, 10 10 0,04 0,8
pirrol 0,5 M
H2C204 0,1 M, 5 20 0,5 0,5
pirrol 0,5 M
(pH 6)

A Tabela 3.22 mostra os valores de fosfato de zinco incorporados no Ppy sintetizado
no meio acido tosilico 1 M.

Neste meio, a incorporagdo do pigmento também € bastante pequena. Como visto
anteriormente no estudo de incorporagdo de TiO,, o tempo de polimerizagdo é um fator
razoavelmente importante para o grau de incorporagao da particula. Logo, os tempos curtos de
polimerizagdo utilizados neste meio provavelmente ndo foram suficientes para possibilitar a
incorporagdo do pigmento de fosfato de zinco, lembrando-se que dos 3 e 4 minutos totais,
quase 1 minuto corresponde a corrosio do ferro.

O aumento da concentragdo de pigmento no eletrolito para 40 g/l ndo aumentou o

nivel de incorporagdo do mesmo no filme de Ppy.
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Tabela 3.22 - Quantidade do pigmento fosfato de zinco incorporada nos filmes de Ppy (C.).

Meio eletrolitico: acido tosilico 1 M e pirrol 0,5 M. C.— quantidade de pigmento no eletrélito.

j (mA/em?) tempo de C. C. Ce
polimerizagéo (g/) Zn (% peso) | PO4 (% peso)
(min)
50 3 20 0,2 0.4
50 4 30 0,05 0,3
50 4 40 0,2 0,1

A Tabela 3.23 mostra a quantidade do pigmento fosfato de zinco incorporada nos

filmes de Ppy sintetizados no meio tosilato de sodio.

Da mesma forma que para o acido tosilico, o grau de incorporagdo do pigmento

fosfato de zinco neste meio € pequeno e praticamente nao é alterado pelo aumento do tempo

de polimerizagdo e pelo aumento da concentragdo de fosfato de zinco no eletrolito.

Tabela 3.23 - Quantidade do pigmento fosfato de zinco incorporada nos filmes de Ppy (C.).

Meio eletrolitico: tosilato de sodio 0,5 M e pirrol 0,5 M. C. — quantidade de pigmento no

eletrolito.
j (mA/cm®) tempo de C. Ci C.
polimerizagao (g Zn (% peso) | PO (% peso)
(min)
10 10 10 0,02 zero
10 10 20 0,02 Zero
10 20 20 0,02 0,02

A Tabela 3.24 mostra a quantidade de pigmento fosfato de zinco incorporada nos

filmes de Ppy sintetizados no meio salicilato de sodio.
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Tabela 3.24 - Quantidade do pigmento fosfato de zinco incorporada nos filmes de Ppy (C.).

Meio eletrolitico: salicilato de soadio, pirrol 0,5 M. C.— quantidade de pigmento no eletrolito.

Concentragdo | j (mA/cm?) tempo de Cs G Ce
de Salicilato polimerizagdo (g/) Zn (% peso) | PO4 (% peso)
de sodio (M) (min)
0,1 10 10 5 1 0
0,1 10 20 5 1.2 0,3
0,1 10 20 10 1,2 0,3
1 10 10 10 33 0,4
1 10 10 20 4.6 1,1
1 10 20 10 2.5 0,3
1 10 20 20 3,5 0,9
1 5 20 20 4 1,1

O salicilato de sodio foi o meio eletrolitico onde se obteve o maior grau de
incorporagdo do pigmento ao Ppy. A concentragdo de salicilato de sédio 1 M, em relagao a
concentragdo 0,1 M, favorece a incorporagdo do pigmento, bem como o aumento da
concentragio do pigmento fosfato de zinco no eletrolito, porém o aumento do tempo de
polimerizagdo de 10 para 20 minutos ndo interferiu no grau de incorpora¢do do mesmo ao
Ppy.

Pode-se supor portanto que, em principio, pelos dados apresentados na Tabela 3.24, o
pigmento fosfato de zinco deve incorporar-se de forma razoavelmente uniforme ao longo da
matriz polimérica, pois o aumento de 10 para 20 minutos de polimerizagdo ndo altera a
porcentagem em peso de pigmento incorporado, ou seja, aumentando a espessura do filme
polimérico, a porcentagem de pigmento incorporado € aproximadamente a mesma. Este fato €
analisado por ESCA em item posterior.

Ja com o pigmento TiO,, conforme Tabela 3.4, a distribuigdo das particulas ocorre em
maior intensidade na por¢do metade superior do filme-composito, tendo em vista que o
aumento do tempo de polimerizagdo (de 10 para 20 minutos no meio KNOs, por exemplo)
aumenta para mais que duas vezes a incorporagdo do TiO; ao Ppy.

Estes resultados mostraram-se bastante reprodutiveis. Utilizando as condigdes
experimentais de 10 mA/cm?, 10 minutos de polimerizagao e com 20 g/l de C., as amostras
apresentaram uma meédia de 4,5 % em peso de zinco e 1,2% em peso de fosfato e para a

mesma C. e com 5 mA/cm?® e 20 minutos de polimerizagdo obteve-se a média de 3,8% em
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peso de zinco e 1% em peso de fosfato, ambas as médias obtidas através de 5 amostras em
cada condigao.

Os ensaios subseqiientes portanto foram realizados somente em meio salicilato de
sodio, optando-se pela condi¢do de 10 mA/cm® e 10 minutos de polimeriza¢ao devido ao
menor tempo de polimerizagao.

Foram obtidas altas eficiéncias de corrente de eletropolimerizagdo do pirrol no meio
salicilato de sodio, proximas a 100%, mesmo em presenga do pigmento fosfato de zinco no
eletrolito, obtendo-se um filme-compésito Ppy/fosfato de zinco de espessura entre 23 e 26

micrometros.

323 - Influéncia da Concentragdo do Pigmento Fosfato de Zinco no Eletrolito na

Concentragao do mesmo no Filme de Ppy

Aumentou-se a concentragdo do pigmento fosfato de zinco no eletrolito para 40 e 80
g/l de modo a observar a influéncia na concentragio de pigmento no filme de Ppy. Os

resultados podem ser observados na Tabela 3.25.

Tabela 3.25- Concentragdo do pigmento fosfato de zinco no filme de Ppy (C.) em fungdo da
concentragao do mesmo no eletrolito (C.). Eletrolito: Salicilato de sodio 1 M, pirrol 0,5 M.

Condigdes experimentais: 10 mA/cm® e 10 minutos de polimerizagao.

C. Ce Ce Razdo
@) Zn (% peso) | PO4 (% peso) Zn/POy
10 2,3 0,4 5,7
20 45 1.2 3.9
40 10 43 2.3
80 8 3.8 2.1

Observa-se uma diferenga marcante entre as razdes (em porcentagem em peso) de
zinco e de fosfato encontradas nos filmes de Ppy e a mesma razdo fornecida pelo fabricante
do pigmento fosfato de zinco HEUCOPHOS ZMP. Segundo o fabricante, o pigmento €
constituido de 55 a 57% em peso de zinco e 38 a 41% em peso de fosforo na forma de fosfato
e portanto a razdo Zn/PO, € de no maximo 1,5 e no minimo de 1,3; sendo a média 1,4.

A razdo Zn/PO4 encontrada no polimero € maior que a fornecida pelo fabricante e

diminui a medida que aumenta a concentragdo do pigmento fosfato de zinco no eletrolito,
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aproximando-se da propor¢do destes elementos fornecida pelo fabricante do pigmento.

Isto indica que o pigmento deve entrar de duas formas na matriz polimérica. Em uma o
ion zinco (solavel), apos formar um complexo com o ion salicilato, ¢ inserido na matriz de
Ppy. Este processo ndo € simples, pois envolve trocas de ions entre o dopante e os ions da
solugdo. Na segunda forma, o pigmento na forma solida é incorporado mecanicamente.

A incorpora¢do de complexos de metal de transi¢do como contra-ions na matriz de
Ppy ¢é descrita na literatura®’. O nimero de complexos anionicos de metal de transi¢do que
podem ser eletroquimicamente incorporados no Ppy depende primariamente da estabilidade
eletroquimica destas espécies.

Assim, a incorporagdo mecénica, que ocorre pela fixagdo do pigmento na matriz
polimérica, € facilitada pelo aumento da concentragio do pigmento fosfato de zinco no
eletrolito.

