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Resumo

A influencia da massa molar e da concentracdo donem
poli(vinilpirrolidona) [PVP] sobre o crescimento flenes poliméricos
sobre a superficie do cobre foram estudadas poic&celetroquimicas,
espectroscopia na regido do infravermelho, espaxipia eletrénica e
analises térmicas. Espectros na regido do infrasleome curvas
termogravimétricas dos filmes gerados eletroquimarte a +0,7 V
foram comparados aos complexos sintetizados quingcte, e 0S
resultados apresentaram similaridade entre os csiogp@erados de
forma quimica/eletroquimica. O processo de oxidggite ser descrito
como: Cu(0)y> Cu(l) e Cu(l)> Cu(ll), e o complexo de cobre formado
em potenciais mais positivos foi caracterizado c&ungll)/PVP/SCN,
com o cobre ligado ao 4tomo de oxigénio do PVP ienctiocianato
ligado através do nitrogénio.

Complexos com o polimero PVP obtidos quimicameot® 0s
anions cloreto e sulfato foram também caractergadm as técnicas de
FTIR e andlise térmica. Foram observadas alterat@esopriedade dos
complexos com a variagéo do anion.

Os complexos formados com o &anion tiocianato foram
investigados através das técnicas eletroquimicasltEmetria ciclica,
polarizagao potenciodinamica e impedancia eletroipai. Nas curvas
de voltametria ciclica, foi observada uma redud¢iata nos valores de
corrente com a adi¢éo do polimero PVP. Os dad&Sidemonstraram
gue os filmes produzidos de forma espontanea tivenalhor eficiéncia
de inibicdo que os produzidos através de ciclosanaitricos, e o
resultado de quase 99 % de eficiéncia obtida paféme crescido
durante uma hora em solugi:éo contend8® 1,0 mol L'+ KSCN 0,1
mol L™ + PVP-10 0,1 mol t indica que apesar de a solucéo &cida 1,0
mol L ser mais agressiva, a maior disponibilidade deecol forma
oxidada e possivel protonagdo do polimero em ngaenr favorecem a
formacdo do complexo inibidor, garantindo uma caampobtetora de
alta eficiéncia.

Palavras chave: polivinilpirrolidona, complexos polimero/metal,
eletroquimica






Abstract

The influence of molar weight and the concentratioh
poly(vinylpyrrolidone) polymer on the growth of goher films on the
copper surface was investigated by electrochengchiniques, infrared
region spectroscopy, electronic spectroscopy aretnthl analysis.
Infrared region spectra and thermogravimetric csirvef the
electrochemically generated fiim at + 0,7 V werempared to the
chemically synthesized complexes, and the restitsved similarity
between the compounds generated by chemical/etbetmaical form.
The oxidation process can be described as: Ca(@u(l) e Cu(l)>
Cu(ll), and the copper complex formed in higherijpas potentials was
characterized as Cu(Il)/PVP/SCNvith the copper bonded to the PVP
oxygen atom and the thiocyanate ion bonded thrdiugmitrogen.

Complexes with PVP polymer chemically obtained witbride
and sulfate anions were also characterized by HelRhniques and
thermal analysis. Alterations on the complex prtpser with the
variation of the anion were observed.

The complexes with thiocyanate anion were invesgjghrough
electrochemical techniques for cyclic voltammetpgtentiodynamic
polarization and electrochemical impedance. Indyic voltammetry
curves, it was observed a sudden reduction indhemt values with the
addition of the PVP polymer. The EIS data showe tie spontaneous
formed films had a better efficiency of inhibititiman the ones produced
through the voltammetric cycles, and the resultabhost 99% of
efficency obtained to the grown film during one hano solution
containing HSO 1,0 mol ! + KSCN 0,1 mol [ + PVP-10 0,1 mol L
!indicates that although the acid solution is namgressive, the higher
availability of copper in oxidized form and the pislity of a higher
degree of protonation of the polymer favor the fatiom of the inhibitor
complex, guaranteeing a high efficiency proteckaxeer.

Key-words: poly(vinylpyrrolidone), = complexes  polymer/metal,
electrochemistry
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CAPITULO |

1. FUNDAMENTACAO TEORICA E RELEVANCIA DO
ASSUNTO

1.1. Polivinilpirrolidona

Polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero solUvel egua e em
solventes organicos, sendo capaz de formar conwplestiveis com
polimeros e surfactantes (Bianeat al 2003). A ampla faixa de
aplicacdes do PVP e seus copolimeros na indUstnaatéutica e na
medicina sdo associados a essas propriedades.

O polimero PVP contém um anel lactama “penduradotadeia
polimérica, que € uma parte da unidade monoméeaamkticdo. A alta
polaridade do anel pode ser atribuida a forte #igetio de
ressonancia, mostrada a seguir na Fig. 1, fadlipeda geometria quase
planar do anel. Quando o PVP é dissolvido em solégéda pode
ocorrer a protonacdo do grupo carbonila. A Figupaib@ também
ilustra a possibilidade do anel do PVP ligar-se coetal via oxigénio
(Tokmanet al, 2003).

Y. Yy Y

O e o — b

Figura 1. Representagdo esquematica da estrutura e ressomEnparte da
cadeia polimérica no PVP.

E bem conhecido que o polimero PVP ¢ muito hignuisod
podendo reter mais de 0,5 mol de agua por mol Heem. Devido a
sua estrutura constituida de um grupo polar imideupos nao polares
metileno e metil, o PVP tem um carater anfifiliceua estrutura
possibilita a formacdo de complexos macromolecslatem uma
variedade de compostos. Esses complexos sdo fosmaslmimente
através de ligacdo de hidrogénio a que o PVP éaite suscetivel.
Contudo, em certos casos, outras forcas como fpajlages e interagdes
hidrofébicas podem ser responsaveis pela forte litatle de
complexacéo do PVP (Prinesal 1997).
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Estudos viscosimétricos realizados por Ahmed e Ah(i€90)
com solugdes aquosas diluidas de polivinilpirral@onostraram que as
interagdes intermoleculares das cadeias de PVPna&ofortes que as
interacbes PVP-agua, a diferentes temperaturagudmre interacéo
entre as moléculas de agua e do polimero atravébgagdes de
hidrogénio é também significativa.

A determinacdo do tamanho da rede polimérica, meassar
média, entre as ligagbes cruzadas e o grau de dstimento de
curativos de hidrogéis de polivinilpirrolidona faonabjetos de estudo de
Miranda et al (2000). Os resultados experimentais mostraram ajue
tamanho da rede polimérica e a massa molar médlise as ligacdes
cruzadas e o grau de intumescimento no equilibeorescem com a
concentracdo de PVP.

Outro fato relevante para o PVP é sua baixa toxied O
composto formado pela interacéo entre PVP e ioslditeeno chamado
iodo-povidona (PVP3l, com finalidade de solugdo aquosa antiséptica)
onde o PVP é adicionado por aumentar a solubiliddald,, sendo
amplamente usado para a desinfeccdo de endosc@piasitros
instrumentos cirargicos (Liat al, 2005).

O PVP é um polimero amorfo e possui um alto valer d
temperatura de transicdo vitred)(por causa do seu grupo rigido
pirrolidona. A decomposicéo térmica do PVP foi datla por Biancet
al (2003) através da técnica de espectroscopia néoredo
infravermelho. Os resultados apontam para uma fgimde éster como
consequéncia da quebra da ligacdo N-C=0. A supisia da cadeia
foi confirmada pelos autores pela presenca dasasatel absorcdo em
930, 970, 3336 cihassociadas com a formacao desNH

Na tecnologia de liberacdo controlada de farmat&s, sido
obtidas nanoesferas a partir de micelas poliméngdzando-se de
hidrogéis de polivinilpirrolidona com isopropildarnida, pois foi
verificado que seu tempo na circulacdo sanguiremais longg¢Duran
& Azevedo, 2003).

O PVP tem sido apontado como miscivel com muitdsngoos
contendo grupos hidroxila como PVA, ou resina epugienol-A e
poli(4-vinilfenol) (Abdelrazelet al, 2010). Estudos de FTIR mostram a
existéncia de interagdes do tipo ligacdo de hidragéntre os grupos
OH nestes polimeros e o grupo C = O da poliviniffidona. O PVP
também tem sido citado como miscivel com polimecostendo
halogénios, incluindo cloreto de polivinila [PVQipli(epicloroidrina),
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poli(cloro metilmetacrilato), poli(2-cloroetil metalato), poli(3-

cloroetil metacrilato), poli(2-bromoetil metacritat e poli(2-iodoetil

metacrilato). Ja os polimeros do tipo poli(n-alquittacrilatos), como
por exemplo o poli(metil metacrilato), ndo séo rvisis com o PVP. A
presenca de um halogénio aparentemente tem umtanpipapel na
miscibilidade das blendas formadas pelo PVP (Prt@d 1997; Dong
et al 1997).

O trabalho de Maturanet al (2000) pode ser apontado como o
primeiro estudo sistematico da habilidade do PVkgar-se a ions
metalicos, mas ao mesmo tempo seu trabalho é otcoples uma
aproximacgdo mais ecoldgica (“verde”), porque forasados solventes
organicos carcinogénicos como 0 querosene e o henzemo fases
organicas. O PVP foi usado como um agente de éxtrpara cations
metélicos como Cu (ll), Co (II), Ni (1), Cd (11gn (1), Pb (1), Cr (1),

e Fe (lll), sendo solubilizado em n-octanol, n-adetae n-dodecanol
com benzeno e querosene como modificadores, eilegsias cations
da solugéo HCI/HNg) usando a técnica da extracéo do liquido-liquido.

Um meétodo ambiental benigno para separar o femwocebalto
foi desenvolvido usando o PVP, como um produto guirseguro. O
método envolve a didlise dos complexos PVP-Fe e-@¥Ee encontro
a agua tri-destilada. Foram usad¥@e e®°Co como tracos radioativos
do ferro e do cobalto durante toda a experiénaguSdo os autores
(Lahiri & Sarkar, 2007) nenhum outro produto quionécrequerido para
a separacao “limpa” do cobalto e do ferro. A coédignelhor para a
separacdo foi obtida na solucdo aquosa usando-§egRVP 10%. O
método é aplicavel da escala de tragco a macrordsatouito elevados
da separacéao foram obtidos.

A susceptibilidade de algumas bactérias Gram-nexmti
(Staphylococcus aurewsMonocytogenes de Listeji@ Gram-positivas
(Enteritidis de Salmonella e  Escherichia Col ao
copolimero/macrocomplexo  antimicrobial  poli(viniglidona-alt-
anidrido maleico)/poli(etilenoimina), sintetizadelg copolimerizagéo
do PVP com o anidrido maleico e sua interagdo com
poli(etilenoimina)(PEI) em solu¢cbes aquosa foi éatla. Segundo os
autores (Temizt al 2006), tais materiais antimicrobiais poliméricos
resultantes podem encontrar aplicagbes em vagas,acomo industria
da medicina e de alimento.

Ramyaet al (2007) investigaram o eletrélito com base policgri
PVP-NH,SCN através das técnicas de espectroscopia Rargh8 e
observaram mudancas na bandas vibracionais danestitos de C=0 e
C=N que indicaram a existéncia de interacdo ented © g polimero.
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1.2. Complexos polimero-metal

Um complexo polimero metal é caracterizado comalcen
resultado de uma interacdo acido-base entre iom&licos e atomos
doadores de elétrons presentes na cadeia polinfériando ligacdes
coordenadas, principalmente com atomos como nitiogéxigénio ou
enxofre (Kaliyappan & Kannan, 2000). A naturezaddeia polimérica,
0 grau de ligagbes cruzadas, a geometria de cagderdos centros
metélicos ao ligante sdo decisivos na definicdo mtapriedades do
complexo polimero-metal, tais como propriedades mits,
espectroscopicas e eletroquimicas (Sebastiaal 1998; Mathew &
Jacob, 1996).

O complexo polimero-metal pode ser preparado pela
complexagcdo entre o grupo funcional ancorado em umariz
polimérica e um ion metélico ou pela reacdo denmlzacdo dos
mondémeros na presenca de fons metalicos (Kaliyagpafannan,
2000), conforme ilustra a Fig. 2. InGmeros trabaltéon sido reportados
com a polimerizacdo eletroquimica na superficiealioet, partindo-se
da unidade monomérica (Altunbetsal, 2010, Shindet al, 2005; Duran
et al, 2009; Redondet al 2009; Yehet al, 2007; Tikeret al, 2006).

A mistura fisica de polimeros quelantes e metaisraiesicdo €
uma via atrativa para obtencdo de materiais coenatifes propriedades
a partir daquelas dos componentes individuais, lbaxo custo e sem
necessidade da sintese de novos polimeros @Dialz 2004; Pronalet
al, 2000; Rodriguest al, 2000).

A interacdo polimero/metal, conseqlientemente autesdr de
coordenacgdo nesse tipo de complexos pode serrofaga por varios
fatores, entre eles o favorecimento ou ndo potosfeistéreos da cadeia
polimérica. Neste tipo de interacdo encontrada ita E (a), as
interacbes podem ocorrer de forma monodentada,dgmifida,
intramolecular ou polidentada intermolecular forohan ligacdes
cruzadas entre as cadeias (Kaliyappan & Kannan()2De forma
contréria, a polimerizacdo de mondmero na presdadans metélicos,
como mostrada na Fig. 2 (b), resulta na formacdanda cadeia bem
ordenada e com estrutura bem definida, polimerzagdiciada
normalmente por via ibnica ou radicalar.
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Figura 2. (a) Diversas formas de coordenacgdo do centro icet@b polimero,
na reacdo de complexacao polimero-metal: () - rdentada, (ll) - polidentada
intramolecular e (1) - polidentada intermolecu(ar- grupo ligante e M - ion
metdlico), (b) Reacdo de polimerizacdo de mon6mam$resenca de ions
metalicos. (L - grupo ligante e M - ion metalico).

Polimeros contendo grupos elétrons doadores cotmog@nio,
como em polivinilpiridinas, ou grupos carbonilasimo em PVP e PAA
podem formar complexos com metais de transicdoesEesmplexos
encontram aplicagdo como condutores idnicos, tertéonde aguas
residuais (Vielet al, 2003), em catalise&{Liu et al, 2005; Huet al,
2002), separacdo de biomoléculas em membranasroeggio ibnica
(Arthanareeswararet al 2007) e semicondutores(Chatterjet al,
1992).

As polivinilpirrolidonas s&o conhecidas por geramplexos com
uma variedade de metais, dos blotase d, tais como Eu(lll) (Tangt
al, 2007), zn(ll) (Kuoet al 2004), Li(l) (Wuet al, 2001), Cu(ll)
(Santanaet al, 2004), Fe(lll) (Diazet al, 2004), Ni(ll) e Co(ll) (Wuet
al, 1999).
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Reacgbes organicas sdo comumente catalisadas pgilesom
metal-polimero. O ciclo catalitico deste tipo demptexo metal-
polimero estéa representado no Esquema 1:

ML, + S = LasM-S + L etapa 1
L1 }
ML + S* <= L,y M-S etapa 2

Esquema 1.Representagdo esquematica de processo catakbtigmaomplexo
metal/polimero.

Onde M = ion metalico, L = ligante, S = substrat®® =
substrato ativado.

Numa primeira etapa o substrato coordena-se adisealar

metalico, formando um complexo misto intermedia(idMS). A
coordenagédo pode induzir mudancas de conformacé@oesmo quebra
e formacéo de ligagdo quimica no substrato. O mtbafissocia-se do
catalisador e o complexo original é regenerado¢#®oaatalitica do ion
metalico depende substancialmente da natureza igasitds no
complexo misto intermediario (Kaliyappan & Kannafpo0).

No campo da catalise, consideraveis avancos témobiservados
na atividade e seletividade em sistemas polimédoasa introducao de
cétions metalicos. Na hidrogenacdao seletiva de@tdeido para alcool
cindmico catalizado pelo PVP — estabilizado convidel platina, a
atividade foi melhorada para 120% e a seletividpdea o alcool
cinamico aumentou de 12% para 98,5% quando se gmpied® ou
Co?* como modificadores. Quando PVP é usado como urbitizaaor
para coldides metdlicos, € possivel que o metatdjgt com os atomos
de oxigénio ou nitrogénio e esta interacdo podtaabs propriedades
dos coldides metdlicos, e conseqlentemente a penime catalitica
(Liu et al, 1999). Outro exemplo é a hidrogenacéo seletivanaep-
cloronitrobenzeno sobre catalizadores coloidaisataplexos de PVP-
platina (Tuet al, 2000).

Como uma nova alternativa para a catalise homogémeintese
do dimetil carbonato (DMC), Het al (2002) avaliaram o sistema
PVP/CuC} e propuseram duas possiveis estruturas molecRiges3)
gue apresentam interacfes fortes de tipo doadeceptor de espécies
eletrénicas, entre C e N do PVP e ions Cu(ll).
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Figura 3. Modelos esquematicos de Cu€bmplexado ao ligante PVP: (a) fon
Cu(ll) ancorado aos atomos de oxigénio e nitrogémaim Unico grupo amida;
(b) lon Cu(ll) coordenado a dois oxigénios carkioafl de dois ligantes amidas
vizinhos.

Kuo et al (2004) estudaram o sistema PVP/Zn, onde foi
observado um aumento nos valores de temperatuti@migcao vitrea,
Ty, em todas as proporcoes dos complexos, mostreandey hma forte
interacdo entre o ion %he 0 polimero PVP, que é dependente da
concentracdo de ions Zn(ll). Esta dependéncia bsewada pela
monitoracdo da banda vibracional de estiramento 01615 cri
gue se torna mais intensa a medida que a concéotdacions Zn (Il) é
aumentada. Porém, ao atingir a composicdo 1:1 (mftimero/sal,
uma diminuicdo daTy foi observada. InteragBes polimeros-cations
comumente ocorrem nos sistemas polimero/sal, maexgesso de sal
pode levar a diminuicdo n@y devido ao crescimento da distancia
intercadeia e separacdo de microfase que ocom@ata concentracao
estequiométrica 6tima.

A interacao do complexo polimero-metal
poli(vinilpirrolidona)/Li(l) foi investigada por Wuet al (2001).
Observou-se um deslocamento quimico, nos espedarédViN de®C,
relativo ao atomo de carbono do grupo C=0O quandaptExado com
Li(l), que mostra haver uma interacao polimero/ldisnforte do que
para sistemas com ligacéo de hidrogénio. Com relagéspectroscopia
na regido do infravermelho, observaram um deslontomda banda
vibracional C=0 da polivinilpirolidona para menomsmeros de onda
com a complex&o, o que esta de acordo com a peogesima interacéo
metal-oxigénio do grupo carbonilico.

A complexacdo de outros polimeros, como P2VP e P4VP
também foram investigadas. Podem-se destacar wdosstla interacdo
P2VP (ou P4VP) e iodeto de cobre. Resultados de & draram um
aumento na temperatura de transi¢do vitrea cormalegacéo e dados
espectroscopicos sugeriram que o cobre coordenarseo nitrogénio
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piridinico. Medidas de condutividade da mistura P&I indicaram
que o complexo formado comporta-se como polimemicamdutor,
devido ao efeito de ressonancia do atomo de nitiogélo anel
piridinico (Rodriguet al, 2000).

Murugesan (2002) constatou em seus estudos quenplem
poli(vinildlcool)/Cu(ll) - PVA/Cu(l) é um melhor g@ente
compatibilizante para a polianilina (Pani) do quepdi(vinilalcool)
sozinho. O PVA complexado ao cobre através de agéer idnica
aumentou a estabilidade térmica da blenda Pani-PZA(II).

O comportamento na formacdo de nanoparticulas a gm
membranas de complexos sais de prata/polimerasfodado por Kim
et al (2004), que utilizaram os sais AgBFAgGCRSO; e AgNG;.
Através das técnicas de espectroscopia UV-vistvahicroscopia de
transmissdo de elétrons os autores concluiram daaade reducdo da
prata era fortemente dependente do anion do sgingl® a ordem
AgBF; > AgCRSO; > AgNGs. As interacbes também foram
caracterizadas utilizando-se as técnicas de espeofria na regido do
infravermelho e Raman.

Materiais como Eletrélitos Poliméricos Sélidos ($REBMplexos
de polimeros e sais metdlicos, tem sido objeto déonestudo nas
ultimas décadas, com potencial aplicacdo como ibatero estado
sélido, células combustiveis, sensores quimicas(Kitn et al, 2001;
Kim et al, 2002).
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1.3. Corrosao

De uma forma geral, corroséo pode ser entendid@ @meacgao
de um dado metal com os elementos do meio, no gualetal é
convertido a um estado ndo metalico. A corrosaefiida por Gentil
(2003) como sendo a deterioracdo de um materied/rgente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiealiagda ou ndo a
esfor¢cos mecénicos. Completando esta definiciotas afirma que, em
alguns casos, a corrosdo pode ser admitida conup serinverso do
processo metallrgico, conforme o Esquema 2, cujeipal objetivo é
a extracdo do metal a partir do seus minério eutte®compostos.

metalurgia

minerals —=> metals

COorrosao
Esquema 2.Esquema geral para o processo da corroséo.

Os meios corrosivos mais frequentemente encontradosos
seguintes: atmosfera, dguas naturais, solo e m®dyimicos. Em
menor escala aparecem alimentos, substéncias &asidisblventes
organicos, madeiras e plasticos.

A corrosao eletroquimica é um processo espontaassivel de
ocorrer quando o metal estd em contato com umdékietr onde
acontecem, simultaneamente, reacdes anodicas dicestd E mais
frequiente na natureza e se caracteriza por reakizaecessariamente na
presenca de 4gua, na maioria das vezes na tenpeaatbiente e com a
formagcdo de uma pilha de corrosdo. Como exemplormaicdo da
ferrugem (Mercoret al, 2004).

Reacédo anddica (oxidagao): Fe Fé' + 2e
Reacdao catodica (reducdo): ZH+ 2é — H, + 20H

Os inibidores indicados para proteger os matenetilicos em
meio acidos séo os inibidores de adsorcéo, quelsaem sobre as
regibes catodicas e/ou anddicas do metal, protegen®s inibidores
de adsor¢do sdo normalmente compostos organicogencon
insaturacbes e/ou grupamentos fortemente polargerao nitrogénio,
oxigénio e enxofre, como aminas, aldeidos, mernaptdZhouet al,
2008), compostos heterociclicos nitrogenados (Taehgal, 2009),

31



compostos contendo enxofre e compostos acetiléifiCasdosoet al
2005; Souza & Spinelli, 2009).

1.3.1. Corrosdao em Cobre

Cobre e suas ligas sao o terceiro metal mais aditizno mundo,
atrds apenas dos a¢os e o0 aluminio e suas ligas Mncipais
caracteristicas sdo elevadas condutividade elégicérmica, boa
resisténcia a corrosdo e facilidade de fabricagdiadas a elevada
resisténcia mecéanica e a fadiga. Sua densidade &9deg/cm3, um
pouco acima da do aco, e sua temperatura de fuEd @83 °C.

Os potenciais padrdes dos pared/Cu e CG'/Cu sdo +0,521 e
+0,337 Volts, respectivamente. De acordo com apeisicao na seérie
dos potenciais, 0 cobre nao libera hidrogénio ddoacde fato, o metal
ndo € atacado, em auséncia de ar, pelo &cido isalfiluido
(Ohlweiler, 1971; Jones, 2002).

Os sais do benzotriazol (BTAH), toluiltriazol e
mercaptobenzotriazol sdo bons inibidores de coor@sia o0 cobre e
suas ligas. O provavel mecanismo de protecdo élemagdio do cobre
formado na sua superficie por adsorcdo, um proatamente protetor.
O mercaptobenzotriazol, o mais antigo dos azéigadios tem sido
substituido com vantagem pelo benzotriazol e toladol, apesar do
custo mais elevado destes ultimos. Da Cestal (1987) estudaram a
corrosdo de um eletrodo de cobre em meio contem® F&" (com
concentracdo 7mM) e B0, 0,5 mol L' desaerado na presenca e
auséncia de BTAH. Utilizando espectrometria Raméfnogescéncian
e ex sity identificaram o filme passivante formado comodsemm
complexo polimérico [Cu(l) BTA], sendo que a totaibicdo do
processo de corrosao foi observado quando a coacéatde BTAH foi
5.0. 10° mol L. O comportamento eletroquimico de cobre e de ligas
de cobre em diferentes meios, monitorado por medititroquimicas e
espectroscopicas, possibilitou além da identifioagios produtos
formados, a determinacdo do mecanismo de corr@@adCpstaet al,
1987; Da Costat al, 1990).

A influéncia da estrutura molecular sobre as pegjaies
inibidoras de compostos organicos no processo iesém do cobre em
acido sulfarico foi avaliada por StupniSek-Lisgtal (2002). Os autores
utilizaram os seguintes derivados imidazolicos sgmeados na Fig. 4:
imidazol (a), 4-metil-5-hidroximetilimidazol (b)-fenil-4 metilimidazol
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(c) e 1-(p-toluil)-4-metilimidazol (d), e observarao melhor resultado
(93% de protecdo) pela adicdo do anel fenila aiteser imidazol. A
investigacdo foi realizada através da técnica agjafmica de
polarizacao potenciodindmica e experimentos degpdednassa.

CH HOH

l | i
!
(c) oz (d)

(a) (b)

Figura 4. Férmulas estruturais dos derivados imidazdlicagirfidazol, (b) 4-
metil-5-hidroximetilimidazol, (c) 1-fenil-4 metilidazol e (d) 1-(p-toluil)-4-
metilimidazol.

Filmes passivantes sobre cobre utilizando outribgdiores foram
também  caracterizados. As  propriedades  inibidorasa d
hexametilenotetraamina em eletrodo de cobre forarastigadas em
meio de brometo, mostrando que o filme passivantenécomplexo
misto contendo cobre(l) brometo e hexametilenaetiaa (Bertolincet
al, 1988; Broloet al, 1992).

Sinergismo tem sido um dos mais importantes efeitize os
processos de inibicdo (Gab al, 2010, Liet al 2010, Umoreret al
2010) e serve como base para as modernas formslagbmibidores,
D-Q.Zhang et al (2003) investigaram a influéncia do 2-mercapto
benzimidazol (MBI) e iodeto de potassio sobre aasd@o do cobre em
&cido sulfarico 0,5 mol £. Os resultados indicaram gue MBI e Kl tem
um efeito sinergistico na prevencgéo da corrosdoothoe. Este efeito é
atribuido a formacdo do complexo iodeto cuprosol{LCwgue é
relativamente estavel e os ions cobre podem reamwin o MBI
protonado (H-MBI) e formar o filme Cu+MBI que é melhor protetor
contra corrosdo. Com base no filme inibidor Cu+MBfprmacéo pode
ser representada através dos seguintes passos:

Cu+T-> (Cul)gst €

(CUI)ads+ > Cul, +€
Cul, + H-MBI" = (CuMBI) + 2I + H*
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O iodeto nédo € incorporado ao filme inibidor de Miglbre a
superficie do cobre. O efeito sinergistico é unultado do contato
inicial da adsorcdo dos anions iodeto sobre o ¢admguido de uma
diminuicdo da carga positiva sobre a superficiealwre que melhora a
adsorcao do MBI protonado sobre a superficie noatali
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1.3.2. Sistemas de prote¢&o contra corrosao
1.3.2.1. Inibidores de corroséo

De uma forma mais geral Gentil define inibidor derasdo como
sendo uma substancia ou mistura de substanciagjgaedo presentes
em concentracdes adequadas no meio corrosivo,aedoa eliminam a
corroséo.

E importante salientar que os inibidores sdo efpesiem
termos do metal a proteger, do meio corrosivoedgeratura e da sua
faixa de concentracdo. E essencial usar uma qadetiddequada de
inibidor, j& que muitos agentes inibidores podermlexar a corroséo,
provocando em especial um ataque localizado, canrosdo por pites
(“pitting”), se a concentracao for abaixo da caret

Cada grupo de inibidores pode incluir materiais fureionam
por um dos seguintes mecanismos: (a) formacaordadzs de barreira;
(b) oxidagdo por passivacdo da superficie; e (dudanciando o
ambiente em contato com o metal.

O mecanismo de atuagcdo de um inibidor em particolas
influencia o processo eletroquimico de corrosdotibzado como
parametro de classificacdo. Assim, se um determiigididor age de
forma a influenciar nas reacfes de oxidacdo dolpelaé chamado
inibidor anddico. Se por outro lado, este inibidtwa sobre as reacdes
catddicas, é conseqlientemente rotulado de inibatodico.

Os inibidores mistos sdo aqueles que interferein t@as reacdes
anodicas como as reagdes catddicas, provocandalocaeento do
potencial de corrosdo nas duas dire¢cdes. Os imdsdmistos, também
chamados de inibidores de adsorcdo, funcionam c@eliculas
protetoras (Freire, 2005).

Para ser um inibidor de corrosédo efetivo, a subgtaguimica
selecionada ou mistura de substancias quimicasnmdeetisfazer as
seguintes exigéncias:

e suas moléculas devem possuir um forte receptor aadat de
elétrons ou ambas as propriedades;

» sua solubilidade deve ser tal que uma rapida satorda superficie
corroida aconteca sem que o material seja lixivizata fora;

e ser compativel com o sistema planejado de forma efe#os
colaterais adversos ndo sejam produzidos;

» ser efetivo ao pH e a temperatura ambiente ondadou

35



Para avaliar o processo de adsor¢cdo dos compostoe &
superficie metalica torna-se interessante tragigrimas de adsorcao de
Langmuir, Temkin e/ou Frumkin mediante as Equagfessentadas na
Tabela 1 (Cardoset al 2005). A eficiéncia de inibicdo (P) neste
trabalho foi calculada a partir das velocidadesateosédo provenientes
dos ensaios de perda de massa.

Tabela 1.Equacgfes para as isotermas de Langmuir, Temkiarakin
onde P = eficiéncia de inibicao, [I] = concentrag&oinibidor em mol
L™, K = constante de equilibrio de adsorcdo e g = gl interacéo
lateral entre as moléculas adsorvidas.

Isoterma Equacéo
Langmuir P
log—— =log|l | +cte
9P o]
Temkin

Iog[I—P] =logK +gP

Frumkin
IOg[(l—ilz).[l]J =logK +gP

No caso da Isoterma de Langmuir, posteriormentetrautes
neste trabalho, se um inibidor funciona em um msoam de
adsorcdo o grau de cobertura é igual a eficiéneiardtecdo, entdo o
gréfico deve resultar em uma linha reta com uménagéo igual a um.
Para sistemas que nao se ajustam a linearidadeteanha de Langmuir
a formacao de um filme protetor podera ser conaitier

O estudo de polimeros, entre eles a polivinilpidaria (Mostafa
et al, 1987; Schweinsberegt al1996a, Fontana & Greene, 1978) como
inibidor de corrosdo para cobre, aco e outros metai ligas, tém
apresentado intensa abordagem nas Ultimas décadas.

Como exemplo pode-se destacar os estudos de protegdra
corroséo dos revestimentos Polianilina (PANI) sddge, investigados
em solucdo 0,2 mol 1t de HSO, Revestimentos foram
eletroguimicamente depositados sobre substratoa%deinoxidével e
platina em solugdes de 0,2 mof H,SO, e 0,1 mol L' de anilina por
voltametria ciclica, sendo observado que a capdeidie protecao
contra a corrosédo do revestimento ao substratgaéareforcada com
0 aumento da espessura do revestimento. A capacidedprotecdo

36



contra a corroséo foi atribuida principalmente feite de passivacao da
PANI devido a sua habilidade em resistir a umagsmst oxidacdo em
seu estado de oxidagdo esmeraldina (feard) 2007).

1.3.2.2. Passivacéo e o filme passivante

A passivacao refere-se a perda de reatividade gaide certos
metais e ligas sob condi¢cdes ambientais particuldesta situacdo os
metais e ligas tornam-se essencialmente inertdsagnacomo metais
nobres como o ouro e a platina (Gentil, 2003).