Este fato é confirmado por analise de espectroscopia de fotoelétrons X em item
posterior, na qual aparecem nos espectros dois tipos de zinco incorporados junto a matriz
polimérica: um que chamamos de condutor, o qual estaria ligado diretamente ao Ppy, e outro
nao-condutor que estaria localizado entre as concavidades do polimero e fixado apenas
mecanicamente.

Assim, segundo a Tabela 3.25, para uma concentragdo de 40 g/l do pigmento fosfato
de zinco no eletrolito, 10% do pigmento € incorporado de forma mecanica e o restante de Zn
(4%) ¢ incorporado na forma soluvel. Este calculo é efetuado utilizando a porcentagem em
peso de fosfato como base para o calculo da quantidade de pigmento incorporado na forma
solida (incorporagdo mecanica). A quantidade de Zn correspondente a razdo Zn/PO4 fornecida
pelo fabricante (1,4) é somada a quantidade de fosfato. O excedente de Zn supde-se que €

incorporado como contra-ion do Ppy ao formar complexo com o ion salicilato.

3.2.4- Teor de Molibdénio nos Filmes de Ppy

Segundo o fabricante do pigmento HEUCOPHOS ZMP, este pigmento anticorrosivo
trata-se de um fosfato de zinco e molibdénio o qual forma molibdato de ferro insoluvel
quando o0 mesmo entra em contato com os ions ferro, levando a forma¢ao de uma camada
protetora passiva.

Verificou-se, assim, a quantidade de molibdénio incorporado em relagdo as
quantidades de zinco e fosfato. Como a quantidade de molibdénio presente na formulagdo do

pigmento € bastante pequena - da ordem de 1,5% em peso - a analise do teor de molibdénio
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foi realizada por espectroscopia de emissio de plasma (ICP) e os resultados encontram-se na
Tabela 3.26.

Tabela 3.26 - Quantidade de Molibdénio (em % em peso) em relagdo a quantidade de fosfato

e zinco incorporada pelo filme de Ppy.

Quantidade de fosfato de

zinco no eletrolito (C.)

Quantidade de Mo em

relagdo a quantidade total

Quantidade de Mo em

relag@o a quantidade (Zn +

(Zn + POs) incorporada ao | POy) na proporgao Zn/PO,
polimero (% peso) média 1,4 (% peso)
20 0,7 1,3
40 0,9 1,2

Pode-se visualizar na Tabela 3.26 dois calculos efetuados para a porcentagem em peso
de molibdénio. A segunda coluna foi calculada tendo como base toda a quantidade de Zn e
PO, encontrada nas analises, ou seja, o somatorio das quantidades de Zn e PO, que aparecem
na Tabela 3.25, independente da forma como estes ions foram incorporados na matriz de Ppy.

Ja na terceira coluna calculou-se a porcentagem de molibdénio em fungdao da
quantidade de pigmento fosfato de zinco que € incorporado na forma sélida, conforme a razao
Zn/PO4 média 1,4 fornecida pelo fabricante e a quantidade restante de Zn, que € incorporada
na forma de ion, foi desprezada.

Conclui-se portanto que o molibdénio € incorporado na matriz polimérica em
quantidades aproximadamente iguais a dada pelo fabricante (1,5% em peso).

O elemento molibdénio deve ser incorporado mecanicamente, pois, ao considerar-se
nos calculos somente a quantidade de pigmento incorporado desta forma, a porcentagem em
peso deste elemento no pigmento fosfato de zinco aproxima-se muito a fornecida pelo

fabricante.

3.2.5- Influéncia do Tamanho Médio das Particulas na Taxa de Incorporagdo do Pigmento
ao Ppy

Segundo o fabricante, o didmetro médio das particulas do pigmento fosfato de zinco
HEUCOPHOS ZMP ¢ 2,75 micrometros, porém, através da avaliagdo da granulometria das
particulas por microscopia eletronica de varredura, encontrou-se um valor médio de 1,051

micrometros em relagdo ao numero de particulas (contagem de 169 particulas) e 2,6
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micrometros em relagao ao volume ocupado por estas particulas.

O histograma da Figura 3.23 mostra a distribui¢do do tamanho das particulas do
pigmento fosfato de zinco antes da moagem.

Ja foi relatado na literatura®® a dificuldade em obter-se particulas do pigmento fosfato
de zinco menores que esta dimens3o. No entanto, tentou-se diminui-lo ainda mais visando o
aumento do grau de incorporagdo do pigmento na matriz polimérica pela técnica de moagem
automatica com pilao e gral de agata durante algumas horas.

Apos 1 hora de moagem reduziu-se o didmetro médio das particulas para 0,977
micrometros € apos 5 horas de moagem para 0,551 micrometros, ambos em relagdo ao
namero de particulas. A Figura 3.24 mostra o histograma apos 5 horas de moagem.

Apos foram realizadas polimerizagdes com o pigmento com o tamanho médio de
particulas reduzido a metade. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.27 e correspondem
a uma media de trés amostras para cada condi¢ao experimental.

Foi observada uma diminuigdo nos valores do grau de incorporagdo do pigmento ao
Ppy ao utilizar o pigmento moido no eletrolito.

Pelas observagdes experimentais, o pigmento moido aglomerou-se facilmente, sendo
possivel observar visualmente, tanto por agitagdo magnética quanto por agitagdo em Jlooping,
a formacgdo de granulos grandes n3o visiveis na polimerizagdo do pirrol em presenga do

pigmento nao moido.
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Figura 3.23 — Histograma das particulas de fosfato de zinco ZMP antes da moagem.
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Figura 3.24 — Histograma das particulas de fosfato de zinco ZMP apos 5 horas de moagem.

Tabela 3.27- Concentra¢do do pigmento fosfato de zinco no filme de Ppy (C.) em fungdo da
concentragao do mesmo no eletrélito (Ce). Meio Eletrolitico: Salicilato de sodio 1 M, pirrol
0,5 M, pigmento fosfato de zinco moido 5 horas. Condi¢des experimentais: 10 mA/cm? e 10

minutos de polimerizagao.

Ce (@) Ce Ce Razdo
Zn (% peso) | PO4 (% peso) Zn/PO4
20 2 0,5 4
40 4 1,1 3,6
80 6 2.3 2,6

E possivel que, ao reduzir o didmetro das particulas do pigmento & metade de seu
tamanho médio original e tendo sua morfologia sido alterada para formas mais arredondadas,
conforme Fotomicrografias 3.6 e 3.7, houve modificagdo também em sua area superficial
ativa favorecendo sua aglomeragdo ao entrar em contato com a solugdo eletrolitica em
agitagdo, dificultando desta forma sua dispersao.

E mais provavel, porém, que este fendmeno deva-se a uma modificagdo da superficie

do pigmento durante a moagem, como por exemplo: modificagdo das cargas elétricas da
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superficie, adsorgdo de moléculas de agua e/ou dioxido de carbono sdo algumas das hipoteses.
Houve, inclusive, altera¢@o na coloragdo do mesmo apos moagem; 0 mesmo, de coloragdo
branca, tornou-se levemente amarelado.

Explica-se desta forma a diminuigdo no grau de incorporagdo do pigmento fosfato de
zinco moido e a alteragdo na razio Zn/PO; em relacdo ao pigmento ndo moido. Assim, com
40 g/l de pigmento fosfato de zinco no eletrolito, utilizando o pigmento ndo moido (Tabela
3.25) obteve-se 4,3% em peso de PO; e 10% em peso de Zn, enquanto que com O pigmento
moido (Tabela 3.27), as porcentagens diminuiram para 1,1 e 4%, respectivamente.

Desta forma, pode-se vislumbrar que as caracteristicas da superficie do pigmento

influenciam na incorporagdo do mesmo no Ppy.

K""ﬁh 2n3(Pﬂ4)2 Photo Ho =2

Fotomicrografia 3.6 - Fosfato de zinco ZMP antes da moagem. Aumento 4000 vezes.
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Fotomicrografia 3.7 - Fosfato de zinco ZMP depois de 5 horas de moagem. Aumento 4000

vezes.

3.2.6 - Estudo da Solubilidade do Fosfato de Zinco ZMP em Alguns Meios Eletroliticos

Na tentativa de correlacionar o grau de incorporagdo do pigmento fosfato de zinco ao
filme de Ppy preferencialmente em um determinado meio eletrolitico com sua solubilidade
neste meio foram realizados ensaios de solubilidade do pigmento nos 5 meios que foram
propostos para este estudo: o0 KNO; e o H,C20, 0.1M, tosilato de sodio, acido tosilico e
salicilato de sodio.

Os estudos de solubilidade estdo apresentados na Tabela 3.28 para o pigmento ndo
moido utilizando pirrol na concentra¢do de 0,5 M e 40 g/l de fosfato de zinco ZMP. O
pigmento ficou em contato com a solugio em agitagdo durante 10 minutos.

A Tabela 3.28 constitui-se também num resumo de todo o trabalho desenvolvido para
a incorporagdo do fosfato de zinco ao Ppy.

Apesar de ser dificil fazer uma correlagio da solubilidade do pigmento fosfato de
zinco em solugdo com seu grau de incorporagdo no filme de Ppy em condigdes eletroquimicas

pre-determinadas como densidade de corrente e tempo de polimerizagé@o diferentes para cada
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meio eletrolitico, pode-se chegar a algumas conclusdes importantes.

Em meios acidos como o acido oxalico, acido salicilico e o acido tosilico, o pigmento
€ mais soliivel que em meios neutros, conforme havia sido proposto anteriormente através de
estudos de voltametria ciclica.

Mesmo o pigmento sendo mais soliivel nestes meios, ndo ha indicagdo que o mesmo
ira incorporar-se em maior quantidade no filme, pois, segundo a bibliografia e comprovagdes
deste trabalho, a maior parte da incorporagdo se da basicamente de forma mecanica, isto €,
através da contribuigdo da agitagdo do meio eletrolitico. Também a presenga de fosfato
altamente solivel prejudica a polimerizagdo do pirrol, conforme observado
experimentalmente.

Os valores da composi¢do de pigmento no filme para o acido oxalico em pH 4 ndo
aparecem na Tabela 3.28, pois ndao foi possivel sintetizar filmes de qualidade, isto €,
completamente recobertos com Ppy neste meio e neste valor de pH, pois, como foi visto
anteriormente, o fosfato altamente soltivel prejudica a polimerizagao do pirrol

Foram realizadas algumas polimerizagdes em meio acido salicilico, pH 4, para
verificar a contribuigdo do fator pH ao meio, tendo em vista que em meio salicilato de sodio
foi observada a maior incorporagdo de pigmento ao filme de Ppy. Foi adicionado somente 10
g/l de pigmento no eletrolito neste meio, pois, ao adicionar-se uma maior quantidade, o pH da
solugdo eleva-se.

Invariavelmente, devido ao valor de pH baixo, o filme obtido foi de baixa espessura e
para a coleta dos dados da Tabela 3.28 foi necessario a raspagem de 3 amostras sintetizadas
nas mesmas condigdes eletroquimicas

Conclui-se que meios eletroliticos de baixo valor de pH ndo sdo adequados a sintese
do Ppy em presenga do pigmento fosfato de zinco.

Em meios neutros como o nitrato de potassio, acido oxalico (pH 6), salicilato de sodio
e tosilato de sodio, a quantidade de pigmento soluvel € menor, ocorrendo portanto a
polimerizagao do pirrol em presenga do pigmento sem maiores problemas, exceto em meio
acido oxalico.

Porém somente em meio salicilato de sodio ha incorporagdo de pigmento fosfato de
zinco de forma consideravel, comprovando-se assim também uma influéncia da natureza do
meio eletrolitico na incorporago do pigmento.

Observou-se também uma tendéncia dos ions mais soliveis em determinado meio
serem incorporados em maior quantidade no filme sintetizado naquele meio. Por exemplo, o

ion fosfato, em relag@o ao ion zinco, é mais soluvel no meio nitrato de potassio e, a0 mesmo
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tempo, ele esta presente em maior quantidade no filme de Ppy sintetizado neste meio.

Da mesma forma para o salicilato de sodio - em ambas concentragdes 1M e 0,1 M -
onde a concentragdo do ion zinco € maior em solugdo, para o acido oxalico (pH 6) e tosilato
de sodio, onde a concentragdo dos ions fosfato e zinco em solugdo € praticamente igual, e para
0 acido tosilico e para o acido salicilico, onde a concentragdo de ion fosfato em solugdo é
ligeiramente maior em relagdo ao ion zinco, a mesma tendéncia também € observada nos

filmes-compositos de Ppy/fosfato de zinco sintetizados no respectivo meio.
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Tabela 3.28 - Solubilidade do pigmento fosfato de zinco ndo moido em cada meio e no filme
de Ppy (C.) em fungdo da composigdo do mesmo no eletrolito (C.), Ra= Razdo Zn/PO,,
composi¢do do pigmento sélido (% peso):Zn: 55-57, PO4: 38-41 e Ra média: 1.,4.

Solubilidade
no meio
C. (%
fovi) ¢ ( 0 pC'SO)
Meio Zn | POy Ce=10 g/l Ce =20g/1 C. =40 g/ C.=80 g/l

Eletrolitico

KNO; S |23,1| Zn |[PO;| Ra | Zn |PO,| Ra | Zn | PO;| Ra | Zn | PO, | Ra
0,1 M+
tensoativo 0,05 0,7 {0,07]0,04| 0,8 | 0,05 e |
(pPH =7)

H.C,0, | 87 | 8
0,1 M e P benmad 08 | 08 | e
(pH=6)

H,C,0;, | 50 | 60
0,1 M S == [saes
(pH=4)

Sac. Sédio | 10,2 | 3
IM 23104 |57 (451,237 10 )43 (2380 38]| 21
(PH=7)

Sac. Sodio 8 3
0,1M 1,2 1 0,3 4 22109 | 24
(PH=T7)

Ac. Salicil. | 172 | 260
0,1 M * S, PR (— R

(pH =4,0)

Ac. Tosilic. | 900 | 1760
1M —— e || 0,1 | 0,3 | 0,3
(pH=0)

Tosilato 12 10
sodio 0,02 | zero | -=--- 0,0210,02| 1
0,5M

(PpH=17,0)

H,0 sem 2 1,2
pirrol —
(pH=6,0)

H,0 com 3 2,8
pirrol -
(pH =6,0)

*10 g/l de pigmento (0,5 g em 50 ml), restante dos meios: 40 g/l.
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3.2.7- Ensaios de Corrosio

O desempenho dos filmes-compésitos Ppy/fosfato de zinco foi avaliado utilizando as
técnicas de perda de massa, registro de curvas potencial versus tempo, ensaio acelerado de

névoa salina e impedancia eletroquimica.
3.2.7.1 - Perda de Massa

Os testes de perda de massa de amostras revestidas com filmes de Ppy contendo ou
nio o pigmento fosfato de zinco em solugdo de NaCl 3,5% mostraram resultados positivos
como podemos observar pela Figura 3.25 que € a representagdo grafica da Tabela 3.29 (filmes
ndao dedopados) e pela Figura 3.26 que € a representagdo grafica da Tabela 3.30 (filmes

dedopados). Todos os resultados apresentados constituem-se em médias de 3 amostras.

Tabela 3.29- Quantidade de ferro em fung¢@o do tempo de imersdo em solu¢ao de NaCl 3,5%
desprendida por placas de ago revestidas ou ndo. Meio eletrolitico de sintese do Ppy:
Salicilato de sodio 1M. Condigdes experimentais: 10 mA/cm?, 10 minutos de polimerizagao.

Filmes de Ppy ndo dedopados.

Quantidade de Ferro (mg Fe/200ml)
Tempo de Aco 1010 Ago 1010 Ago 1010 Ago 1010 Ago 1010

imersdo (h) | desengraxado |desengraxado e|revestido com|revestido com|revestido com
tratado com Ppy  [Ppy/fosfato delPpy/fosfato de
HNO; 10% zinco (Ce= 20|zinco (C= 40

¢ /)]

5h 30 min 0,8 0,7 0,48 0,32 0,2

24 5,2 4.8 4.4 4 i

48 8.3 5.8 4.4 3,5

T2 92 -—— 6.8 6,2 4.3

168 16 13 8,5 7,5 6

Comprova-se pela Tabela 3.29 que os filmes de Ppy sintetizados com C. =40 g/l
promovem uma protegdo anticorrosiva maior em relagdo aos filmes sintetizados com
C. =20 g/I que apresentam uma menor concentra¢do de pigmento fosfato de zinco e, portanto,

0 mesmo exerce um fator importante na capacidade protetora do ago pelo filme-compésito.
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Figura 3.25 - Quantidade de ferro (mg/200ml) em fung¢io do tempo de imersao em solugdo de
NaCl 3,5%. Meio eletrolitico de sintese do Ppy: Salicilato de sodio 1M, C.=40 g/l para a placa
com pigmento. Condigdes experimentais: 10 mA/cm?®, 10 minutos de polimerizagio. Filmes

de Ppy ndo dedopados.