As curvas de polarizagdo, como exemplificada na. FEg
permitem pela observagdo da magnitude dos valomagnicos medidos
e pelas formas exibidas que se facam andlisesnimaties confiaveis
sobre o tipo de processo corrosivo em andamentan@portamento do
estado ativo-passivo de um metal é conveniententbvittido em trés
regides: ativo, passivo e transpassivo. A partipakenciais crescentes,
a regido (A) é representativa da diminuicdo daecter e indica que nédo
ocorre nesta etapa oxidacdo do metal. Na regiaea aiB), o
comportamento do metal apresenta as caracterigiegsiveis de um
metal ndo passivado. Sendo assim, 0 potencial € poaitivo, 0 metal
segue 0 comportamento tipico de Tafel e a veloeidd& corrosao
aumenta exponencialmente. Em potenciais mais yositiquando
atingido um valor de corrente critica (C), a vaflade de dissolucédo
anoddica diminui para um valor muito pequeno e pesoa
essencialmente independente do potencial numa tairaideravel de
potenciais. Esta é a chamada regido passiva (Dplrkénte, em
potenciais ainda mais positivos, a dissolugdo ddalmaumenta
novamente com o aumento do potencial na regidoatspgassivacao
(E). Uma importante caracteristica da transicaeogiassivo de um
metal é a posi¢éo destas densidades de correnteémas&aracterizadas
por um potencial de passivacdgeEpela densidade de corrente anodica
critica iyt para a passividade (Fontana & Greene, 2007).
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Figura 5. Exemplo de curva de polarizagéo: (A) regido ca@d{B) regido de
dissolucgéo ativa, (C) regido de transicao ativasipas (D) regido de passivacao,
(E) regido de transpassivagéo.

O composto passivante é frequentemente formado rpalgio
direta entre o metal e o eletrdlito, enquanto tr@leo ndo esta saturado
com este composto passivante. Em alguns casosinaogiorcdo do
anion é observada como um precursor da formacditnum Acima do
potencial de equilibrio de formacéo, o filme crepoe transferéncia do
metal dentro do filme, por conducéo idnica ao louigofilme e por
transferéncia de ions entre o filme e o eletr6lNeste caminho, um
filme n&o poroso e compacto € produzido. Filmeogms que podem
formar-se pela precipitacédo a partir do eletr@itpersaturado permitem
0 contato entre o metal e o eletrélito e ndo s&sipantes, no sentido
gue a taxa de corrosdo média cai em potenciaigiymssi(Heusler,
1989).

1.3.2.3. Complexos polimero-metal como inibidores ed
corroséo

A formacédo de um complexo polimero-metal na sugertie um
eletrodo metélico pode atuar como uma barreiraefo@ em um meio
agressivo, reduzindo a cinética da dissolucdo matéintonijevic &
Petrovic, 2008).
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A capacidade de complexos mistos entre Cu, iomsatiato e
polivinilpiridinas em melhorar as propriedades da@séo do cobre em
meio de HSO, 0,1 mol.L* foi investigada por Santana (2004). Os
autores propuseram a formacao de um complexo uhisférmula geral
Cu(P4VP)(SCNY), apresentado na Fig. 6, como sendo responsawel pel
passivacdo da superficie do cobre. Os filmes forabtidos
eletroquimicamente e por imersédo em solugdes 3écide acético, 0,1
mol.L™" em KSCN e P4VP, e caracterizados por microscdptedaica
de varredura e espectroscopia de infravermelho.eficgéncias de
inibicdo foram de 94-98% (por imersédo) e 70-85%m@s gerados
eletroguimicamente). A técnica eletroquimica empdagpelos autores
na quantificacdo da eficiéncia de inibicdo foi dspertroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS).

Q
=N NCS
/

\
C

N
Q NCS

Figura 6. Estrutura quimica esquematica sugerida para o leamp
Cu(P4VP)(SCN).

A utilizacdo do polimero isébmero de posicdo do P4¥P2VP,
como inibidor de corrosdo para o cobre foi avalipda Santanat al
(2005, 2006)que estudaram a corrosdo do cobre em meio,8640,1
mol.L"" na presenca de KSCN e P2VP, com o auxilio dasc#cmle
voltametria ciclica e polarizagdo potenciodinamid¢dm aumento
substancial na resisténcia & corrosdo nas amarasbre revestidas
pelo complexo foi observado. A eficiéncia de infticaumentou com o
aumento na concentracdo do polimero P2VP chegafdB& quando
a concentracdo de polimero foi de*1@ol.L™". Espectros na regido do
infravermelho indicaram a formacdo de um complaxoeeo ion cobre,
0s atomos de nitrogénio dos anéis piridinicosieaieinato, e apontaram
a possibilidade de que o polimero P2VP leva a #igegdio do filme
como um complexo de Cu(l).

Nos compostos envolvendo ligacdo metal/tiocianato a
coordenacgdo pode dar-se através dos atomos deenmibfogénio ou
ambos. Segundo Toeniskoetter & Solomons (1967),esgtigdaram 0s
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espectros vibracionais de uma série de complex@uflie e Cu(ll) com
tiocianato e uma série de ligantes derivados didin, a coordenacéao é
preferencialmente através do atomo de enxofre enplexos de Cu(l) e
pelo atomo de nitrogénio para ions Cu(ll). O aniocianato apresenta
vibracdes fundamentais na regido de 2.100 ¢@stiramento CN), 700-
800 cm® (estiramento CS), e 400-500 ¢m(deformacdo NCS)
(Toeniskoetter & Solomons, 1967; Nakamoto, 1986gstramento CN

€ sensivel ao tipo de coordenacdo M-tiocianatogesamtando-se,
normalmente acima de 2.100 ¢mpara coordenacéo através do enxofre
e abaixo de 2.085 chpara coordenacdo pelo atomo de nitrogénio.
Tiocianato de Cu(l) e Cu(ll), Cu(SCN) e Cu(SGldpresentam bandas
em 2.148 e 2.140 chrespectivamente.

O efeito sinergistico para um processo anticorops@éntre um
inibidor e um &nion foi observado por Schweinsbkeral (1996b).
Através da técnica de Raman e técnicas eletrogasntiefeito protetor
do 1-[(1’,2-dicarboxi)etil]-benzotriazol (BTM) aido ao iodeto de
potassio sobre a dissolucdo do cobre em &cidorisalf0,5 mol. L*
aerado foi avaliado. Os espectros Raman indicaraenog ions iodeto
deslocam o BTM protonado sobre a superficie mat&lié seguido pela
sobrecamada das moléculas protonadas de BTM. Aadie anions
tem sido observada como forma de aumentar a adsalg&cations
organicos e com isto melhorar a acdo inibidora eientes 4cidos.

A corrosdo do aco carbono em HCI 1 mél ha presenca de
poli(4-vinilpiridina) e iodeto de potéassio foi irstegado por Larabgt al
(2004). Eles constataram que a acéo inibidora dPR¥umenta com a
sua concentracao, mas é consideravelmente aumgrdtadadicdo de
iodeto de potéssio.

Jianguoet al (1995) estudaram o efeito inibidor do PVP para um
eletrodo de aco carbono em meio de acido fosférconol L
utilizando técnicas como polarizagdo potenciodicame perda de
massa, atingindo uma eficiéncia de inibicdo deagé. Através da néo
linearidade dos gréficos de Langmuir apresentaddsspautores, se
concluiu que a ligacéo do polimero a superficieédevido somente ao
mecanismo de simples quimiosor¢cdo. Ainda segundauisres, a
presenca do anion fosfato pode fazer com que afipealo eletrodo
figue negativamente carregada, o que facilitarimacdo das espécies
inibidoras carregadas positivamente.

Gurtenet al (2005) utilizaram as técnicas de EIS e potenaal d
corrosdo em estudos de sistemas de aco carbotendorsolucdes de
NaCl e NaCl + PVP e concluiram que o PVP atua covtodor de
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corrosdo para 0 ago carbono usado para reforcoodoreto. As
propriedades mecéanicas do concreto foram mensueaftaobservado
que a “compressive strength” do concreto aumenpsaxanadamente
44 % nas espécies contendo PVP.

O efeito inibidor de corroséo do polimero PVP eetredo de
cobre foi investigado por Mosta al (1987), utilizando a técnica de
perda de massa. Os estudos foram efetuados p&@a né&@ssas molares
do PVP (MM=10.000, 24.500 e 40.000) em meio de KHRO mol L
e o efeito protetor observado pelos autores fardam PVP-10 > PVP-
24,5 > PVP-40. Os resultados foram interpretadosocmfluenciados
pela maior mobilidade da cadeia polimérica do PUP-O estudo
também comparou as energias de ativacdo dos posc@sorrosao na
auséncia e presenca do inibidor e os resultadésanagn uma variagéo
ndo significativa sugerindo que o mecanismo daaetigberminante do
processo de corrosdo ndo € afetado embora haja rethacdo
significativa da sua taxa.

Um estudo sobre o efeito inibidor do polimero PMEB00 (ha
faixa de concentracdo de 2,0 x°18 1,0 x 16 mol L") em meio de
H,SO; 2,0 mol ! sobre eletrodo de cobre foi feito por Schweinsle¢rg
al (1996a) que empregaram as técnicas de polaripatéociodindmica
, perda de massa e espectrometria Raman. Os agbs®varam que a
eficiéncia de inibicdo aumenta com o aumento dacemmnacdo do
polimero, porém apenas 66% para a concentracdr 100 mol L,
valor muito baixo para que o PVP seja consideraddoom inibidor de
corrosdo nestas condigBes. Os resultados de empettia Raman
mostram que o PVP apresenta-se adsorvido a supedii@vés do
atomo de oxigénio. Nos estudos de perda de masempo de imerséo
na solucao agressiva na presenca e auséncia it de sete dias e
para determinagdo da concentracdo de cobre nadeolg autores
utilizaram a Espectrometria de Emissdo Atdmica cétasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES).

Trabalhos utilizando técnicas eletroquimicas paraiacdo de
eficiéncia de inibicdo tém sido amplamente reatizadassim como
variacbes na massa molar do polimero em estudo.oGomemplo o
recente trabalho sobre a utilizacdo do poliaciddiea PAAL1 = 1800,
PAA2 = 11000 e PAA3 = 14000 g mokem estudos de corrosdo do
Aluminio em solugcdes levemente alcalinas, pH 8 —(AMin et al
2009).
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1.3.3. Aspectos Eletroquimicos

Quando um eletrodo metalico é imerso em um meicodducéo
eletroquimica, ha condigbes suficientes para qoe@aa oxidacao deste
metal. Ha dois processos de reacdo envolvidos wsimedamente. No
lado anddico, o metal esta passando da superfiiia para a solucao
adjacente, deixando elétrons na superficie do roetaplementar.

Sélide metalico Solugéo corrosiva

P 2+
Lado An6dico _ Cu

carr

+
H
. -+~ H
Lado Catédico H* 2 24 -
Cu— Cu™ +2e

2H"+2¢"— H,

Figura 7. Dissolucéo do cobre em solugéo acida.

Os elétrons em excesso fluem para o lado vizinesigdado de
lado catédico, onde sdo consumidos pela reacaedlegcdo do meio
corrosivo. Um exame simplificado do metal dissalvida solucdo é
ilustrado na Fig. 7. Todo metal possui um potencéhcteristico “E”
dado pela equagdo de Nernst e se uma correntelacirpar esse
eletrodo, ocorrera variagdo do potencial e o n@lorvde potencial “E”
dependera da corrente aplicada. Essa diferen@asttois potenciais é
conhecida comeobrepotenciaé é calculado pela Eq. 1.

n=E-E Equacéo (1)

O potencial de corrosdo também varia ao circulaa gorrente
pelo eletrodo, sendo esta variacdo conhecida parizacdo. A partir do
potencial de corrosdo, inicia-se a polarizagéo diedd ou anddica,
medindo-se para cada sobrepotencial a correntetedstica. A medida
gue a polarizacdo avanca, os dois fendbmenos (catélianddico)
tornam-se independentes e aproximam-se das retaJatld. A
extrapolacdo dessas retas possibilita a obteng&ordante de corroséo.
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No potencial de corrosdo.dz, a relacdo entre as correntes catodica e
anddica é dada poe=l || = Lo -

A lei de Tafel (1904) pode ser representada gnagcde pelo
diagrama Bvslog i, mostrado na Fig. 8, que esta intimamentadiéga
Fig. 5 anteriormente apresentada. Porém, no casexperimento de
Tafel, as varreduras no sentido anddico e catédido feitas
separadamente, degk até -250 mV (determinacéo @¢) e E., até
+250 mV (determinacéo d¢i), enquanto o experimento da Fig. 5 inicia-
se em FE, dirigindo-se para potenciais mais positivos afégat a
regido de transpassivacéo, onde a dissolugdo @nddiecnetal ocorre.
Partindo dos experimentos de Tafel, obtém-se \&lotenéricos para
céalculos posteriores da velocidade de corrosdoigiensa em estudo
(Wolynec, 2003; Stern & Geary, 1957).

|CO”

Figura 8. Curva de Tafel para determinacéoidg Ba ePe.

Medidas mais exatas dg, sdo tomadas quando se cumprem as
trés seguintes circunstancias:

(1) Fazer medidas separadas para determinar valergs B. e

Rp-
(2) Usar uma espécie (metal) nova e uma solucédénrec
preparada para cada medida.
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A taxa de corrosdo (TC) pode ser calculada atrdeéseguinte
Equacéo:
3 EwW Icorr

TC=326810".——
* d A

Equacao (2)

Onde:

TC = taxa de corrosdo — mm/ano

EW = peso equivalente — g

d = densidade — g ¢fn

icorr= corrente de corrosaouA

A = &rea geométrica do eletrodo de trabalho expeosta®

Sendo o valor de corrente de corrosdg.X previamente
calculado pela Eg. 3, que utiliza as inclinagfesdaras ) e catodicas
de Tafel ) e valores advindos dos experimentos de resistémei
polarizagéo (R.

BB

Icorr = " 2303R (5, + ) Equacéo (3)

R, = resisténcia a polariza¢éo K
Ba = constante de Tafel anddica — mV.dec

B = constante de Tafel catodica — mV. dec
icorr = corrente de corrosao — A

A resisténcia a polarizagéo é o coeficiente angilgauma curva
E x I, onde se aplica um potencial de + 25 mV emdale E,; que é 0
potencial de corroséo, conforme mostra a Equacéo 4:

R _AE
PTAl Equacéo (4)

Onde:

AE = potencial (mV)

Al = corrente (A)

Para determinacdo de Rp, pode-se utilizar a Egsecipia de
Impedancia Eletroquimica (EIS), método em que écagd uma
corrente alternada com diferentes valores de frem@ig¢ em lugar de
aplicar ao eletrodo uma corrente continua. Esteocdoétapresenta
diversas vantagens com relacdo as técnicas dentormntinua,
destacando-se as seguintes:
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e Utillizacdo de sinais muito pequenos que ndo peatarbas
propriedades do eletrodo.

* Possibilidade de estudar reacdes de corroséo ¢ wedaltidades de
corrosdo em meios de baixa condutividade.

* A resisténcia de polarizagdo e a capacitancia gdadcamada
podem ser determinadas numa mesma medida.

Uma das aplicagbes de maior sucesso das técnidagpeddancia
eletroquimica tem sido na avaliagdo do comportamieente a corrosédo
dos revestimentos poliméricos. Essas técnicas tém usadas pelos
fabricantes de automdveis, pelas companhias sgleasr e pelos
fabricantes de tintas na avaliacdo do desempenbistdenas de pintura
sobre 0 ago ou ago galvanizado.

A teoria de impedancia eletroquimica é uma parten be
desenvolvida da teoridC (Corrente Alternada) que descreve a resposta
de um circuito para uma corrente alternada ou geitacomo funcédo da
frequéncia. A matematica desta teoria € além dacesgesta discussao,
mas um breve resumo dos conceitos gerais da té&gigaqui exposto.

A impedancia pode ser expressa como um nimero eamfiqg.
5), onde a resisténcia € o componente real e @itéapesia combinada a
indutancia € o componente imaginario. Um circugaiealente simples
esta aqui ilustrado através da Fig. 9.

Z=7Zr+jZi Equacéad (5
CDL

Ra —
Rp I
L v

Figura 9. Circuito equivalente representativo de um sisteletmoguimico.

Onde:

Rq = resisténcia elétrica do eletrdlito (resisténdimita)
Cgqc = Capacitancia da dupla camada

R, = resisténcia de polarizagéo (reagéo eletroqujmica

Neste trabalho, optamos por apresentar os resal@navés da
representacdo de Nyquist, também conhecida comeseapacdo de
Argand ouCole-Cole na qual os valores experimentais deoxe Z(w)
sdo representados diretamente num grafico de ve@us £ e um
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modelo deste tipo de representacdo é mostrado gnidaeatravés da
Fig. 10.
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Figura 10. Representagao de Nyquist para um sistema eletrgguim

O formato permite ver facilmente o efeito da résista 6hmica
(Rq). Ao tomar os resultados em frequéncias suficieatde altas, €
facil extrapolar o semicirculo para esquerda, pba&o e ler a
resisténcia 6hmica. Nesta representacdo, o seni@iem raio 0,5 R
(resisténcia de polarizac¢éo), e centgp#0,5 R

A forma da curva (freqiientemente um semicircula@ néuda
gquando a resisténcia 6hmica muda. Conseqienteméngssivel
comparar os resultados de dois experimentos seysacaek diferenciem
somente na posi¢cao do eletrodo de referéncia.