Nos filmes de Ppy n3o dedopados, como pode ser visto pela Figura 3.25, o
comportamento dos filmes de Ppy com e sem pigmento fosfato de zinco € semelhante aos
filmes de Ppy que apresentam TiO; em sua matriz, conforme Figura 3.7 (filmes dedopados).

De inicio ocorre rapidamente o ataque do ago que logo € retardado, podendo-se
observar uma diminuig¢@o na inclinagdo das retas.

Porém, ha uma maior diferenga nos valores de perda de massa entre os filmes de Ppy
sem e com o pigmento fosfato de zinco, em favor deste ultimo. A diferenga € marcante
principalmente apos 24 horas de ensaio.

A quantidade de ferro desprendida pela placa ¢ menor quando os filmes-compositos
Ppy/fosfato de zinco sdo dedopados, comparando os resultados mostrados nas Tabelas 3.29 e
3.30, podendo-se até mesmo observar uma estabilizagdo do processo corrosivo em torno de 3
mg/200 ml apos 48 horas em imersao em solugdo de NaCl 3,5%.

Portanto, o comportamento dos filmes de Ppy dedopado com e sem TiOa,
mostrado na Figura 3.7, € idéntico ao dos filmes de Ppy dedopado com e sem pigmento
fosfato de zinco mostrado na Figura 3.26, excetuando-se as primeiras 24 horas de ensaio,

quando o filme Ppy/fosfato de zinco apresenta uma perda de massa sensivelmente menor em
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relagdo ao filme de Ppy.

Tabela 3.30- Quantidade de ferro em fung¢do do tempo de imersdo em solu¢do de NaCl 3,5%
desprendida por placas de ago 1010 revestidas com filmes de Ppy dedopados com e sem
pigmento fosfato de zinco. Meio eletrolitico de sintese do Ppy: Salicilato de sodio 1M.

Condigdes experimentais: 10 mA/cm®, 10 minutos de polimerizagdo.

Quantidade de Ferro (mg
Fe/200ml)
Tempo de Ago 1010 Ao 1010

imersdo (h) [revestido com|revestido com
Ppy h’pyffosfato de
zinco (Ce=40

g/h
24 2.1 0,8
48 3 2,8
e 3,4 3.2
168 5.5 3.5
16—- —= — placa ago desergraxada "
i —@& — Ppy dedopado sem fosfato de 2n /
p— 44 — & — Ppy dedopado com fosfatode Zn - A
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Figura 3.26- Quantidade de ferro (mg/200ml) em fung¢do do tempo de imersdo em solugio de
NaCl 3,5%. Meio eletrolitico de sintese do Ppy: Salicilato de sodio 1M, C.=40 g/l para a placa
com pigmento. Condigdes experimentais: 10 mA/cm?, 10 minutos de polimerizagdo. Filmes

de Ppy dedopados.
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Placas de ago revestidas com o filme de Ppy dedopado sem pigmento também
diminuem a quantidade de ferro desprendida em solugdo em relagdo ao filme ndo dedopado,
mas nao chega a estabilizar este valor, como no caso do mesmo filme contendo o pigmento
fosfato de zinco, indicando que o processo de dedopagem € importante para a maior protegdo
da placa de ago, tendo em vista que os resultados apresentados foram bastante reprodutiveis.

Quanto ao processo de dedopagem dos polimeros condutores, ja foi relatado na
bibliografia®, através de ensaios de impedéncia eletroquimica em meio tartarato de sodio 0,1
M, resultados melhores quanto a protegdo anticorrosiva destes polimeros sobre chapas de ago
galvanizado quando os mesmos sdo dedopados em relagdo aos filmes de Ppy nao dedopados.

1.'° relataram que a transigio da polianilina do estado condutor para

Schauer ez a
isolante (dedopagem) melhora as propriedades barreira do filme de polianilina sobre o ago,
aumentando a resisténcia dos poros do revestimento. Deste modo, retarda-se a agdo corrosiva
do meio sobre placas de ago, pois € facilitada a separagdo de cargas das regides anddicas
(oxidag@o do metal com formagdo de peliculas passivantes) e catodicas (reagdo % O, + H,0 +
2 ¢ — 20H), fator essencial no mecanismo de prote¢do anticorrosiva ativa (eletroquimica)
dos polimeros condutores eletronicos.

Acredita-se que, apos a redugdo total do polimero, o mesmo troque seu mecanismo de
protecdo, servindo somente como protegdo barreira.

Conforme observagao anterior, ao comparar-se filmes de Ppy dedopados sem TiO; da
Figura 3.7 e filmes de Ppy dedopados sem o pigmento fosfato de zinco da Figura 3.26, os
mesmos apresentam praticamente valores iguais de quantidade de ferro desprendida da placa
no decorrer de 7 dias, apesar de serem sintetizados em condi¢des experimentais diferentes.

Porém, a taxa de corrosio dos filmes-compositos de Ppy dedopado com TiO; é
levemente diminuida em relagdo aos filmes-compositos de Ppy dedopado com fosfato de
zinco, ou seja, a quantidade de ferro desprendida pelo ago revestido com o filme-compésito
Ppy/TiO; estabiliza-se em torno de 2,5 mg/200 ml de solugo a partir de 48 horas e continua
até 168 horas.

Tendo os dois filmes-compositos aproximadamente a mesma espessura, o efeito
barreira proporcionado pela presenga de TiO,, da ordem de 14%, € aproximadamente
equivalente ao obtido pelo efeito protetor produzido pelo pigmento fosfato de zinco sobre o
filme de Ppy, em torno de 10% (incorporagao no estado solido), até 7 dias de ensaio.

Conclui-se, por este ensaio, que a passivagao do ferro promovida pelo pigmento
fosfato de zinco ZMP com a formagao de molibdato de ferro insoliivel sobre a placa de ago ou

mesmo do complexo formado pelo pigmento fosfato de zinco com o ferro” é um fator
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consideravel no retardamento do processo corrosivo, pela comparagio de filmes de Ppy com e
sem o pigmento fosfato de zinco sintetizados nas mesmas condigdes experimentais,

dedopados ou nao.
3.2.7.2- Curvas potencial de corrosdo Versus tempo

A variagdo do potencial de um metal mergulhado num eletrolito € uma técnica
seguidamente utilizada para caracterizar o comportamento do metal frente a corrosao, uma
vez que o deslocamento do potencial de corrosdo, ou potencial de circuito aberto, em fun¢do
do tempo reflete as modificagbes que ocorrem na superficie metalica.

De modo a verificar a capacidade protetora do filme-composito Ppy/fosfato de zinco
em relagdo ao filme de Ppy sintetizado no mesmo meio, foi realizado mais um teste de
avaliagdo das propriedades anticorrosivas em NaCl 3,5%: o levantamento das curvas E versus
t.

Os filmes de Ppy e Ppy/fosfato de zinco nao foram dedopados para a realizagao deste
ensaio.

Conforme pode-se visualizar pela Figura 3.27, os filmes-compdsitos novamente
mostraram-se superiores aos filmes de Ppy no que diz respeito as propriedades protetoras
neste meio, ou seja, os filmes de Ppy com o pigmento fosfato de zinco apresentam um
decaimento bem mais lento do potencial de corrosdo, ou potencial de circuito aberto, com o
tempo em relagdo aos filmes em auséncia de pigmento.

Este ensaio € qualitativo e serve apenas para comparagao com resultados ja obtidos
através dos ensaios de perda de massa. Nem todos os resultados foram reprodutivos, porém,
de maneira geral, todas as amostras com fosfato de zinco mostraram comportamento

eletroquimico superior.
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Figura 3. 27- Potencial de corrosdo em fungdo do tempo em meio NaCl 3,5%.

Nota-se que a placa fosfatizada teve efeito protetor menor que o proprio filme de Ppy
em auséncia de pigmento. Seu efeito protetor ¢ semelhante, nos momentos iniciais, ao da

placa tratada com HNO; 10% e apos tende a uma estabilizagdo do potencial.

3.2.7.3 Ensaios de Névoa Salina ou Salt Spray

Este ensaio, assim como para os filmes-compositos Ppy/TiO;, foi realizado no periodo
de 5 e 24 horas para amostras de Ppy sintetizadas em meio salicilato de sodio 1 M em
auséncia e em presenga de 40 g/l de fosfato de zinco ZMP no eletrolito e ndo dedopadas.

Através das Fotografias 3.5 e 3.6, observa-se que as amostras que apresentam O
entalhe em X apresentam corrosao apos 5 horas de exposi¢do a névoa salina.

A amostra do filme-composito Ppy/fosfato de zinco sem entalhe apresenta um
pequeno ponto de corrosao, praticamente invisivel e sem empolamento nas demais areas.

Ao analisar as amostras onde ndo ha o entalhe em X, a area superficial onde ocorre a
corrosao vermelha nas amostras sem o pigmento fosfato de zinco € de aproximadamente 17%,
enquanto que para a amostra com pigmento este valor diminui para cerca de 2%.

As Fotografias 3.7 e 3.8 mostram o ataque nas amostras apos 24 horas de exposi¢do a

névoa salina. Apos 24 horas de exposigdo a névoa salina, pode-se observar sobre as placas
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revestidas com filme de Ppy sem o pigmento fosfato de zinco uma forte coloragio vermelha,
indicando uma corrosdo intensa, ainda que somente em alguns pontos.

Novamente hd uma diminui¢@o no ataque corrosivo nas amostras de Ppy que contém o
pigmento fosfato de zinco em relagdo aos filmes de Ppy que ndo o contém.

Ao analisar as amostras sem entalhe, a amostra sem o pigmento fosfato de zinco
apresenta um ataque em cerca de 75% da area total, enquanto que para a amostra com
pigmento, a area corroida é praticamente inalterada em relagdo a amostra exposta durante 5
horas de ensaio. Porém, as duas mostras com entalhe mostram-se severamente corroidas.

Néao héa presenga de empolamento no revestimento em nenhuma regido fora da zona
corroida em nenhuma das amostras.

Conclui-se portanto que o pigmento fosfato de zinco ZMP melhora as propriedades

anticorrosivas do Ppy.

Fotografia 3.5- Ensaio de névoa salina de filmes de Ppy sem fosfato de zinco ZMP apds 5

horas de ensaio: amostra da esquerda sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.
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Fotografia 3.6- Névoa salina de filmes de Ppy com fosfato de zinco ZMP apés 5 horas de

ensaio: amostra da esquerda sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.

sem Zn3(POy)

Fotografia 3.7- Névoa salina de filmes de Ppy sem fosfato de zinco ZMP apds 24 horas de

ensaio: amostra da esquerda sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.
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com Zn3(POy):

Fotografia 3.8- Névoa salina de filmes de Ppy com fosfato de zinco ZMP ap6s 24 horas de

ensaio: amostra da esquerda sem entalhe, amostra da direita com entalhe em X.

3.2.7.4 - Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de impedéncia eletroquimica foram realizados no meio NaCl 3,5% de
modo a avaliar as propriedades protetoras de amostras de filmes de Ppy e Ppy/fosfato de zinco
nao dedopados.

Todos os ensaios foram realizados com filmes de Ppy sintetizados em meio salicilato
de sodio 1 M e, quando em presenga de pigmento, na concentra¢ao de 40 g/l no eletrolito.

Nao foi observado alteragdo na espessura do filme de Ppy em presenga ou em auséncia
de fosfato de zinco.

Na Tabela 3.31 observa-se os valores de resisténcia e capacitancia, obtidos a partir dos
diagramas de Nyquist pela aplicagio de correntes de amplitude de 10 mA a partir da corrente
nula, e potencial de circuito aberto para 3 amostras do filme de Ppy sem pigmento de fosfato

de zinco sintetizadas nas mesmas condigoes.
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A Tabela 3.32 mostra os valores de resisténcia, capacitancia e potencial de circuito

aberto obtidos para o filme de Ppy com pigmento fosfato de zinco. Estes valores foram

adquiridos no momento inicial, apos 24 e 48 horas de imersdo na solugao de NaCl para 3

amostras.

Tabela 3.31- Resisténcia, capacitancia e potencial de circuito aberto do filme de Ppy sem

pigmento fosfato de zinco em meio NaCl 3,5%, obtidos por EIS.

1° ARCO 2° ARCO
Amostra | Tempo de R C R C E de
ensaio | (ohms.cm®) | (F/cm?®) | (ohms.cm®) | (F/em?®) | corrosdo
(horas) V)
1 0 50,9 |6,33x10” -0,15
1 24 45,7 3,6x10™ -0,65
1 48 40,2 2,4x107 | 121,1 | 4.2x10° | -0,68
2 0 64,8 | 5,79x107 -0,09
2 24 39 1.4x10™ -0,66
2 48 1148 | 7,8x10 -0,68
3 0 64,8 | 5,43x10” -0,1
3 24 408 | 1,7x10" | 83,6 [ 3.2x10° | -0,58
3 48 36,9 1,4x10™ 72.2 43x10* | -0.63

Os 3 graficos de Nyquist da amostra 2 sdo mostrados na Figura 3.28.
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Tabela 3.32- Resisténcia, capacitancia e potencial de circuito aberto do filme de Ppy com

pigmento fosfato de zinco em meio NaCl 3,5%, obtidos por EIS.

1° ARCO 2° ARCO
Amostra | Tempo de R C R C E de
ensaio | (ohmsem®) | (F/em®) | (ohms.cm?) | (F/cm®) | corrosdo
(horas) (V)
1 0 475 1,2x107 +0,08
1 24 37,3 7,3x10” -0,57
1 48 453 1,4x107 | 102.4 2x10™ -0,63
2 0 468 | 1,8x107 +0,05
2 24 75.4 2,2x10™ -0,58
2 48 4527 | 59x10% | 1058 | 2,3x107 | -0,67
3 0 38,7 L5x107 | s e +0,05
3 24 62,6 1,6x10™ -0,6
3 48 63,9 1.8x10° | 1154 | 1,6x10” | -0,66

Na Figura 3.29 ¢ mostrado os 3 graficos de Nyquist representativos da amostra 1 da

Tabela 3.32 para o instante inicial, apos 24 horas e apos 48 horas de imersdo na solugao.
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Figura 3.28 — Diagramas de Nyquist para amostras de Ppy sem pigmento fosfato de zinco (a)
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Apesar de ter sido utilizada uma amplitude alta de 10 mA, pode-se fazer correlagoes
de nivel qualitativo entre os filmes de Ppy com e sem o pigmento fosfato de zinco.

Observa-se, através das Figuras, que o filme-compdsito Ppy/fosfato de zinco, da
mesma forma como para os filmes-compositos Ppy/TiO,, apresenta a formagdo de uma reta
de 45° em altas freqiiéncias nos instantes iniciais de imersdo na solugdo de NaCl da amostra,
atribuida a resisténcia do poro e, portanto, os valores de capacitdncia e resisténcia neste
momento foram obtidos na freqiiéncia de 1Hz, que encontra-se acima da reta de 45°. Em
freqiiéncias mais baixas, esta reta torna-se visivelmente vertical, efeito extremamente
pronunciado e mais evidente que para o filme-composito Ppy/TiO;. Os valores de
capacitancia neste caso s3o diretamente relacionados ao filme Ppy-fosfato de zinco.

O mesmo efeito apresenta-se de forma diferenciada para o filme de Ppy em auséncia
do pigmento fosfato de zinco. Nos instantes iniciais, primeiro ha formagdo de um arco para
apos formar uma reta vertical. Observa-se que, ja para estes arcos, o valor de capacitancia € da
ordem do valor da capacitancia de dupla camada dos metais.

Outra tendéncia que aparece em todas as amostras, tanto de filmes de Ppy como dos
filmes-composito Ppy/fosfato de zinco, ocorre apos 24 horas de imersao em solugdo. Apos o
primeiro arco, a partir do qual observa-se um valor de capacitincia da ordem da capacitancia
da dupla camada dos metais, ha uma formagao de um controle difusional.