Embora a resisténcia 6hmica e a resisténcia derizagéo
possam ser facilmente obtidas diretamente da mmEEsio de Nyquist,
a capacitancia do eletrodo pode ser calculada gemamavés do
conhecimento da freqiiéncia. Na Fig.10 a frequécmieespondente ao
topo do semicirculop (6 = MAX), e pode ser utilizada na Eg. (6) para
calcular a capacitancia se o valor ggdr conhecido.

1
@, =———
e CucR, Equac&o (6)
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CAPITULO Il

. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Preparar e caracterizar os complexos formados enfelimero
poli(vinilpirrolidona) com sais de Cu(ll), na presa dos anions
sulfato, cloreto e tiocianato;

Avaliar o comportamento eletroquimico de um elatra® cobre
em meio contendo o polimero poli(vinilpirrolidona) o anion
tiocianato.

Mensurar o efeito inibidor do complexo formado p8WP e o
anion tiocianato para o eletrodo de cobre em nggiesaivo.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar através dos espectros vibracionais na o©egido
infravermelho, na regido do ultravioleta visivel ageracdes
polimero/metal nos complexos;

Analisar as propriedades térmicas dos complexdlsned, através
das técnicas de termogravimetria e calorimetria loeapbria
diferencial;

Avaliar o comportamento eletroquimico e inibidor a@roséo de
um eletrodo de cobre em meio agressivo,S® 0,1 mol ‘e 1,0
mol L™ - contendo o anion tiocianato na presenca e aiaséoc
polimero  poli(vinilpirrolidona), utilizando as  técas
eletroanaliticas de voltametria ciclica, polarizaca
potenciodinamica, resisténcia de polarizacdo e rerpatos de
determinacédo de perda de massa do metal cobre.

Preparar através de ciclos voltamétricos e geraspontanea o
complexo Cu(Il)/PVP/SCN na superficie do eletrodo e mensurar a
eficiéncia de inibicdo do complexo em meio d&€, 0,1 mol L*
através da técnica de espectroscopia impedancteoelémica
(EIS).

Caracterizar a morfologia do filme produzido pasaamélises de
EIS através de microscopia eletrbnica.
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CAPITULO I

3. PARTE EXPERIMENTAL E METODOLOGIA
3.1. Preparacgéo dos complexos polimero-metal

Os complexos PVP/Cu(N@/KSCN foram preparados pela
mistura fisica das solugdes em varias razdes mb{irig 2:1, 3:1, 8:1),
com relagdo a unidade monomérica do polimero. Nettpa foi
utilizado poIi%vininirroIidona) de diferentes massmolecular: PVP —
10.000 g.mot , PVP — 40.000 g.md| PVP — 360.000 g.md] todos
procedentes da Scientific Polymer Products e usa@os posterior
purificacao.

Inicialmente o PVP foi solubilizado em 15 mL de aglestilada
e apbés os componentes Cu@yBH,O e KSCN serem solubilizados
em 15 mL de &gua, misturou-se as soluctes. Edtagies obtidas pela
mistura ficaram sob agitacdo por aproximadament®ras. O solido
formado foi separado por filtragcdo, lavado com agestilada, seco em
estufa a vacuo a temperatura de 60°C por 24 horas.

Para formacdo dos complexos PVP/GUEIPVP/CuSE foram
utilizados os sais CugPH,O procedente da Vetec e CuSsH,O
procedente da Biotec, e o0 polimero PVP somente dssanmolar
360.000 g.mét (Sigma Aldrich ou Scientific Polymer Products) nas
razdes mol/mol (1:1, 2:1, 4:1, 8:1, 16:1). O poliofi solubilizado em
agua, sendo a solucdo aquosa de €uwti CuSQ adicionada,
mantendo-se a agitacdo durante 3 horas. A solugdiongro/sal
resultante foi vertida sobre uma placa de poliestr (15 cm de
didametro) e apés a evaporacdo do solvente e foomeoéfiime o
mesmo foi mantido em estufa vacuo por 24 horas sarta
caracterizacao.

3.2. Caracterizacdo dos complexos

3.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Para obtencdo dos espectros na regido do infralrermen
espectrofotbmetro com transformada de Fourier Rdgkiner 16PC foi

utilizado, executando 8 varreduras com uma resoluigi 4 cri, a
temperatura ambiente. Os espectros foram obtidderma de pastilha
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de KBr para os complexos solidos. Nas solucdesfaumaram filme,
foram obtidos diretamente dos filmes.

3.2.2. Curvas de termogravimetria

Os experimentos termogravimétricos foram realizados
em um equipamento Shimadzu TGA-50. Para isto, aa®de
massas com aproximadamente 10 mg foram submetidas a
varreduras da temperatura ambiente G6°C, com taxa de
aquecimento constante de 10 °C thie atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 150 mL mifn pardmetros usuais para
a obtencao de curvas termogravimétricas.

3.2.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em um equipgamen
Shimadzu DSC 50, calibrado com indio. Primeiramegeamostras
foram aquecidas até 200 °C e apds efetuados chegumios pela
imersdo das amostras em nitrogénio liquido. A serpalizou-se a
segunda varredura, na faixa de 30 - 240°C, comdexaguecimento de
10 °C min® e sob fluxo de nitrogénio de 150 mL minEstes
parametros sdo 0s usuais para a obtencao das devaSC sendo a
temperatura de 240 um limite considerado até onde ndo deve haver
perdas de massa por degradagédo dos complexos.

3.3.Estudo da interacdo entre PVP com eletrodo de cobre

Os filmes formados na superficie do eletrodo foram
caracterizados pelas mesmas técnicas ja descetascpracterizacao
dos complexos.

3.3.1. Voltametria Ciclica

As medidas eletroquimicas foram realizadas coma des um
potenciostato / galvanostato EG&G PAR modelo 26Ryado a um
microcomputador controlado pesoftwareM252/352 para aquisicéo e
tratamento de dados, no laboratério QMC-310 peetgtiecao GEPEEA
— Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicoste&haliticos, sob
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supervisdo do Professor Almir Spinelli no Departatoale Quimica da
UFSC.

Para obtencdo dos voltamogramas ciclicos, empegsea
solugdes de tiocianato de potassio (0,1 mbl & acido sulfirico (0,1 e
1,0 mol L' na auséncia e presenca do polimero, PVP-10, RPVe-4
PVP-360, obtidas pela dissolucao dos reagentesgera destilada e
deionizada. Uma atmosfera saturada de nitrogénimdatida durante o
experimento e as solugbes desoxigenadas com barbetiio de
nitrogénio por aproximadamente 8 minutos antesada experimento.

A célula eletroquimica utilizada contém cinco alnex$: trés
utilizadas para os eletrodos e duas para borbulitangde nitrogénio. O
eletrodo auxiliar (EA) consiste em um bastdo dditgrau placa de
platina e o eletrodo de referéncia (ER) um EletrddoCalomelano
Saturado (ECS) conectado a célula através de uitarcde Luggin-
Habber, sendo que todos os potenciais mencionadsie rirabalho
referem-se a este eletrodo. O eletrodo de trab@md trata-se de um
disco de cobre eletrolitico (99,99% de pureza). eAntde cada
experimento, a superficie do eletrodo € polida mieamente com lixa
d’agua 1200 em uma politriz a 300 rpm, sendo emidgadimpo em
ultra-som, lavado com agua deionizada e seco cdos jde ar,
procedimentos usuais para estes tipos de expeoment

Figura 11. Fotografia da célula eletroquimica e equipamerttliizado nos
experimentos de polarizac@o potenciodinAmica ewdtria ciclica.
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Para realizacdo dos experimentos utilizou-se \@wvidgangular
simples de potencial (voltametria ciclica) entr@otenciais k. = -1,05
V até B, = 1,00 V. Inicialmente o eletrodo passou por uatainento
eletroquimico, onde é polarizado durante 5 minatns1,20 V/ECS e 3
minutos em -1,05 V/ECS, normalmente valores aceiboso suficientes
para remover os Oxidos formados espontaneamentepresentacao
esquematica da cela eletroquimica utilizada emstadoexperimentos
estd demonstrada na Fig. 12.

EIetArod.o de Eletrodo de Eletrodo
Referéncia (E Trabalho (ET
Auxiliar
Saida Nz

<4— Entrada N

N

Figura 12. Desenho esquematico da célula eletroquimica wddizaos
experimentos.

A voltametria ciclica mostra-se muito Gtil ao estaber
correlagbes a corrente gerada durante as variagdéesotencial
aplicadas, na presenca e auséncia de polimereseapaindo indicativos

da formacéo de um filme protetor sobre superfioiendtal estudado.
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3.4. Ensaios de Corrosao
3.4.1. Curvas de Polarizacdo

Para obtencdo das curvas de polarizacdo potengiuita,
utilizou-se 0 mesmo equipamento e célula eletromairanteriormente
citada nas curvas de voltametria ciclica.

As medidas iniciaram-se no potencial E = -0,25 Vrelacdo ao
potencial de corrosdo de cada sistema investigadado que a
varredura a 1,0 mVsem direcdo a potenciais mais positivos foi
encerrada ao atingir o potencial E = + 0,80 V. Artte obter as curvas
de polarizacdo o eletrodo passou pelas mesmasetapaducao citada
nos experimentos voltamétricos (5 minutos em -V/HLCS e 3 minutos
em -1,05 V/ECS) em seguida sendo mantido em peatedei circuito
aberto por 60 minutos.

3.4.2. Ensaios de Perda de Massa

A quantidade de cobre dissolvido na solugéo tgxie & minutos
em potencial corrosivo (no caso de 350 mV parasstersia em 5O,
1,0 mol LY foi avaliada, sendo os experimentos feitos eplicda. O
eletrodo de cobre recebeu o mesmo tratamento po@oos demais
ensaios eletroquimicos anteriormente citados paduzir espécies
presentes e tentar partir sempre da mesma conécsioperficie.

A concentracdo de cobre dissolvido na solucéo teegel foi
mensurada por espectrometria de absorcdo aténaiamprimento de
onda de 324,8 nm correspondente ao cobre. O eqeipantilizado foi
um espectrobmetro de absorcdo atdbmica com atomizagéahama
Varian, modelo Spectraa SO e lampada de catod¥adan especifica
para o ion cobre.

3.4.3. Caracterizacdo dos complexos formados na suficie
do cobre

3.4.3.1. Ensaios e caracterizacao dos filmes fornasl
espontaneamente em placas de cobre.

Foram obtidos pelo crescimento em placas de cobrérda
geométrica de 5,8 ¢nf99,99 % pureza) em meio de KSCN 0,1 mol L
e H,SO, 0,1 mol ! ou 1,0 mol [* em diferentes tempos de exposicéo.
As placas foram retiradas do meio, lavadas com dgstilada e deixada
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secar ao ar. O espectro eletrbnico das solu¢besnfabtidos num
espectrofotbmetro Varian modelo Cary 50 BIO comm2de resolucéo.
Os espectros vibracionais da superficie das plaeasobre foram
obtidos num espectrofotdmetro BOMEM modelo FTLA @0fbm 2
cm’ de resolugdo. As concentracdes de Cu(ll) nas &etudoram
obtidas por espectroscopia de absorcdo atdmica eguipamento
Hitachi modelo Z-8230.

3.4.3.2. Ensaios e caracterizacao dos filmes gerado
eletroquimicamente na superficie do eletrodo de cob

Filmes foram crescidos eletroquimicamente de modo
potenciostatico em +0,70 V durante 30 minutos pakeestigar a
estrutura quimica dos complexos Cu/PVP/SCNroduzidos
eletroquimicamente. A sobressalente camada originadsuperficie do
eletrodo foi entdo mecanicamente removida e lavada agua
destilada, seca a vacuo e caracterizada. Paracébtelos espectros na
regido do infravermelho na forma de pastiha de ,KBm
espectrofotdbmetro com transformada de Fourier Rdgkner 16PC foi
utilizado, executando 8 varreduras com uma resoluigi 4 cri, a
temperatura ambiente.

3.4.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimic&(S)

Os experimentos foram realizados em um potencipstat
Radiometer Copenhagen Voltalab 10 juntamente corogiciario
VoltaMaster 4.0. O filme protetor foi crescido selor eletrodo em uma
etapa anterior, utilizando-se 5 ciclos voltaméside -1,05 V a 0,80 V
ou através de crescimento espontdneo em solucbesaagu acidas,
ambas metodologias na presenca de KSCN 0,1 fatdm e sem o
polimero PVP. ApGs o revestimento o eletrodo foélige em solucéo
corrosiva de K50, 0,1 mol LY monitorado por uma hora em potencial
de circuito aberto e na sequéncia os diagramas ngeediancia
eletroquimica registrados. A variacao sinusoidéitaga em relacdo ao
potencial de circuito aberto foi 10 mV na faixa filequéncias que
compreende o intervalo de 100 kHz a 25 mHz.
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3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

Micrografia eletrdnica ampliada em 500x e 2.000xebxrodo de
cobre submetido a ciclos voltamétricos de -1,05 \0,80 V para
velocidade de variacdo do potencial (v) de 10 riVesdos filmes
obtidos através de crescimento espontdneo em ssluguosa ou
4cidas, na presenca de KSCN 0,1 moldom e sem o polimero PVP
foram realizadas através de um equipamento Pigmelo XL30, que
opera com vacuo minimo de 1,1 X*19OBAR.
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CAPITULO IV

4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Complexos PVP/sais de Cu(ll)
4.1.1. Andlises dos espectros vibracionais

Para o polimero PVP, a banda de absorcdo em cé6€achi’ é
uma combinacao das contribuicdes dos estiramentgrdipos C =0 e
C — N (Chalapathi & Ramiah, 1968) do grupo amida.Tsbela 2 estao
listadas as principais bandas do espectro vibrataws polimeros PVP,
cujo espectro na regido do infravermelho esta mdstna Fig. 13.

Transmitancia

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro na regido do infravermelho para o polimero
poli(vinilpirrolidona)[PVP].

O grupo C=0 é sensivel a complexacdo do polimeno ioms
metalicos. A banda de absorcdo de estiramen{@=0), em geral,
apresenta um deslocamento para menores nimerosidde com a
complexacgéo, indicando que, nestes casos, a iteregm o metal
provoca uma diminuicdo na ordem de ligacdo C=0 @ rdnis
significativa quanto maior a interacdo com o ionatheo. A formacgéo
da ligacao M-O carbonilico ocorre através da doalgipar de elétrons
livres do oxigénio para o &tomo metalico. A inté@gpolimero/Cu(ll)
por formagéo de ligacao quimica Cu(ll) — O ja fogosta por Het al
(2002) para o sistema PVP/CuCI
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Tabela 2. Atribuicdo das principais bandas do polimero PBr{co et al,
2003; Donget al, 1996; Jinet al, 2000, Lau & Mi, 2001; Prinost al, 1997;
Silversteinet al, 1994)

PVP
NGmero de Onda (cn) Atribuicdo
370 Deformagdo C-N-C
551 O = C — N deformacéo no plano
730-720 deformacéo (GHangular assimétrica
(rocking)
750 Estiramento simétrico C— N - C
934 Modo de deformacéo ao anel
1290 C — N--C estiramento assimétrico
1374 deformacgao (CHisimétrica (wagging)
1425 - 1456 Deformacgéo GHscissor” - tesoura
1655 (1670) Estiramentos do gruposC=0e C—-N
2955 - 2926 Estiramento GE CH alifaticos

Na Fig. 14 estdo apresentados os espectros deenfralho dos
complexos PVP/Cugle PVP/CuS@entre 1750 e 1500 ¢ Para o
PVP, a banda de estiramento da carbonila ndo czagdeaparece em
1660 cnT, e exibe um alargamento com conseqiiente deslotapera
menores nimeros de onda com o gradativo acrésanummcentracao
de ions Cu(ll). No caso do complexo PVP/Gu@ira uma relacdo 1/1
uma nova banda em 1580 ¢raparece. Essa nova banda corresponde as
interacdes de coordenacdo entre o ion cobre e gémiri do grupo
carbonila. Ja4 no complexo PVP/CuS@ deslocamento para menores
numeros de onda parece ocorrer, porém de modo dismieto e de
dificil medida, ja que as bandas apresentam-sefaungas.
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Figura 14. Espectros vibracionais na regido do infravermeltioe 1750 e 1500
cm para o polimero PVP nos sistemas (A) PVP/GeGB) PVP/CuSQ®
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Para os complexos contendo tiocianato, os espegbrecionais
permitem avaliar possiveis deslocamentos das batossolimeros
apos a complexagcdo com ions Cu(ll) e anion tiottanRara os
polimeros, PVP-10, PVP-40 e PVP-360, a banda dergiis resultante
da combinacédo da contribuicdo dos estiramentogmm®s C=0 e C-N
é observada em 1660 ¢m

Os espectros na regiao do infravermelho para PVPPXYP-40 e
PVP-360, respectivamente e os complexos PVP/Cudlpresenca do
anion tiocianato sédo apresentados na Fig.15. /malis a Fig. 15 (b),
que corresponde aos complexos formados com o P¥RdfAs Cu(ll),
observa-se que ha um deslocamento para menoresasideonda na
banda referente ao estiramento C=0. Para todas r@ggorpdes
polimero/ion Cu(ll) observa-se 0 mesmo deslocameatdanda de
estiramento vibracional C=0, de 1660 para 1629. Entretanto, para a
relacdo 3:1 é possivel se observar, nas partesagapl que ha um
ombro na regido de 1660 Srpossivelmente devido a grupos C=0 nao
complexados, menos proeminente para a relacdogoliion 2:1 e ndo
observada para a relagéo 1:1. O mesmo comportam@etiservado nos
espectros para os polimeros PVP-10 e PVP-360, tamorelagdo ao
deslocamento da banda vibracional C=0 para memdresros de onda
quanto & presenca de um ombro na regido de 1660 miativo a
grupos C=0 ndo complexados (Franzoi, 2007).
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Figura 15. Espectros vibracionais para os polimeros purosompltexos
PVP/Cu(Il)/SCN nas diversas proporgdes. (A) PVP-10 (B) PVP-4Q)eR\VP-
360. Grafico ampliado na regiéo entre 1900-1500.cm
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Aparentemente ndo ha diferencas significativas esysectros
vibracionais dos complexos formados com as difeeemtassas molares,
inclusive a diferenca entre os niUmeros de ondaaddabde estiramento
C=0 em 1660 cih em ambos, PVP-40 e PVP-360, deslocam-se para
1629 cn' no PVP-40 complexado e para 1635'cpara o PVP360, e
levando-se em consideracdo que sao bandas vibagitargas, esta
diferenca pode ser considerada pequena e ndo stedm de variagcdo
na interacdo Cu(ll)/polimero. Trabalhos anteriongs,discutidos na
Introducdo, descrevem um comportamento similar parmplexos
formados com o polimero PVP e ions metélicos, (aj seslocamento
da banda da carbonila do polimero PVP para memdmaeros de onda
quando complexado com ions metalicos.

O grupo tiocianato SCNpbode estar coordenado ao metal através
do nitrogénio ou do enxofre, ou ambos (M—NCS-Mynfando pontes
(Nakamoto, 1986), como ja discutido na Introdu¢dim dos modos de
vibragéo do anion tiocianato coordenado a um cangtdlico refere-se
ao estiramento C-N, cujas bandas aparecem em nsinderoonda
maiores. lons tiocianato coordenados através dmdatde nitrogénio
exibem bandas de estiramento C—N em nimeros de proslemos ou
menores que 2080 ¢ enquanto complexos com tiocianato
coordenados pelo atomo de enxofre exibem bandasieneros de
ondas maiores que 2100 ¢ngBailey et al 1971). Contudo outros
fatores podem estar presentes e alterar as pogigdtss bandas. Os
espectros para os complexos formados com o PVRmxiandas mais
intensas na regido de estiramento C—N. Pareoowplexos formados
com PVP-10, PVP-40 e PVP-360, observam-se a bamdstdamento
C-N na regigo de 2076-2072 ¢no que caracteriza a coordenacédo do
tiocianato como ocorrendo através do atomo degdétim. Estudos de
raio-X demonstram que, geralmente, metais da & @értransicéo, no
estado de oxidagdo 2+, como o Cu(ll), coordenamese o0 tiocianato
pela formacéo de ligagdo metal-nitrogénio (Badegl 1971; Brown &
Lingafelter, 1963). E interessante notar que airpath relacéo
polimero/ion Cu(ll) de 2:1, h&a o aparecimento da bianda entre 2154-
2145 cnit, devido & formacao de tiocianato de Cu(ll), Cu($CHsta
banda n&o é observada na relacéo 3:1, aparece iptelesa na relagédo
2:1 e é proeminente no espectro da relacdo 1:te€ddtados sugerem
que para a relacédo 2:1 ja se tem uma complexac&iommée a partir
desta relacdo, a adicdo de ions Cu(ll) e tiociangtmvoca a
precipitacdo de Cu(SCH)
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4.1.2. Curvas de termogravimetria

A decomposicdo térmica do PVP foi estudada por ddiat al
(2003) através da técnica de espectroscopia naorélgi infravermelho.
Os resultados apontam para uma formacgéo de éster conseqiiéncia
da quebra da ligacdo N-C=0. A suposta cisdo daaéoieconfirmada
pelos autores pela presenca das bandas de absonc@80, 970, 3336
cm? associadas com a formacdo desNH

A Fig. 16 exibe as curvas termogravimétricas (T@A)rimeira
derivada (DTGA) para o polimero PVP nas massas rewl&0.000,
40.000 e 360.000 g mbl Nas trés curvas observa-se uma perda de
massa entre 50 e 16@ em fungdo da perda de umidade presente na
amostra. O polimero possui apenas um estagio dengesicao, que
inicia em cerca de 40 e finaliza proximo a temperatura de 5D
para todas as massas molares, com percentagensideorsdlido de
aproximadamente 4%.
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Figura 16. Curvas termogravimétricas e primeira derivada pgpalimero PVP
em diferentes massas molares.
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Através das curvas termogravimétricas do polimerados
complexos formados é possivel obter informacdegesalestabilidade
térmica, multiplosestagios de degradacgéo induzidos pela complexacao,
guantidade de agua retida ou coordenada ao ioficnet indicacdes
sobre a razdo PVP / Cu / anion.

Na Fig. 17 s&o apresentadas as curvas de termogtaa para o
polimero PVP bem como para os complexos formados co
CuCh.2H,O. No sistema PVP/Cuglum grande aumento de
temperatura no primeiro estagio de perda (perdagile adsorvida)
pode ser observado na composicdo 1:1, que proveménieve-se ao
fato dessa proporcéo ter apresentado um excesamntidade de sal, e
essa forma idnica (Cuglexibir interacdes com a agua de maneira
diferente daquelas apresentadas pelos complex@snperatura de 200
a 270 °C foi observada uma perda, que pode sbufata a dgua de
coordenacéo, que para as propor¢des 16:1, 8:124:F 1:1 foram de
0,6% - 2,0% - 3,8% - 6,2% - 11,6%, proporcionaluargidade de sal
utilizada. Em todas as propor¢fes foi observada antecipacdo na
temperatura onde se inicia a degradacdo térmicalosque para as
propor¢des 16:1 e 8:1 um estagio de degradacanpetatura mais alta
foi observado com relagao ao polimero puro.
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Figura 17. (A) Curvas termogravimétricas e (B) Primeira dadia para o
sistema PVP/CuGl
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As curvas de termogravimetria para o filme obtiéapmistura
de PVP-360 e o sal Cug6H,0 nas mesmas propor¢des estudadas com
0 anion cloreto estdo mostradas na Fig. 18. Estemplexos também
apresentam uma perda inicial entre 50 e A20relativa a presenca de
agua. Devido a presenca de multiplos estagios dgadacdo, os
resultados deste sistema estdo apresentados nia Bali®@s dados de
massa residual apresentados mostram que com o @udsequantidade
de sal no sistema € proporcional o residuo a texhparde 600C, que
varia de 7,5 % (16:1) atingindo 27,3% (1:1).

O sulfato de cobre pentaidrato apresenta duase®gitintas
de perdas nas varreduras até’@0Q/ogel, 1981), conforme indicam as
reacdes abaixo:

Regido de temperatura

aproximada
CuSQ. 5H,0 mmmp CuSQ 4H,0 + HO 90 - 150°C
CuSQ. 4H,0 ===y CuSQ+ 4 H,O 200 - 275C

Entéo, as perdas ocorridas nas taxas de degradegdma a 135
°C e um pouco abaixo de 300 para as proporgdes 4:1, 2:1 e 1:1 deve
estar relacionada ao excesso de sal GIBHED no sistema e nestas
mesmas propor¢des ocorre também uma antecipacagrosnmnciada
da estagio de degradac&o principal para o poliiR&i® (apos 43T),
nas proporcoes 2:1 e 1:1, onde é nitida a presdnghis estagios de
degradacéao.
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Figura 18. (A) Curvas termogravimétricas e (B) Primeira dadia para o

sistema PVP/CuSpQ

66



Tabela 3. Dados das curvas de decomposicdo térmica para temsis
PVP/CuSQ.

% Perda % Perda % Perda % Perda % Perda % Perda residuo

1 2 3 4 5 6
Tentre Tentre Tentre Tentre Tentre T entre
50- 100- 230- 325- 375- 450-

100C 200°C 325C  375C  450°C 600°C

PVP_ 12,6 *k% *k%k *k%k *k%k 79’9 7'5
360*

16:1 12,6 Frx rx 54 rx 62,5 19,4

8:1 12,1 il 4,8 4,4 2,4 53,4 22,9

4:1 15,2 2,4 4,7 5,7 12,3 34,2 255
2:1 9,1 8,5 4,6 2,3 22,9 25,2 26,4
11 9,3 9,9 53 1,0 21,1 24,9 27,3

Com relagcdo aos complexos obtidos na forma de prado
PVP/Cu(NQ)./KSCN, observa-se que alguns apresentam uma perda d
massa entre 30 e 140 °C, provavelmente devido dapde agua
presente na amostra. Entre 280 e 520 °C ocorrerda p#e massa
relativa ao polimero PVP e ao tiocianato, restacoimo produto de
decomposicdo sulfeto de cobre(ll), CuS. Este residdlido é
proporcional a quantidade de ions Cu(ll) preseate amostras, sendo
seu valor em percentual apresentado na Tabelasamastras em que
havia presenca de nitrato, observaram-se pequendaspde massa na
faixa entre 200 e 300 °C, que apos lavagens doleampesaparecem.

Tabela 4.Dados de massa residual das curvas de decomposigdioca
para o sistema PVP/Cu(NJgKSCN.

% em massa de residuo a 600 °C

Polimero / Cu PVP-10 PVP-40 PVP-360
1:0 8,0 4,6 4,3
2:1 39,2 33,4 43,6
3:1 35,8 28,2 34,0

Os complexos apresentam dois estagios de degradacdo
diferentemente do polimero puro que apresenta denuen estagio de
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degradacdo. Esse comportamento pode ser obseneaidcclaramente
nas curvas termogravimétricas derivadas, em desstaayrig. 19.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas e primeira derivada domplexos
PVP/Cu(NQ),/KSCN (A) PVP-10 (B) PVP-40 e (C) PVP-360.
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Também pode ser observado que um dos estagiogydeddedo
ocorre em temperatura inferior, enquanto o segusmdotemperatura
préxima a do polimero puro. Isto mostra que a ditabe térmica é
influenciada pelos ions Cu(ll) uma vez que os cenxgs sofrem
decomposicdo a uma temperatura menor que a do ®dP p
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4.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial

De acordo com a literatura, o polimero PVP apresent
temperatura de transicéo vitrdg, em cerca de 170 °C. Em geral, um
aumento ndly € observado em sistemas poliméricos complexados co
metais devido a reducdo da mobilidade da cadeim@ata, atribuido
as ligacbes de complexacdo entre o ligante polomée o metal.
Contudo, a natureza do anion e impedimentos estén@o cadeia
polimérica, podem ser decisivos na formacao doptms, bem como
na possibilidade da formagéo de ligacdes cruzadias as cadeias ou
com diversos sitios do ion metalico.

Interagbes polimero-cation ocorrem comumente erfensas
polimero/sal metélico, mas um excesso de sal tardisinuir o valor
da Ty do polimero devido ao aumento da distancia ergreadeias, o
que resulta em um aumento da mobilidade das capliazricas (Kim
et al 2002). Assim, a temperatura de transic¢éo viifgae polimeros
pode ser afetada pela adicdo de certos materilgang aditivos como
plastificantes, diminuem o valor d&; de alguns polimeros, pois
interagem fracamente com o polimero por meio deafoide van der
Waals (Kelley & Bueche, 1961). JA metais de tramsigeralmente
aumentam aTy de polimeros que possuem em sua cadeia grupos
funcionais aptos a formagéo de complexos (Belfedral, 1992), pois,
0s metais podem formar ligacGes c com o grupo funcional adequado
na macromolécula (Shriver & Atkins, 1990). Alémstisos metais de
transicdo podem formar ligacdes cruzadas nas cadeédméricas
originando uma estrutura mais rigida, o que redunacdilidade da
cadeia polimérica (Belfioret al, 1992).

Na Figura 20 estdo apresentados os valores de raiunze de
transicdo vitrea para os complexos formados entie-360 e 0s sais
CuCh.2H,O e CuSQ@5H;0. Os resultados mostram uma significativa
dependéncia dos valores dg com a natureza do sal e com sua
concentracdo. Para os complexos de PVP/Cu&d proporcoes de 4:1,
2:1 e 1:1 observou-se um aumentoTgeem até 2@. J& no sistema
PVP/CuSQpraticamente ndo se observou altera¢édyream funcéo da
adicdo do sal, sendo que esta néo alteracaly pade ser devido ao
impedimento estéreo entre o grupo sulfato e a agadimérica do PVP
complexado, com o sulfato i6bnico ndo participands tigacdes ao
centro metalico, tdo pouco na formacado de ligapbesadas ou entre
mais de um sitio de Cu(ll), o que nédo deve provgcandes variacbes
na mobilidade do polimero com a complexacgéo.
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O aumento méaximo d&; para o PVP/CuGlé apresentado para
uma relacdo polimero/sal de 4:1. Para composicogse21:1 é
observada uma diminuicdo de 10°C em relacdo a mapat:l e isto
pode ser devido a imprecisdo na medida do valoererpntal, ou a
presenca do sal CuCtuelevaria a uma diminuicdo nealor daT,,
como observado por Kuet al (2004) para o sistema PVP/Zn, onde a
diminuicdo da Ty ocorreu ao atingir a composigdo 1:1 (m/m)
polimero/sal. As interacdes polimero-cations commim@correm nos
sistemas polimero/sal, mas um excesso de sal pgde & diminuicdo
da T, devido ao crescimento da distancia intercadei@paracdo de
microfase que ocorre acima da concentragao Otitegl@smeétrica.

220

/4:1
LS
200 Tel e .
O 1804%.. . -
=4 . UURRUTRRUURRCPRR PR .
--m- PVP/CuC|,
1604 --®- PVP/CUSO,
14044 . Y Y Y Y
0,0 0,1 0,2 03 04 05

Fragdo molar do sal

Figura 20. Temperatura de transigao vitrea para os compleX&s3s0/CuC}
e PVP-360/CuS©em funcao da fracdo molar do sal.

Para os sistemas utilizando o anion tiocianatouagas de DSC
do polimero PVP e complexos estdo mostradas na Eig.
correspondendo ao polimero PVP de massa molar ,04ID000 e
360.000. Os polimeros PVP-40 e PVP-360 apresenfeyam 168 °C e
175 °C, respectivamente. Esta diferenca no valorTgapara os
polimeros PVP pode ser explicada com base em sassasimolares.
Quanto menor a massa molar, maior sera o nimexiivoetle terminais
de cadeia, 0s quais estdo mais livres para se reatém que 0S
segmentos posicionados ao meio da cadeia, send@grarmenor o
numero de emaranhados formados pelas cadeiasa@sdificultam o
movimento molecular, resultando em um aumentd gdé ucaset al
2001). As cadeias também podem estar entrelac#gasntemente, de
forma a provocar alteragbes na mobilidade das asd®imo um todo.
Para a massa molar 10.000, as curvas ndo apreseriana nitidez a
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-— Endotérmico

ponto de determinar-se |, tanto para o polimero puro, quanto para
seus complexos.