Alguns ensaios foram realizados em meio NaCl, porém com abaixamento do pH para
2 com HCI, tendo em vista que o pigmento fosfato de zinco é mais soluvel em meio acido.
Deste modo, ele se solubilizaria mais facilmente para formar a camada passivante sobre o
ferro.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.33.

Da mesma forma que para o meio NaCl pH 6, o filme-compdsito apresenta uma reta
de 45° a altas freqiiéncias. O valor de capacitancia neste caso foi obtido em ImHz.

Os filmes de Ppy/fosfato de zinco e Ppy em auséncia de fosfato de zinco apresentam

comportamento similar a0 mesmo meio, porém em pH 6.



Tabela 3.33- Resisténcia, capacitancia e potencial de circuito aberto do filme de Ppy sem e

com fosfato de zinco em meio NaCl 0,6 M pH 2, obtidos por EIS.

1° ARCO 2° ARCO
Amostra | Tempo de R C R C E de
ensaio | (ohms/em®) | (F/cm?®) | (ohms/cm®) | (F/cm®) | corrosdo
(horas) (V)
Ppy 0 25,7 57x10° | 158,9 | 2,3x10* | -0,08
Ppy 24 39.9 3,1x107 | 1458 | 6,1x10* | -0,63
Ppy/fosfato 0 99 SBRIO™ | cnwemnmon | sememsin +0,05
de zinco
Ppy/fosfato | 24 734 | 45x107 | e | e -0,61
de zinco

Por todos os ensaios de corrosdo apresentados, chega-se a conclusdo que existe uma
correlagao entre eles, pois todos apresentam evidéncias qualitativas e quantitativas favoraveis
aos filmes-compositos Ppy/fosfato de zinco com relagdo a protegao anticorrosiva.

Nos ensaios de perda de massa, os filmes de Ppy dedopados com o pigmento fosfato
de zinco apresentaram uma redu¢do em torno de 40% na quantidade de ferro desprendida
pelas amostras em relagdao aos filmes de Ppy dedopados sem o pigmento apos 7 dias de
imersdo em solu¢do de NaCl 3,5%. Os filmes de Ppy ndao dedopados com pigmento
apresentaram uma redugdo de cerca de 30% na perda de massa em rela¢ao aos filmes de Ppy
sem pigmento no mesmo periodo.

Pelo acompanhamento de potencial de corrosdo de amostras nao dedopadas na mesma
solugdo também foi possivel chegar a conclusdo que os filmes com pigmento mostram
desempenho superior para protegao anticorrosiva.

Por névoa salina, observou-se, nas amostras sem entalhe, uma diminuig¢do
consideravel da area corroida nas amostras de filmes de Ppy em presenga de pigmento,
permanecendo em torno de 2% da area total exposta apos 5 horas de ensaio. Nao observou-se
alteragdo na area corroida apos 24 horas de exposigdo da mesma amostra. Ja a amostra de Ppy
sem pigmento apresenta em torno de 70% da area corroida apos 24 horas de exposigao.

O fato de ndo haver alteragdo na area corroida poderia ser devido a uma agdo
passivante do pigmento durante as 24 horas de ensaio. Do mesmo modo, apos 24 horas do
ensaio de perda de massa, ha uma redugdo consideravel da quantidade de ferro desprendida

pelos filmes-compositos Ppy/fosfato de zinco em relagao aos filmes de Ppy sem pigmento,
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dedopados ou ndo, para, ap0s este periodo, haver um aumento gradativo ou uma estabilizagdo
em valores mais altos para os filmes ndo dedopados e dedopados, respectivamente.

Os ensaios de impedancia eletroquimica indicam comportamentos dissimilares para os
filmes de Ppy com e sem pigmento fosfato de zinco nos instantes iniciais de imersao em NaCl
3,5%, mesmo aplicando-se amplitudes de corrente de 10 mA.

Apos 24 horas de ensaio, os valores de capacitancia dos filmes Ppy/fosfato de zinco e
Ppy em auséncia de pigmento sdo da ordem da capacitincia da dupla camada dos metais e seu
potencial de corrosdo encontra-se proximo ao potencial de corrosdo do ferro.

O pigmento fosfato de zinco, conforme € observado nos itens 3.2.9 e 3.2.10, distribui-
se de modo heterogéneo sobre a superficie do polimero, fato que pode prejudicar sua agdo
passivante sobre a placa de ago de modo mais duradouro.

O pigmento fosfato de zinco, na sua forma solida, encontra-se na por¢ao superior do
filme, ndo aparecendo na interface metal-polimero, conforme item 3.2.10, fato que também
pode estar prejudicando sua a¢do passivante.

Apesar destas observagGes, a presenga do pigmento fosfato de zinco na matriz de Ppy
melhora as propriedades anticorrosivas do mesmo.

Comparagao dos resultados obtidos com dados de literatura so6 foi possivel para filmes
de Ppy sem pigmento. Ainda assim, com algumas restrigdes, pois as condi¢des dos testes
realizados e/ou amostras nem sempre sao totalmente iguais.

Filmes de Ppy sintetizados em meio salicilato de sodio 0,1 M por técnica
potenciostatica (1,1 V durante 30 minutos) sobre ago galvanizado formam um arco capacitivo
j4 nos instantes iniciais de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% (capacitancia 0,2 uF/cm’) e,
apos 60 minutos de imersdo, ja atingem valor de capacitancia equivalente a capacitancia da
dupla camada dos metais®. Em outro trabalho’’, o Ppy sintetizado em meio oxalato de sodio
sobre ago galvanizado, tendo espessura de 15 pm, também forma um arco capacitivo logo nos
instantes iniciais de imersdo em solugdo de NaCl 0,03 M.

Portanto, os filmes de Ppy, com ou sem pigmento, sintetizados neste trabalho

apresentam caracteristicas interessantes para a prote¢ao contra a corrosao.
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3.2.8 - Espectroscopia de Infra-Vermelho

As Figuras 3.30 e 3.31 mostram, respectivamente, os espectros dos filmes de Ppy sem
e com o pigmento fosfato de zinco. Os picos referentes ao Ppy encontram-se proximos as
mesmas regides anteriormente relatadas no item 3.1.10 para o filme Ppy/TiO;.

A Tabela 3.34 mostra os picos encontrados para o Ppy sem e com fosfato de zinco.

Conforme esta Tabela, ndo ha diferenca significativa que possa ser observada via
espectroscopia de infra-vermelho entre os espectros de Ppy sintetizado em meio salicilato de
sodio em presenca ou auséncia do pigmento fosfato de zinco e mesmo comparando-os com os
espectros de Ppy sintetizado em meio acido oxalico em presenga ou auséncia de TiO,.

No entanto, algumas diferengas sdo observadas na regido de baixo nimero de onda. As
bandas atribuidas a vibragdo C-H fora do plano nas regides de 900-910 cm™ e 775-781 cm’
apresentaram-se menos definidas no espectro do filme de Ppy sintetizado em meio salicilato
de sodio em presenga ou ndo do pigmento fosfato de zinco no filme em relag@o ao espectro do
filme de Ppy sintetizado em meio acido oxalico com ou sem TiO;.

Outra diferenga pode ser observada na regido de 1175-1190 cm”, cuja banda é
atribuida ao estiramento C-H. Esta banda ndo € definida no espectro do Ppy em auséncia do
pigmento fosfato de zinco e é pouco definida na presenga do mesmo, apresentando-se
deslocada para 1163 cm™.

A banda em torno de 480 cm™, atribuida & deformagdo do anel do pirrol, encontra-se
proxima a 470 cm’, tanto para o Ppy sem pigmento como para o filme de Ppy com o
pigmento.

Como para o espectro do Ppy com e sem TiO,, observamos uma longa cauda de
absor¢do na regiao de alto nimero de onda devido a alta concentragido de grupamentos N-H e

alguns picos acima de 3100 cm™ devido aos grupamentos COH/OH e tragos de dgua.
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IM. Condigdes experimentais: 10 mA/cm?, 10 minutos de polimerizagdo.