Estudos mostram que para os complexos formados @ mmioli(4-
vinilpiridina) e tiocianato de Cu(ll), os valorea @, crescem na ordem
de 30 °C para relacdes de polimero/ion Cu(ll) 84ilemas apresentam
um valor de apenas 10 °C acimal@gara relagdes 2:1 e 1:1(Santaba
al, 2009). Como para o0 presente sistema, ndo foiimssbter os
complexos para as relagbes 8:1 e 4:1, a compafagiprejudicada,
embora a tendéncia para as relagdes 3:1 e 2:4 sgjapresentdiy em
valores pouco maiores que para o polimero puro.o@portamento
observado para os complexos estudados, com umarneegeriacdo no
valor daTy, provavelmente deve-se a um nado “rearranjo” dagiaa
poliméricas na complexacdo, o que provoca entdovaracdo muito
pouco significativa nd,.

(A (B)
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31 173°C

!’N_\
2:1
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o
Endotérmico
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g 3:1
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Figura 21. Curvas de DSC para o PVP solido, e os complexasddos entre
PVP/Cu(Il)/SCN, (A) PVP-10 (B) PVP-40 e (C) PVP-360 nas proposcde
indicadas.
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Este comportamento enfatiza a importancia dos aréantermos
de estrutura desses complexos, e pode explicagito sinergistico do
PVP e tiocianato no crescimento de filmes sobraperficie do cobre
metalico, como sera discutido no Capitulo de pegailes
eletroguimicas nesta tese. O efeito sinergisticaniens adsorvidos em
sistemas poliméricos / eletrodos tem sido observamtoo por exemplo,
no sistema contendo a poli(vinilpiridina) e iodele potassio em
estudos de corroséo do aco carbono (Labhl 2004).
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4.2. Estudo da interacdo do PVP com eletrodo de aab
4.2.1. Voltametria Ciclica.

O perfil voltamétrico registrado em,80, 0,1 mol L', para
velocidade de variagéo do potencigl de 10 mV & esta representado
na Figura 22 (A), apresentando uma densidade denteranddica de
70 mA cni? em +0,80 V devido a oxidacdo do cobre. Na regéeld0
V a -0,80 V, inicia-se a reacdo de desprendimeathidrogénio. Entre
0s potenciais -0,80 V e 0,00 V, nota-se que nenlrmeargdio ocorre, pois
a densidade de corrente permanece constante (ajadeinente 0,0 mA
cmi?). Além disso, observa-se que a dissolucdo do cobwere acima
do potencial de 0,0 V e ndo hé& evidéncias de p®iv Na presenca de
KSCN 0,1 mol [, Figura 22 (B) e (C), os voltamogramas obtidos
indicam que a partir de -0,50 V com um ponto deiméxpor volta de -
0,34 V, ocorre a oxidagdo do cobre, com a formag@oum filme
passivante de CuSCN na superficie do eletrodo (@oal 1993;
Figueroaet al 1986). Em potenciais mais positivos que +0,30nV u
aumento da densidade de corrente é observado,uUSGNCé oxidado

formando as espécies Cu(SGMN) Cu(SCN}. O crescimento abrupto

da densidade de corrente anddica em cerca de ¥Od@tribuido a
oxidacdo / dissolugdo (transpassivacdo). O valorddesidade de
corrente apresentado a +0,80 V para o sistemaasamga do tiocianato
apresentou uma reducéo de mais de 50 % se compasadoauséncia.
A adicdo de PVP a célula eletroquimica causou ngatan
significativas na resposta eletroquimica do coliee também se
mostrou dependente da concentragcao do polimerseadmassa molar.
Primeiramente, a densidade de corrente anodica If2id cm'z)
observada em -0,30 V no meio de KSCN 0,1 mbsém PVP diminuiu
na presenca do polimero, atingindo valores mergqre,30 mA crf)
para ambas concentra¢cbes de PVP-40, sugerindo gdiedo de PVP
inibe fortemente a oxidacdo do cobre. O decrésaimmxidacdo do
cobre foi observado na ordem PVP-40 > PVP-360 > -POPA
presenca do PVP-360 ou PVP-40 levou a uma dimiawsghnificativa
da corrente anodica em +0,8 V, se comparada aaobtid meio nao
contendo PVP ou mesmo com o PVP-10. Em meio &OH0,1 mol L
! as curvas voltamétricas do PVP-10 pareceram gimaesf de pobre
gualidade em relagdo a passivacéo, tendo em \gstdtas valores de
densidade de corrente observados nas varredurassasy isto é, no
sentido de varredura +0,80 V a -1,00 V, ao mesnmpdte que
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densidades de corrente anddicas maiores tambéobséovadas para o
PVP-10.

Durante as varreduras para potenciais negativogumas
correntes foram observadas na faixa de 0,10 a\W08@m nitido pico
de reducado foi observado em -0,60 V, caracteristi@oreducédo de
Cu(l)SCN a Cu(0) na auséncia de PVP. Na presenca de Pd4Premte
de reducao foi observada entre 0,00 e -0,20 V, pequenos valores e
ligeira dependéncia com a massa molar do polimero.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos de um eletrodo de cobre HASO, 0,1
mol.L™, (B) H,SO, 0,1 mol ! + KSCN 0,1 mol [* e PVP 0,01 mol £ e (C)
H,S0O, 0,1 mol L' + KSCN 0,1 mol [* e PVP 0,1 mol 1. Regido ampliada de
-0,8 a 0,2V. Curvas pontilhadas indicam a varreder& = + 0,8 4 -1,05 V.
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No sentido de correlacionar os diversos processaxilacao e
reducdo observados nos gréaficos da Fig. 22, und@sta excursdo do
potencial aplicado e os picos de oxidagdo e redutdervados foi
efetuado. O comportamento eletroquimico do eletael@obre imerso
em PVP-40 (0,1 mol ) KSCN (0,1 mol [*) e bSO, (0,1 mol L) em
funcdo da varredura anddica é mostrado na FigP&® potenciais de -
0,40 V (ciclo a) e — 0,20 V (ciclo b), picos de @e¢do e reducdo nado
foram observados, evidenciando que o eletrodo deecencontra-se
eletroguimicamente inerte nesta regido de poten@alaumento da
corrente catédica observado em -0,70 V é devidoeacdo de
desprendimento de hidrogénio. Quando o potenciarédo até +0,10

V (ciclo ¢), um pico de oxidacdo pode ser obser\ﬁm(E'p =-0,25V

(pico 1) e um pico de reducao enﬁ’E: -0,60 V (pico IV). Portanto, os

picos | e IV sdo relacionados as reacdes eletragasndlas equacbes 1 e
4, respectivamente (Amoriet al, 2009). Um platbé é observado depois
do pico | até potenciais proximos de +0,50 V (cidlp indicando o
estado passivo do eletrodo de cobre. Para varsedgaa potenciais
mais positivos que +0,50 V, um crescimento abrugo corrente

anddica é observad&% - pico II), devido a transpassivacédo do eletrodo

gue esta relacionada a reacao apresentada na Bquaca

Quando o potencidt, , esta préximo ou maior que +0,50

amplo pico de redugdo é observado (lll) el =-0,05 V,

correspondente a Equacgéo 3. Estes resultadosrsé@ras ao descritos
para o eletrodo de cobre na presenca de poli({piridina) (Giacomelli
et al, 2004; Santanat al, 2009).
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Figura 23. Voltamograma ciclico para o eletrodo de cobre efucdio de
H,SO, 0,1 mol ! + KSCN 0,1 mol [* e PVP-40 0,01 molt, v=10 mV &

Reagdes em [ e Ey sdo atribuidas as oxidagdes Cu~Qu

(), e a Cu (I)/PVP/SCN- Cu (II)/PVP/SCN respectivamente, onde o
pico | representa a formacéo do filme passivant€l{ZBVP/SCN e o
pico Il representa a formacéo do filme ndo passiveu (11)/PVP/SCN

. RedugZo de Cu (I)/PVP/SCN Cu (I)/ PVP/SCN(E | ) é observado

em -0,05 V. O pico IV, relacionado com a reducacdgl)/PVP/SCN
— Cu (0). Resultados eletroquimicos similares forabservados
guando utilizados os polimeros PVP-10 e PVP-360.

Pico | (oxidacdo) Cu (0)— Cu (D) Q)
Pico Il (oxidagdo) Cu () — Cu(Il) (2)
Pico lll (reducdo) Cu (Il) - Cu (D) 3
Pico IV (reducdo) Cu (I) » Cu (0) 4

Com o intuito de verificar a potencialidade do paio PVP na
formacdo de filmes na superficie do cobre em mego ndaior
concentracdo hidrogenidnica, os estudos foramafetielevando-se a
concentracao do &cido sulfdrico para 1,0 mbl L

Na Fig. 24 estd apresentado o comportamento elétnizp do
eletrodo de cobre em meio de3®, 1,0 mol X Em E=-1,00V, tem
inicio o desprendimento hidrogénio e na regidoeefi80 V e 0,0 V
nenhuma reacdo ocorre. Seguindo na direcdo de gidternmais
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positivos, observa-se um aumento significativo oaente anddica, o
que provoca a dissolucdo anddica do eletrodo deecabostrando
densidades de corrente muito elevadas para poteaoiadicos.

150+
100+
50+
04

j/mAcm?

.50
-100+
-150+

10 -08 -06 -04 -02 00 02
E/V (SCE)

Figura 24. Voltamograma ciclico de um eletrodo de cobre eriorde HSO,
1,0 mol LY, v=10 mV §".

Nas Fig.25 (A) e (B) estdo apresentados o0s voltaanas
ciclicos para o eletrodo de cobre em meio de PVARUP-40 e PVP-
360, com concentracdo 0,01 mot e 0,1 mol [*, respectivamente Os
perfis voltamétricos ndo diferem significativamertes obtidos em
meio de HSO, 0,1 mol L* (Fig. 22 (B) e (C)), mas a densidades de
corrente no potencial de transpassivagdo bem cami@nciais onde
esse processo € iniciado séo distintos dos obseEnead meio de $$0,

0,1 mol L% Os valores de densidade de corrente anddica ksttitos
na Tabela 5.

Conforme mostrado na Fig. 25(A) e Tabela 5, norpoat de 0,8
V, o sistema com o PVP-360 0,01 mot lpossui 0 maior valor de
densidade de corrente, 94 mA mque se comparado ao sistema na sua
auséncia (110,7 mA cf), ndo mostra uma variac&o significativa. Para o
sistema com PVP-40 a reducdo € mais significapiaea 45,1 mA cif,
mas ainda assim um pouco alta. Embora menoreserasidddes de
corrente para os sistemas PVP-360 e PVP-40 0,1 thainda n&o sdo
consideravelmente baixas, 74,8 e 28,8 mAz,cmspectivamente. Ja na
presenca do polimero PVP-10 0,1 mdt, la densidade de corrente
apresenta diminuicdo consideravel, atingindo paatente o valor zero.
Comportamentos similares, com relacdo a concemtragéram
mostrados pelos sistemas eS8y, 0,1 mol ' e 1,0 mol L}, sendo
que o efeito de reducdo na densidade de correméegpaletrodo de
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cobre é mais pronunciado para o polimero de mer@saxmolar e de
maior concentracdo quando o meio £6; 1,0 mol L. Ainda com
relacdo a Fig. 25 nota-se que o processo de digeoldo cobre é
atrasado com a adi¢cdo de KSCN, sendo o potenciabhdspassivacéo
deslocado para potenciais mais positivos. Com géadio polimero, o
PVP-10 e PVP-40 deslocam-se ainda mais o potendil
transpassivagéo para o sentido anddico, com exakg&/P-360 que

nao mostrou mudancas significativas.
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Tabela 5.Valores das densidades de corrente para o potértaV.

I/ (mA cm?) em E,=0,80 V

Sistemas

[PVP] = 0,01 mol [* [PVP] = 0,1 mol [!
PVP-360 0,01 mol & 94,0 74,8
PVP-40 0,01 mol it 45,1 28,8
PVP-10 0,01 mol & 25,4 0,2
KSCN 0,1 mol [* 110,7

Com relagdo a massa molar nestes sistemas em sdfddco
1,0 mol L}, o PVP-10 apresentou uma maior diminuicdo na dedsi
de corrente, de maneira semelhante aos resultddiol®® por Mostafa
et al (1987) no estudo da corrosédo do Zn em solucacide aulfurico.

Para ambos os sistemas, com a adi¢cdo dos polimet@se um
sinal largo de oxidacdo do cobre, como mostradsistema anterior.
Este sinal exibe densidade de corrente relativaaner@nor do que na
auséncia do polimero, indicando que o PVP atuadeaf que inibe a
oxidacdo do cobre e também que o potencial de paasiwvacdo se
desloca para valores de potenciais mais positivos.

No sentido catédico, o sistema na presenca de K&Chknol L
exibe dois picos mais significativos de reducéoggm -0,045 V e E=
-0,6 V, que também foram exibidos para 0s meiostecalo 0s
polimeros PVP-40 e PVP-360, porém com um discregtodamento, e
sdo condizentes com os processos de reducdo emgol@u(I)/Cu(l) e
Cu()/Cu(0).
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O aspecto da superficie do eletrodo de cobre aposciolo
voltamétrico nos sistemas contendeSB, 1,0 mol L* é ilustrado na
Fig. 26, onde a variagdo de potencial foi de -M0% + 1,00 V, exceto
para o &cido sulfirico 1,0 mol”Lsem a presenca de nenhum dos
inibidores, onde o potencial anddico foi até +0\B5A aparéncia do
eletrodo de cobre estd de acordo com os valorededsidade de
corrente exibidos na Tabela 5, onde na presengaolfimero PVP-10
praticamente ndo ocorreu dissolugdo anddica dolmetguanto o
sistema com polimero PVP-360 apresentou um altr v densidade
de corrente, provocado pela significativa dissauy@ cobre metalico.

© () ©

Figura 26. Fotografias da superficie do eletrodo apds voltaaneiclica em
H,SO, 1,0 mol " (A) sem inibidor, (B) KSCN 0,1 molt, (C) PVP-10 0,1
mol L'+ KSCN 0,1 mol [}, (D) PVP-40 0,1 mol I+ KSCN 0,1 mol [}, (E)
PVP-360 0,1 mol I+ KSCN 0,1 mol . I—I 0,5¢cm
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4.3. Ensaios de corrosao
4.3.1. Curvas de Polarizagdo

O principio da técnica de curvas de polarizacacpliaacao de
sobrepotenciais em relagdo agqEtanto no sentido anddico como no
sentido catddico, exercendo assim uma polarizagdmetal. Através
das curvas de polarizacdo € possivel obter infdesagsobre:
morfologia do ataque (localizada ou generalizagf@jto dos inibidores,
peliculas e filmes superficiais, informagBes de odaccinéticos
(densidade de corrente) e termodinamicos (potedeiabrroséo).
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Figura 27. Curvas de polarizacdo potenciodindmica para eoeletde cobre
em: (A) H,SO, 0,1 mol ! e (B) H,SO, 1,0 mol L.
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A Fig. 27 ilustra o comportamento do eletrodo derecem meio
de &cido sulfarico, sem qualquer tipo de inibideara o acido em
menor concentracéo, ,80; 0,1 mol L* (esquerda), o potencial de
corrosdo (k) situou-se em cerca de -0,15 V, enquanto que para
acido em maior concentracdo (direita), @ Eleslocou-se sutilmente
para valores de potencial mais negativo, -0,20 Mbas as curvas de
polarizacdo potenciodindmica ndo apresentam regjfesindicariam
uma passivacdo do eletrodo, sendo a descontinuidbslervada na
porcdo anddica da curva para o acido em maior otrag@o, em E
+0,4 V provavelmente devida a ruptura de um filreedelido de cobre
formado na superficie do eletrodo metdlico, estandovalor da
densidade de corrente neste potencial bastantedalev
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Figura 28. Curvas de polarizacdo potenciodinamica em KSCNnplL L™+
H,SO, 0,1 mol L* + Polimero PVP: (A) PVP-10, (B) PVP-40 e (C) PVE03
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As curvas de polariza%éo potenciodindmica em meidL$0O,
0,1 mol L*e KSCN 0,1 mol L' da Fig. 28 mostram a presenca de uma
regido de passivacao entre E = -0,2 V e E = +0(&®hor densidade
de corrente nesta regido) devido a formacao deilom tle CuSCN.
Para potenciais mais positivos, ha a ruptura doefie oxida¢do do
eletrodo, verificado pelo aumento significativodemsidade de corrente.
A adicdo de polimeros PVP provoca mudancas sigtifigs nestes
sistemas, entretanto ndo altera significativamentalor de E,, Nota-
se que na regido de passivacdo, com a adicdo deaRVéRsidade de
corrente é até maior em alguns casos, quando cadgap sistema sem
PVP. Isso se da pelo crescimento significativoiltieef na superficie do
eletrodo. Para potenciais mais positivos que +0,3o0Vefeito do
polimero é bem destacado, mostrando para os tliésgpos uma menor
densidade de corrente e que é tdo menor quanto ameimcentracéo de
PVP-10, PVP-40 ou PVP-360. Acreditamos que o PVR éon
tiocianato atuam de forma sinergistica, formando ecomplexo na
superficie do eletrodo e que este sera respongilel regido de
transpassivacao observada.