Numeros de onda das vibragdes

encontradas experimentalmente (cm'l)

Numero de onda (ecm™ )/ |Ppy sem fosfato de| Ppy com fosfato de
Atribuigdes das vibragdes zinco Zinco
480/ deformagao do anel 472 470
do pirrol
775-781, 900-910, 960- | 758, 903, 960 901, 962
970/ vibragdo
C-H fora do plano
1030-1050/ 1028 1028
deformagdo NH
1175-1190, 1310-1320, 1314, 2915 1163, 1314, 2915
2820-2920/
estiramento CH
1360-1370/ vibragdo no 1373 1371
plano do anel pirrolitico
1480-1540, 1550-1560 1459, 1541 1457, 1543
estiramento C=C do anel
do pirrol
3100-3500/ Cauda de absorg¢ao [ Cauda de absor¢ao

estiramento NH

Tabela 3.34- Bandas de absor¢do infra-vermelho do Ppy. Meio eletrolitico: Salicilato de sédio
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Figura 3.30 — Espectro infra-vermelho Ppy sem fosfato de zinco ZMP. Meio: Salicilato de
sodio 1 M.
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Figura 3.31- Espectro infra-vermelho Ppy com fosfato de zinco ZMP Meio: Salicilato de

sodio 1 M e fosfato de zinco (C. = 40 g/1).
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3.2.9 - Microscopia Eletronica de Varredura

Observou-se a distribui¢do do pigmento fosfato de zinco na matriz de Ppy através de
microscopia eletronica de varredura.

O Ppy obtido no meio salicilato de sodio apresenta aparentemente a mesma
morfologia obtida para o Ppy no meio acido oxalico, conforme pode-se observar pela
Fotomicrografia 3.8. E observado também que o pigmento fosfato de zinco ndo se distribui
tdo uniformemente na superficie do polimero como o TiO, na superficie de Ppy, conforme
Fotomicrografias 3.9 e 3.10 para o pigmento fosfato de zinco e Fotomicrografias 3.4 e 3.5
para o TiO,.

Observa-se a inser¢do de particulas de vdrios tamanhos e a presen¢a de alguns
aglomerados. O tamanho da particula primaria do pigmento ndo pdde ser distingiiido por
intermédio das fotomicrografias.

Pela Fotomicrografia 3.10 pode-se observar nitidamente a diferenca entre a estrutura

“couve-flor” do polimero e a particula de fosfato de zinco.

AccV  Spot Magn

145 Ppy sem fosfato de Zn

Fotomicrografia 3.8 — Ppy sem pigmento fosfato de zinco. Meio: Salicilato de sodio 1 M.
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Fotomicrografia 3.9 — Ppy com pigmento fosfato de zinco. Meio: salicilato de sodio 1 M, C. =

40 g/l pigmento ndo moido.
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Fotomicrografia 3.10 — Ppy com pigmento fosfato de zinco. Meio: salicilato de sodio 1 M, C.
= 40 g/l pigmento ndo moido.
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3.2.10- Espectroscopia de Fotoelétrons X

Primeiramente foram observados dois sinais atribuidos ao elemento zinco, um na
regido de energias de 1020,5-1023,2 eV atribuido ao Zn2p>* e outro em 1045 eV ao Zn2p'?.

Em ambos os casos, ha um outro sinal pouco acima ou abaixo desta regido. Este sinal,
um dublete ou triplete, ¢ deslocado de alguns eV ao utilizar-se flood gun e desaparece apos
aproximadamente 2 horas de decapagem idnica.

Estes dois sinais de zinco adicionais representam, portanto, que o zinco esta disperso
no polimero em duas formas fisicas diferentes: uma na forma que chamamos de “condutora”
cujo sinal aparece na regido de 1020,5-1023,2 eV e outra “ndo-condutora” cujo sinal aparece
acima ou abaixo desta regido, sendo esta ultima forma encontrada somente nas camadas
superficiais do polimero, representando as particulas solidas de pigmento fosfato de zinco
fixadas mecanicamente no polimero, enquanto que a outra forma seria a forma na qual o
zinco, através de diversos mecanismos, se incorporaria a0 Ppy como contraion, ou seja, o
zinco soluvel (em pequena quantidade) poderia se complexar ao salicilato de sodio formando
assim um contraion que estaria ligado ao Ppy através de atragdo eletrostatica e esta presente
ao longo de toda a espessura do polimero.

As Figuras 3.32 e 3.33 mostram, respectivamente, os espectros de ESCA de filmes
Ppy/fosfato de zinco antes e apds 2 horas de decapagem, mostrando o desaparecimento do

pico atribuido ao zinco ndo-condutor.
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Figura 3.32- Espectro ESCA do elemento zinco presente no filme Ppy/fosfato de zinco antes

da decapagem com ions argénio.
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Figura 3.33- Espectro ESCA do elemento zinco presente no filme Ppy/fosfato de zinco depois

de 2 horas da decapagem com ions argonio.

De modo analogo ao realizado com os filmes-compositos Ppy/TiO,, inicialmente
verificou-se a distribui¢do das particulas do pigmento fosfato de zinco sobre a superficie
polimérica antes da decapagem i6nica com argbnio obtendo-se as relagdes de intensidade
Zn/C, indicativas da quantidade de fosfato de zinco na amostra, mostrados pela Tabela 3.35.

As placas foram cortadas em 3 partes iguais e numeradas de 1 a 3, sendo a parte 1

correspondente a base da placa e, conseqiientemente, a nimero 3 a parte superior da placa.

Tabela 3.35 - Relag@o de intensidade Zn/C para o filme-compésito Ppy/fosfato de zinco nas
partes 1,2 e 3 antes da decapagem. Filmes sintetizados em salicilato de sodio 1M e 40 g/l de
fosfato de zinco no eletrolito (pH 7).

Amostra 1 Amostra 2
Parte 1 2 3 1 2 3
Zn/C | 0,17 0,14 0,11 0,05 0,08 0,03

Observa-se uma diferenga sensivel entre as amostras 1 ¢ 2. Como a superficie do

polimero ndo apresenta uma distribui¢io homogénea do pigmento, provavelmente a diferenga
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das intensidades Zn/C das amostras seja devido a esta heterogeneidade superficial do
pigmento no filme de Ppy.

As amostras 1 e 2 foram decapadas em tempos diferentes e os valores da relagao Zn/C
da amostra 1 antes e depois de varias decapagens podem ser observados na Figura 3.34.
Somente a curva representativa da parte 1 da amostra 1 encontra-se representada de modo a
facilitar a visualiza¢@o do fendmeno.

A parte 1 da amostra 1 foi decapada por 3 horas e meia, 6 horas e meia e 9 horas e
meia, obtendo-se relagdes de Zn/C de 0,04, 0,03 e 0,01, respectivamente.

A parte 2 da mesma amostra foi decapada durante 2 horas e meia, 5 horas e meia e 8
horas e meia, obtendo-se os valores de 0,02, 0,02 e 0,01 para a relagdo Zn/C, respectivamente,
enquanto a parte 3 da amostra 1 foi decapada somente uma unica vez por 1 hora e meia

obtendo-se um valor de 0,02 para a relagao Zn/C.

=  Amostra 1, parte 1
0,20 ¢ Amostra 1, parte 2
a4 Amostra 1, parte 3
0,154
Q
N
o 0104
o
O
o
D
X 005
0,00
1 I 1 I I ] |
2 0 2 4 6 8 10 12

tempo de decapagem (h)

Figura 3.34 — Relagdo Zn/C da amostra 1 (partes 1, 2 e 3) antes e apds uma série de

decapagens.

Pelos dados representados na Figura 3.34, observa-se que apos aproximadamente 2
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horas de decapagem, quando ocorre um decaimento rapido da quantidade de zinco, o teor
deste elemento ¢ relativamente estavel ao longo do filme polimérico.

Este fato, junto a observagdo relatada acima na qual, apds 2 horas, o sinal do zinco
ndo-condutor desaparece do espectro, faz com que chegue-se a conclusdo que o zinco, nas
camadas mais inferiores do filme-compoésito, encontra-se inserido somente na forma de ion.

A parte 1 da amostra 2 foi decapada durante 1 h, obtendo-se um valor de 0,07 para a
razdo Zn/C, enquanto que a parte 2 da mesma amostra foi decapada por 30 minutos € a parte 3
durante 15 minutos, obtendo-se valores para a relagio Zn/C de 0,03 para ambos.

Outras amostras foram analisadas e sofreram decapagem i6nica durante 15 minutos,
observando-se um leve aumento na quantidade de zinco em relagdo a camada superficial do
polimero. Este aumento da quantidade de pigmento, apds pequenos tempos de decapagem,
também foi observado para o filme-composito Ppy/TiO,.