Os trés diferentes gréficos exibidos na Fig. 28 &éfancao de
ressaltar o efeito da massa molar do polimero, csenéxperimento
realizado em concentracdes dé* 1ol L, 10° mol L?, 10% mol L,
10! mol L do polimero em cada massa molar. Para o PVP-10, os
melhores resultados encontrados na por¢éo andédicarda foram nas
concentracdes TOomol L*, 10 mol L de PVP, onde os menores
valores de densidade de corrente foram medido®temgial E = + 0,3
V, momento em que ocorre a ruptura do filme passivaa
transpassivacdo. Além disso, nestas duas concgesrag valor de
corrente critica, que fica em torno de*1® cm? na auséncia de PVP, é
bastante diminuido, indicando que o filme polimératua como uma
barreira na dissolu¢éo do cobre metalico.

Na Fig. 29 estdo apresentadas as curvas de po&uiza
potenciodinamica para o sistema: ;S 1,0 mol L'+ KSCN 0,1 mol
L™ + PVP. Os resultados s&o similares aos discutidoas o meio de
H,SO, 0,1 mol LY. O potencial E,; ocorre na regido de -0,50 V e na
auséncia do polimero, ha uma regido de passivagie €,30 V e
+0,30 V. Com a adi¢cdo de PVP-10, PVP-40 ou PVP-8b6ervam-se
curvas similares ao sistema3D, 0,1 mol LY, mas em geral com
densidades de corrente muito menores, principabment meio de
PVP-40 e PVP-10. Nestes meios e em concentrac@pldeol L* as
densidades de corrente, mesmo em potenciais dmatder0,80 V sdo
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significativamente baixas, indicando uma maiorstésicia do filme a
posterior oxidagao.

Para obter os dados de resisténcia a polarizaggp iR € o
coeficiente angular de uma curva E x |, aplicoussepotencial de:25
mV em torno de E para cada sistema investigado e apresentado na
Tabela 6. Além disso, foram realizados experimenégdicando
potenciais det250 mV em torno de &, para obtencdo de curvas de
Tafel, sendo efetuada cada varredura, catddica 6eliGy em um
diferente experimento para a determinacdo dashagdesp; e B, das

curvas de polarizagdo, com o objetivo de mensurar,p (Eq. (3),
citada na Introducao) e possibilitar o posteridcdé da eficiéncia de
inibicdo (El(%)) com o auxilio da Eq. (7).
.O _.
El (0%) = o leor. Equacéo (7)
corr
onde i e, sdo a densidade de corrente de corrosdo medida em

H,SO: 1,0 mol ! (branco) e nas solucdes contendo KSCN e PVP,
respectivamente. Os parametros eletroquimicos asbtiths curvas de
Tafel estdo listados na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6. Parametros eletroquimicos obtidos através dasasute Tafel para
corros&o do cobre em,80, 1,0 mol L com KSCN 0,1 mol Lt + PVP 0,1 mol
L™

Solugéo / -Econ/ Ba/ B/ Rp/ leorr / El/
(mol LY (mV)  (mV/decade) (mV/decade) (Q)cm® (mAcm?) (%)
H,SO, 1,0 195 53 -211 1,4 13,15 Frx
KSCN 0,1 490 20 -128 51 1,47 89
PVP-10 1,0 522 24 -89 22 0,37 97
PVP-40 1,0 531 41 -88 20 0,61 95
PVP-360 1,0 506 62 -102 20 0,84 94

Para 0 meio de #4830, 1,0 mol L* o efeito inibidor do polimero
PVP associado ao KSCN é observado, evidenciandongsmo em
meio de menor pH o complexo inibidor apresentaa efitiéncia.
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Figura 29. Curvas de polarizacdo potenciodindmica em KSCNn@ol L™+
H,SO, 1,0 mol L* + Polimero PVP: (A) PVP-10, (B) PVP-40 e (C) PVE03
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As curvas de polarizacdo potenciodindmica tambémanfo
obtidas em meio aerado, isto €, em solucdes seilmulbamento de N
Os resultados estao apresentados na Fig. 30. iiéta de caracterizar
a participacao do £dissolvido em solu¢do no processo de passivacao /
transpassivacao.
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Figura 30. Curvas de polarizagédo potenciodindmica em meicdagia) H,SO,
0,1 mol L* (B) H,SQO, 1,0 mol L — Concentracdes de PVP e KSCN 0,1 miol L
1
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Os resultados sédo similares aos obtidos em meiaedstn. A
regido de passivacdo em meio d&6€, 1,0 mol L* + KSCN 0,1 mol L
! hao é significamente alterada (-0,30 a +0,30 Vadig&o do polimero
PVP apresenta uma densidade de corrente, na egi#p30 a +0,30 V,
maior que na auséncia, isto €, apenas em solugdencm KSCN 0,1
mol L?, evidenciando um crescimento do filme e que patangiais
mais positivos que +0,30 V uma diminuicdo muitongigativa na
densidade de corrente é observada, principalmearte @s polimeros
PVP-10 e PVP-40 em meio de$0; 1,0 mol L,

Os resultados para os dois meios g&® apontam no sentido
de que uma maior concentracao, isto €, em 1,0 motléve haver uma
maior facilidade na fracdo do complexo na superfite eletrodo e,
assim, um maior recobrimento e uma maior eficiénaipassivacao.
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4.3.2. Ensaios de Perda de Massa

A inibicdo da corrosdo promovida pela adicdo ddnpaio a
solugdo em contato com a superficie metdlica podg s
guantitativamente mensurada através da quantidadeethl dissolvida
em solucdo. Devido ao fato de que a superficielit@t@ recoberta pela
camada protetora, o procedimento através de pesagamplacas
submetidas a corrosdo poderia levar a erros reéyesmo ganho de
massa pelo processo de adsorcao e/ou formacamede fi

Um método amplamente apresentado na literatura, base na
norma ASTM G1-72 (1979), consiste em imergir pladasmetal em
analise em solugbes na auséncia e presenca ddopibiurante certo
tempo. Apoés o transcorrido o tempo, as amostradeséaalas, secas e
pesadas

Neste trabalho, usou-se uma metodologia alternapiesa
quantificar a perda de massa, que necessitou denemor tempo de
andlise, avaliando-se a quantidade de cobre didsoha solucao teste
apos 5 minutos em potencial corrosivo (no caso @&5+V para o
sistema em k50O, 1,0 mol L'l), sendo os experimentos feitos em
triplicata.

A eficiéncia de inibicdo pode ser calculada atralg&quacéo 8,
onde Mo, € Mo correspondem a massa perdida na presenca e na
auséncia do inibidor, respectivamente.

E1(%)= [1—'\"0J Equacéio (8)
M corr

Primeiramente verificou-se qual a concentracdoi@nanato de
potassio seria mais indicada para utilizar-se peemento de perda de
neste trabalho. A Tabela 7 mostra os resultadoslagbinesta etapa
preliminar. Segundo os resultados, o melhor desengpebtido foi na
concentracédo de tiocianato de potassio 1%m6l L™, que foi entdo a
concentracao utilizada para os demais ensaios.
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Tabela 7. Valores obtidos no ensaio de perda de massa paralatrodo de
cobre em KSCN 1.10mol L*a 1.10'mol L e H,SO, 1 mol L™

Composicdo Perda média Cu (mg) E 1 (%)
H,SO, 1,0 mol L' 19,64 ok
KSCN 1x10molL* 3,85 80,4
KSCN 5x1Gmol L™ 4,75 75,8
KSCN 1x1Gmol L* 7,70 60,8

Em geral a adicdo dos polimeros melhora a efiGénma
passivacéo como pode ser visto nos resultadosespaei®s na Tabela 8.
Para o PVP-10, mesmo em baixas concentracbes anaeth bem
pronunciada, acima de 90 % para a concentrac&onidl L. No
entanto, o melhor resultado foi obtido para o P\8B-8m concentracdes
mais altas, atingindo eficiéncia de 96% em 0,1 IbolEsses resultados
destacam a importancia dos parametros massa modercentracdo nos
processos de passivagdo em eletrodo de cobre.

Tabela 8.Valores obtidos no ensaio de perda de massa pastema PVP-10,
PVP-40 e PVP-360 em KSCN 0,1 mot & HSO, 1 mol L.

PVP-10 PVP-40 PVP-360
Concentragéo E | (%) Concentracdo E | (%)Concentracéo E | (%)
10" mol L™ 88,5 10'mol L 79,4 10" mol L* 80,9
10°% mol L™* 91,4 10°mol L 79,4 10 mol L 80,0
10 mol L* 951 10¢° molL™* 81,7 10 molL*! 83,1
10" mol L* 93,6 10'molL* 91,7 10'molL* 95,9

Fallavenaet al (2006) estudaram o efeito inibidor da cafeina,
como uma alternativa ndo toxica para a inibicica®osdo do cobre
em solucdes aquosas de nitrato de potassio 0,5.thoé obtiveram
através da técnica de perda de massa uma eficiéac@otecdo em
cerca de 66 % nos melhores resultados. Os autdiesaram o
potenciostato para submeter suas amostras de anlp@encial de +0,3
V (Ag/AgCl) durante 15 minutos e compararam comre@sultados
obtidos através da gravimetria, onde atingiram 88%rotecao.
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O aumento linear da eficiéncia de protecdo em funga
concentracdo é observado em muitos sistemas, enpseleexplicados
com base em uma adsor¢do aditiva. Para comprovar remgéo
diversos autores (Behpowt al 2008; Valek & Martinez, 2006;
Benabdellahet al, 2006) tem empregado isotermas de adsorcdo para
melhor definir o mecanismo de cobertura do inihiddehpouret al
(2008) utilizaram a isoterma de Langmuir para praponecanismo de
adsorcdo dos inibidores $B SB para o cobre em HCI 15 9%,
resultando coeficientes lineares 0,9533 e 0,945Beivamente e 0s
autores atribuiram o desvio da linearidade caugmda difusdo das
espécies na solugdo em baixas concentracoes.

Os resultados dos experimentos de perda de masesentados
em termos da equacédo da Isoterma de Langmuir apt&sentados na
Fig. 31. Observa-se que ndo ha uma linearidadecaopfere ao sistema
um inibidor com mecanismo por adsor¢do. A formagé@oum filme
protetor formado pelo metal cobre, polimero e aniotianato é entéo
sugerida.
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Figura 31. Isotermas de Langmuir para os sistemagS@®4 1,0 mol L' +

KSCN 0,1 mol L' + PVP.

0,5

Os resultados de perda de massa também foram fipsatus
pelos experimentos de imersdo de placas de cobrgresenca de
H.SOy,, KSCN e PVP. Placas de dimensdes 1,0 x 1,0 cmssande
cerca de 50 mg foram imersas em solucdo aquossolegéio de k50,

0,1 mol L*.+ KSCN 0,1 mol [}, na presenca e auséncia do polimero
PVP-360. As massas das placas foram quantificasiastervalos de
tempo definido e estdo representadas na Fig. 32.
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Os resultados da Fig. 32 mostram que com excec¢aistima
placa de cobre/4$0, 0,1 e 1,0 mol L, onde ocorre perda de massa da
ordem de 1,0 mg apds tempo de imersdo de 72 hat@gs demais
sistemas um ganho de massa apds a exposicdo dadelambre, seja
em meio aquoso ou em meio deS,. E interessante notar que em
meio aquoso 0 ganho de massa € menor para o méiEndo PVP em
comparacgdo com a solugcdo apenas de KSCN. Istoaticeeem meio
de SO, 0,1 e 1,0 mol L o gue destaca a importancia da concentragcao
hidrogenidnica no processo de formacédo do filmesuaperficie do
cobre. Provavelmente devido a induzir a adsorcdo pdmero
protonado a superficie do cobre.

Foram obtidas imagens ampliadas em 50 vezes atrdaés
microscopia Optica das placas de cobre imersagen) éneio de F80,

0,1 e HSO, 1,0 mol LY. No entanto estas imagens nao apresentaram
nitidez adequada para contribuir nesta etapa dmltra, por isso ndo
estdo aqui reportadas.
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4.4. Caracterizacao dos complexos formados na sufiefe do cobre

No sentido de elucidar a natureza dos complexoadgsrna
superficie do cobre, experimentos de espectrose@piagido do UV-
visivel e infravermelho e andlise termogravimétifimam realizados e
discutidos a seguir.

4.4.1. Ensaios e caracterizacdo dos filmes formados
espontaneamente em placas de cobre

Enquanto os experimentos eletroquimicos eram eshli
observou-se que os filmes poderiam ser obtidosrédrala imerséo,
dependendo das condi¢cdes experimentais. De fatdjnuss obtidos
através de imersdo demonstraram melhor habilideada plevar a
resisténcia a corrosdo do cobre em meio de aclfioisa. Foram entéo
obtidos e caracterizados conforme discutido a segdi geragéo
espontanea desses filmes em placas de cobre é ddependa
concentracdo hidrogenidnica do meio, da massa neotamcentracdo
do polimero.

Espectros vibracionais, das placas de cobre imersaseio de
H.SO; 1,0 mol ! com PVP-10, PVP-40, PVP-360 e KSCN foram
obtidos por reflectancia e estdo mostrados na Figi3 banda de
absorcdo de estiramento C=0O da polivinilpirrolidanabservada em
1640 cn® e o estiramento do grupo SCdECN, é observada em 2090
cmi’, indicando a predominancia do complexo formadsuperficie do
cobre como Cu(ll)/PVP/SCNcom o ion tiocianato coordenado através
do atomo de nitrogénio.
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Figura 33. Espectros vibracionais na regido do infravermgla@m placas de

cobres imersas em,80; 1,0 mol L* contendo KSCN 0,1 mol}, na presenca
e auséncia do polimero PVP.

Na auséncia de PVP a banda vibracional relativdilae de
tiocianato de cobre, CUSCN é observada a 2157, oo observada
quando PVP estd presente. O espectro vibracionalcatoplexo
preparado quimicamente para a relacdo Cu(ll)/PVP1) (2e
anteriormente apresentados na Fig.15 apresenta @smaosn
deslocamentos de bandas (C=0) e v (CN) observados para 0s
complexos gerados espontaneamente e também espeitiracionais
similares. Os resultados indicam uma prova diretaue o complexo
Cu(Il)/PVP/SCN tem papel importante no processo de recobrimemto d
superficie de cobre, seja gerado espontaneamente ou
eletroguimicamente. Cabe ressaltar que muitastieagaforam feitas
para se obter espectros vibracionais de placasanem LS50, 0,1
mol L™ e ndo deram resultados. Provavelmente isto se atevato de
gue neste meio o crescimento dos filmes néo é daidy e os ions
Cu(ll) migram para a solucdo e sdo responsaveiss palltas
absorbancias observadas nos espectros eletréaicad) e (c) da Fig.
34, que sera apresentada a seguir.
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Figura 34. Espectro eletrnico da solucédo de acido sulfiBidomol L* PVP-
360 0,1 mol [ + KSCN 0,1 mol [*:(a) apés 4 dias (b) apés 8 dias (c) apds 2
dias de imersdo das amostras, e (d) acido sulfarivol L' PVP-360 0,1 mol
L™ + KSCN 0,1 mol [* apés 5 dias de imersdo da amostra (e) G@SOmol L
1+ PVP-360 0,1 mol T + &cido sulfarico 0,1 mol L (f) acido sulfarico 0,1
mol L + PVP-360 0,1 mol £+ KSCN 0,1 mol [*.