Supondo que a velocidade de decapagem é da ordem de aproximadamente 2,5
micrometros por hora de decapagem, baseado nas mesmas consideragdes feitas anteriormente
para as decapagens do filme-compésito Ppy/TiO,, um esquema da distribuicdo do pigmento

ao longo da espessura do filme polimérico € representado na Figura 3.35.

® 7n nio-condutor

O Zn condutor
superficie do Ppy

@® ® © o 9 0] | 5micrometros
@
O
O 20
O - n
O mcromen'os
base do Ppy

Figura 3. 35 — Esquema representativo da distribui¢do da particula de fosfato de zinco, a partir

do sinal de zinco, ao longo da espessura do Ppy sintetizado em meio salicilato de sodio 1 M.

A evidéncia experimental obtida através de polimerizagdes realizadas alterando-se o

tempo de polimerizagio de 10 para 20 minutos, sem observag@o no grau de incorporagdo do
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pigmento fosfato de zinco, leva a supor que o Zn, na forma de ion, realmente se distribua
uniformemente ao longo da superficie polimérica e o Zn solido como fosfato de zinco,
encontrado somente na porgdo superior do filme-composito, deva ser incorporado em todas as

amostras de forma semelhante.
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CONCLUSAO

Capitulo 4

Através deste trabalho, foi possivel sintetizar filmes-compositos de Ppy com os
pigmentos TiO, e fosfato de zinco. Os resultados obtidos permitem chegar as seguintes

conclusoes:

* A incorporagdo de pigmentos ao Ppy é grandemente favorecida pela agitagdo do meio

eletrolitico e ndo ha incorporagio significativa devido ao fendmeno da eletroforese.

* O aumento da concentragdo dos pigmentos TiO, e fosfato de zinco na solugdo eletrolitica
aumenta a concentragdo dos mesmos na matriz de Ppy até um certo valor, a partir do qual

ocorre a satura¢do do mesmo no filme de Ppy.

* A adigdo do pigmento TiO,, mesmo em grande quantidade, e a agitagdo da solugdo
eletrolitica ndo alteram a eficiéncia de corrente de eletropolimerizagao do pirrol. Portanto, para
a sintese dos filmes-compdsitos de Ppy/TiO, com alta eficiéncia de corrente, as densidades de

corrente entre 2 e 5 mA/cm® s3o as mais adequadas.

* O meio eletrolitico acido oxalico 0,1 M permite uma maior incorporagdo de TiO, ao Ppy em
relagdo ao meio eletrolitico KNO; 0,1 M, tendo-se alcangado até 14% em peso de TiO; neste

meio.

* Utilizando como meio eletrolitico o KNOs 0,1 M, observou-se uma elevagdo no grau de
incorporagdo do TiO, ao Ppy ao aumentar-se o tempo de polimerizagdo de 10 para 20
minutos. Assim, pode-se afirmar que a incorporagdo do TiO, € facilitada pelo aumento da
espessura do filme polimérico e, conseqiientemente, da rugosidade do mesmo. Porém, tempos

maiores que 20 minutos n3o alteram significantemente o grau de incorporag¢do do pigmento.
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* Meios eletroliticos na concentragio de 0,001 M produzem filmes-compositos de baixa

espessura e de ma qualidade.

* No filme-composito Ppy-TiO,, o TiO; é encontrado principalmente na por¢do superior da

matriz polimérica de Ppy, sendo porém também encontrado no interior do filme.

* Por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de fotoelétrons X observa-se uma
distribui¢ao superficial bastante homogénea do TiO; no filme de Ppy, diminuindo o nimero de

poros no filme de Ppy.

* A presenga do TiO, no filme de Ppy melhorou as propriedades anticorrosivas do Ppy,
conforme mostraram os ensaios de névoa salina, perda de massa e impedancia eletroquimica

realizados em solugdo NaCl 3,5%.

* O pigmento fosfato de zinco interfere na reagio de polimerizagido do pirrol em determinados
melos, concentragdes e valores de pH. Nado ha formagdo, ou muito pouca, de Ppy nos meios

acido oxalico e tosilato de sodio em presenga deste pigmento.

* Dos meios eletroliticos testados, o salicilato de sodio foi o unico onde observou-se
quantidade consideravel de incorporagdo do pigmento fosfato de zinco ao Ppy, obtendo-se um

indice maximo de incorporagdo do pigmento, na sua forma solida, em torno de 10%.

* A diminui¢gdo da granulometria do pigmento a metade do seu tamanho original ndo
possibilitou um aumento no grau de incorporagdao do pigmento fosfato de zinco ao filme de
Ppy, provavelmente devido a mudanga de cargas elétricas da superficie e absorgdo de

moléculas de agua e/ou dioxido de carbono pelo mesmo.

* Observou-se, através das analises quantitativas dos elementos Zn e PO, e de espectroscopia
de fotoelétrons X (XPS), que o pigmento fosfato de zinco € incorporado de 2 maneiras ao
Ppy: uma na sua forma solida, que € encontrada na parte superior do filme-composito, e outra
na forma de contra-ion, ao longo de toda a matriz polimérica, apos uma troca de ions entre o

dopante (ion salicilato) e o pigmento (ion zinco).
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* Observou-se uma distribuigdo superficial heterogénea do pigmento fosfato de zinco no filme
de Ppy por microscopia eletrdnica de varredura e também por espectroscopia de fotoelétrons

X.

* Pelos ensaios de perda de massa, curvas do potencial de corrosdo versus tempo, névoa salina
e espectroscopia de impedancia eletroquimica, os filmes-compositos de Ppy/fosfato de zinco
apresentaram resultados melhores, quanto as propriedades protetoras, em relagio ao filme de

Ppy em auséncia do pigmento.

* Pelos ensaios de névoa salina, realizados entre 5 e 24 horas, aliados aos ensaios de perda de
massa, pode-se sugerir que o pigmento fosfato de zinco age de forma a passivar o metal ao
entrar em contato com a solugédo de NaCl. Esta evidéncia € bastante pronunciada nas primeiras
24 horas para ambos os ensaios, tanto pela inalteragao da area que apresenta corrosao (entre 5
€ 24 horas), quanto pela grande diferenga de perda de massa (em quantidade de ferro) entre os

filmes de Ppy e Ppy/fosfato de zinco apos 24 horas. sendo atacado.

* A distribui¢do heterogénea do pigmento fosfato de zinco, na sua forma solida, na superficie

do polimero pode estar impedindo sua ag¢do passivante de maneira mais eficaz.

* Conforme os ensaios de perda de massa em solugdo NaCl 3,5%, filmes de Ppy dedopados,
tanto em presenca do pigmento TiO,, quanto do pigmento fosfato de zinco, mostraram
melhores propriedades protetoras para o o ago 1010 em relagdo aos mesmos filmes ndo

dedopados.

* Pelas analises de espectroscopia de infra-vermelho ndo foi possivel detectar diferengas nos
espectros dos filmes-compositos Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco em relag@o aos filmes de Ppy
sintetizado nos respectivos meios eletroliticos. Ha apenas, nos espectros dos filmes-compositos

Ppy/fosfato de zinco, uma interferéncia nas bandas de baixo nimero de onda.

Concluindo, os resultados obtidos mostraram que para a eletrodeposi¢ao do Ppy com
os pigmentos TiO, e fosfato de zinco sobre 0 ago 1010 é necessaria uma sele¢ao adequada das

condigdes de sintese dos mesmos.
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A sintese de filmes-compositos de Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco € um processo
vidvel para a utilizagdo como revestimentos de prote¢do contra a corrosao do ago, podendo

substituir com vantagem as camadas de fosfato de zinco sobre ago 1010.



ANEXO I

Difratometria de Raio X do pigmento fosfato de zinco
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ANEXO II

Absorbanci
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ANEXO IIT

Absorbanci

Curva de Calibragdo do Zinco em meio dcido sulfurico

B  Calibragao do Zn com pigmento ZMP em meio (H,80,)
® Calibragao do Zn ZnS0,7H,0 em meio acido (H,S0,)

Linear Fit
Linear Fit

concentragao (ppm Zn)
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ANEXO IV

Absorbancia

Curva de calibragao do fosfato em meio acido sulfirico

Calibragzo do PO,* com pigmento ZMP
Calibragdo do PO,> com Na,HPO,
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