Na Figura 34 estdo apresentados o0s espectrosniesgdde
varias solugbes para o sistema contendo PVP-36p &alfarico e
tiocianato de potassio. Os espectros (a), (b) €of@m obtidos em
H.SO, 0,1 mol ! com tempos de imersdo de 4, 8 e 2 dias,
respectivamente. O espectro (d) na Fig.34 correpoa uma
concentracdo de acido sulfarico 1,0 mdl apés um tempo de imers&o
de 5 dias. A absorcéo da solucdo apos 8 dias (esgby) € menor que
0 obtido em 4 dias de imerséo (espectro (a)) el de reduzirmos,
neste caso, a area superficial da placa de cobr&btrpara prevenir a
observacdo de uma intensa absor¢do que podeaasidora do limite
de deteccdo. Uma banda de absorcéo intensa é atbaezin 370 nm,
corresponde ao complexo Cu(ll)/PVP/SChbés o cobre ter sido
oxidado. Os resultados dos espectros (a), (b) en@gtram que o
complexo formado na superficie deve migrar paralagéo, visto a
intensa absor¢cdo em 370 nm. Em meio é8® 1,0 mol L™ o espectro
eletrénico mostra uma significativa reducéo na difswia da solucao
(espectro (d)), comparados com os obtidos em neig,80, 0,1 mol
L™, Como consequiéncia um alto grau de recobrimensuparficie do
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metal relacionado com a formagdo do complexo GBWP/SCN
ocorre. O processo de oxidagdo da superficie, seqiiente dissolucédo
do metal devem ser mais rapido ens58, 1,0 mol 1 o qual deve
influenciar a cinética de crescimento do filme npesficie, inibindo um
processo continuo de oxidacdo e migracdo de gty a solucéo, o
que é predominante em meio dgSBE, 0,1 mol 1. Além disso, na
maior concentracéo hidrogenidnica.8d, 1,0 mol L) aqui estudada, o
polimero PVP deve estar protonado em maior grauagcesentando-se
numa conformacéo distinta da que ocorre em meld,8€, 0,1 mol L

! possibilitando uma melhor interacdo com a sugierftio cobre
previamente adsorvida pelos ions tiocianato cordoitostrado abaixo
(Fig. 35). Este comportamento leva a uma maioiéfiia na protecéo
da superficie de cobre pela formagédo do complegesasobservacdes
sdo condizentes com os resultados das técnicasaigsientadas, como
FTIR, UV e voltametria ciclica onde o polimero emionde HSO, 1,0
mol L™* apresentou melhor desempenho no sentido de dimanui
oxidacdo do cobre e possibilitar a formacdo de wmplexo mais
aderido e homogéneo na superficie metélica.
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superficie do cobre
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% Quando PVP é dissolvido em acido a protonagéo do

+ grupo carbonila pode ocorrer para formar
predominantemente a estrutura (Il) (Schweinsletrg|,
1995).

T jons SCNadsorvidos

NONCONN N N NNN NN NN N

Figura 35. Esquema ilustrativo para a interface metalicafpmimero
PVP em meio &cido.

Os espectros eletrénicos (e) e (f) na Fig.34 cpomdem aos
sistemas sem Cu(ll) ou ions tiocianato, e ndo st banda intensa
em 370 nm

A concentracdo de ions Cu(ll) foram determinadasapsorcao
atébmica para as solucdes (a) e (c) e sdo 1,5°xr6l L' e 2,0 x 10
mol L™ respectivamente, o que permite estimar a abstatie molar da
banda em 370 nm como 1,2 x*1I0 mol* cmi’, consistente com um
processo de transferéncia de carga SG@IN > Cu(ll), comumente
observada em complexos com tiocianato como ligargealmente na
faixa de 350-480 nm (Lever, 1984). O ombro obsesvans espectros
(a), (b) e (c) devem-se a presenca de transicdemas d-d do ion
Cu(ll) e sé@o pouco intensas. Os espectros eletidrpara as solugdes
contendo PVP-10 e PVP-40 apresentam 0 mesmo campanto que o
descrito para o PVP-360 e ndo estdo apresentados.

Na Figura 36 estdo mostradas as curvas de ternmogtaia para
os filmes gerados espontaneamente sobre as placaolme. Os
residuos obtidos foram de 28 % (PVP-10) e da omdie@2 % (PVP-40
e PVP-360). Nos resultados discutidos para os @upl preparados
pela reacdo do ion Cu(ll), PVP e tiocianato, Fiyelistados na Tabela
4, observam-se residuos com maior porcentagemrdganade 30 a 40
% . Tal fato provavelmente deva-se ao fato de gusomplexos obtidos
por mistura fisica nas proporcdes 2:1 e 3:1 camgrarte do reagente
inorgénico na precipitacdo e possa néo ter sidquadiamente separado
apenas pela lavagem do sélido.
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Figura 36. (A) Curvas termogravimétricas e (B) primeira dada dos filmes
formados na superficie de placas de cobre imensa$i,S0, (1,0 mol LY
contendo KSCN (16 mol L") e polimero PVP (I8 mol L") nas massas
molares 10.000, 40.000 e 360.000.
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4.4.2. Ensaios e caracterizacdo dos filmes gerados
eletroguimicamente na superficie do eletrodo de cob

A Fig.36 apresenta o espectro na regido do infra@iio para o
composto Cu(Il)/PVP/SCNobtido eletroquimicamente (PVP-360) que
apresentou 0 mesmo padréo dos espectros da Fjgadiba 44), tendo
bandas de absorcdo em 1650 e 2090 carrespondentes\a(CO) ev
(CN) respectivamente, proximas as observadas psraomplexos
produzidos através da mistura fisica. Isto sugewe Qs cétions
metalicos gerados eletroquimicamente coordenamesex@énio da
unidade monomérica da polivinilpirrolidona e ao itiocianato via
nitrogénio no complexo Cu(ll)/PVP/SCNerado eletroquimicamente a
+0,70 V. Estas observagdes estdo consistentes comdams compostos
(verde escuro), caracteristica de complexos dd)Cidhs d, enquanto
que complexos de Cu(l), fo’dndo devem apresentar coloracéo devido
a ndo exibirem transicdo interna d — d.

PVP-360

Transmitancia

+0,70 V.

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 37. Espectros vibracionais para o polimero PVP-36Mpiexos mistos
Cu(ll)/PVP/SCN e complexo gerado eletroquimicamente a +0,7 V.

Em relacdo a composicdo global do filme polimériaibpidor
produzido, ndo se acredita em uma composicao deplesm
componentes, no entanto sugere-se que os filmaémom complexo
polimérico Cu(ll)/PVP/SCNcomo constituinte principal na superficie
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do eletrodo a +0,70 V. Apesar do maximo grau de ptexacao

observado nos resultados de infravermelho serldé@2/P/Cu(ll)) (Fig.

15), isto necessariamente nédo significa que o déi@oordenacédo do
cobre envolva dois atomos de oxigénio da cadeismpata e o ion

Cu(ll), de acordo com o discutido por Wohrle (200Bgste modo
sugerimos a composicdo Cu(lD(PYECN), para os complexos
gerados quimica e eletroquimicamente, com o séieabrdenacéo do
cobre provavelmente quadrado planar ou octaédistarcida.

No espectro eletrénico de um complexo de metatatesicdo, as
bandas d-d se originam das transicdes eletrbnicaslizadas
essencialmente no ion metélico (Jones, 2002). @ecpbde exibir
diferentes propriedades quimicas e espectroscopidasido aos
diferentes ambientes de ligacdo e niUmeros de auagée.

A Fig. 38 apresenta o espectro eletrbnico dos gotis nas
diferentes massas molares e dos respectivos coosplex
PVP/Cu(Il)/SCN em HSO, gerados eletroquimicamente a 0,70 V.

0,5

QY

0,4+
034

0,24

Absorbancia

0,14

0,0

PVP-360

0.1 T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800 200
Comprimento de onda (nm)

05

®)

0,4+
0,3+

0,24

Absorbancia

0,14

0,0

-0,1

T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 38. Espectros eletronicos (a) polimeros puros (b) ¢exms gerados
eletroquimicamente a 0,70 V.
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A comparacdo dos espectros eletrénicos da Figuré)38 (b)
mostra que apesar da pouca intensidade de absbédmicativos de
bandas de absorgéo na regido de 300 nm e entre 300 nm. Como a
intensidade é muito baixa, fica prejudicada qualcureélise sobre a
atribuicdo dessas bandas de absorcao.

A curva de termogravimetria do produto formado
eletroquimicamente a +0,70 V também foi comparaata as obtidas
para os complexos formados por mistura fisica dieac8es de Cu(ll),
PVP e tiocianato e ja foram previamente discutitiesFig. 39 pode-se
observar a boa concordancia entre as curvas doostmgerado a
+0,70 V e a curva para o complexo preparado pegtagdo Cu(ll)/PVP
(2:1).

100

(A

80

60

Massa (%)

40

20

PVP-360)

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

(B) PVP-360

DTG (mg min™)

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 39. (A) Curvas termogravimétricas e (B) primeira dada dos
complexos PVP-360/Cu/SCN obtidos na forma de precipitado e
eletroquimicamente.
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4.5. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (5
4.5.1. Recobrimento do eletrodo com ciclos voltamétos

InUmeros estudos tém sido apresentados sobre argidoara
cobre em meio de &cido sulfarico, e a EIS apressmteomo uma
poderosa ferramenta nos estudos sobre inibidoidsaldd, 2008;
Quartaroneet al 2008; Tanget al, 2009; Maet al, 2003). Informacdes
sobre cinética na superficie do eletrodo e sobmanismos podem ser
obtidas a partir de diagramas de impedéncia.

Para avaliar o efeito inibidor do filme polimérien estudo
utilizando a técnica de Espectroscopia de ImpedaBEtétroquimica
(EIS), o eletrodo de cobre foi previamente revestatravés da
realizacdo de cinco ciclos voltamétricos entre otenriais -1,05 a
+0,80 V (Fig. 40), em KSCN 0,1 mol'Lou KSCN 0,1 mol [* + PVP
0,1 mol L* (10.000, 40.000 e 360.000 g.fplEste procedimento tem
o0 intuito de possibilitar o crescimento do filmeswperficie do eletrodo
de cobre.

31 KSCNO1Memagua KSCN 0,1 M + PVP-10 0,1 M em agua

i/ (mAcm?)

T T T T T T T T T T -0.5 T T T T T T T T T T
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 40 08 -06 -04 02 00 02 04 06 08
E/V (SCE) E/V (SCE)

KSCN 0.1 M em agua + PVP-40 0.1 M em agua 159 KSCN 0,1 M+ PVP-360 0,1 M em sgua

ciclo 1
ciclo 2
ciclo 3
ciclo 4
ciclo 5

il (mAcm?)
j/ (mA cm?)

10 08 06 04 02 00 oz o4 06 o8 4o 08 06 04 0z G0 o0z 04 06 o8
E/V (SCE) E/V (SCE)

Figura 40. Voltametria ciclica em agua para recobrimento drao que
precede o experimento de impedancia eletroquimica.
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Completados os cinco ciclos voltamétricos, o etitrioi lavado
abundantemente com &gua destilada, seco com ja#éw ddmerso na
cela eletroquimica contenda$, 0,1 mol L

Apbs o eletrodo estar recém polido ou revestido €btéo
submetido ao potencial de -1,20 V durante 6 minygesmanecendo em
Potencial de Circuito Aberto (PCA) durante 1 hevabido na Fig. 41.
Na sequéncia realizou-se a EIS, sendo a variagéeasdal aplicada em
relacdo ao potencial de circuito aberto de 10 m¥ana de freqiiéncias
que compreende o intervalo de 100 kHz a 25 mHZ.

Os valores de potencial de circuito aberto lidapmasistema sem
qualquer tipo de inibicdo e os sistemas recoberton voltametria
ciclica praticamente nao sofreram alteracéo, prédgacdo de que os
ciclos voltamétricos podem nao ser a melhor opgiidodmacdo da
camada polimérica inibidora.

0

-25 -
R
-50 {45

N

754

-100 +

Potencial (mV)

s6 acido

-125 4

— sem PVP, com KSCN
1 ——PVP-10

-150 PVP-40

PVP-360

-175

-200 ——
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)
Figura 41. Potencial de circuito aberto para eletrodo senes@wento (s
4cido), e com revestimento com KSCN 0,1 mdira presenca e auséncia do
PVP 0,1 mol L.

Os valores de Eficiéncia de Inibicdo exibidos nabelas de
resultados demonstradas nesta parte do traballain fealculados
através da Equacgdo 9 que considera a Resistérnicemsieréncia de
carga obtida com o inibidor {fRe sem o inibidor (R).

El(%)=[(Rc - R) / Re ] x 100 Equagcéo (9)
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Para o calculo do grau de cobertu®), (utilizou-se a Equacéo
(10)

S (%) = [(CDL sem inibidor ~ CDL com inibidol) / CDL sem inibidor ] x 100
Equacéo (10)
Sendo que a frequéncia correspondente ao topondoisailo, w
(6 = MAX), foi utilizada para calcular a capacitinda dupla camada
(CpL), de acordo com a Eg. (6) exibida na introducétese.

0,7

0,6

0,5 1

044

S
(8] 4
€ o2 PVP-40 ©
E ]
N o (=]
0,2 ° e o.
000000y o
.
0,1 = VP-10
00 , ' PVIP—S'GO , sem rleves'fimenlto ' , '
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Z /ka cm?

Figura 42. Representacdes de Nyquist pra os resultados de—EIS
eletrodo recoberto através de voltametria ciclica.

Na representacdo de Nyquist mostrada na Fig. 4@pséivel
relacionar o aumento do dimetro da semi-circunfaeé & maior
resisténcia a oxidacdo promovida pelo sistema eest§a. Em uma
rapida analise visual do grafico percebe-se quecobrimento através
de ciclos voltamétricos na maioria dos casos aptades (Fig. 42) nao
foi eficaz, devido ao fato de ndao se observar nenaico semi-circulo,
como por exemplo, em meio de KSCN, onde o compenéonda curva
assemelha-se a uma reta, conferindo até uma mesisténcia que no
caso do acido sem qualquer inibidor. Consideraedgug 0 semicirculo
tem raio 0,5 R quanto menor for o seu raio, menos resistente a
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corroséo é o sistema em avaliagdo. Somente nodeafilone contendo
PVP-10 é que foi observado algum efeito sobreiatéegia a corroséo.

A varredura de potencial promovida pela técnicavaleametria
ciclica provavelmente formou um filme descontinuop@&oso na
superficie do eletrodo, j& que promove a oxidac@oserior reducéo
das espécies. Isso é justificado pelos baixos eslate grau de
coberturas®) encontrados através de valores de capacitancimmla
camada, fornecidos pela técnica de EIS (Tab.9).

Tabela 9. Resultados de EIS para eletrodo previamente ideegtor
voltametria ciclica:

E.r . R1/ Ro/  Co/ o El
Qe Qcn? pFem?® (%) (%)
sem
revestimento -31 3,2626 256,8 123,9 Fohk ohk
KSCN 0,1 M -33 8,9417 15,2 146,5 0,0 0,0
PVP-100,1 M -23 5,0332 484,8 82,06 33,8 47,0
PVP-40 0,1 M -27 6,90 145,8 152,7 0,0 0,0

PVP-3600,1M -24 4,7231 200,7 99,90 19,4 0,0

Os gréficos de Nyquist correlacionados com os dddokabela 9
evidenciaram que somente os resultados do polisraronenor massa
molar demonstraram uma pequena eficiéncia de &obigd7 %,
confirmando que o método de revestimento do eletaddhvés de ciclos
voltamétricos € pouco indicado para nosso trabalho.
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4.5.2. Recobrimento do eletrodo espontaneamente

Nesta etapa o eletrodo foi recoberto através dscicnento
espontaneo do filme durante 1, 2, 4 ou 14 horagsimem solucao
contendo &gua + KSCN 0,1 mofl+ PVP 0,1 mol [X. Apés o eletrodo
foi lavado com 4gua destilada e imerso em soluedd,80, 0,1 mol L
! para realizacdo dos experimentos de EIS, confoieserito na Parte
4.3.3.1.

Na figura 43 (A) estédo representados os resultddoBIS, para
um eletrodo recoberto espontaneamente, em meig$@,19,1 mol Lt
para o polimero PVP-10. Observa-se que apenas & terdpo de
recobrimento ja é suficiente para resultar numaéefcia de inibicdo da
ordem de 96 %. Tempos maiores diminuem o arco ho-ceculo, mas
nao afetam significativamente a eficiéncia do PWPRara o PVP-40
(Fig 43 (B)) resultados similares séo obtidos, exeecdo para o tempo
de recobrimento de 2 h, que resultou em eficiédeiapenas 75,8 %.
Acreditamos que possa ter havido algum problema odgem
experimental para resultar neste valor obtido.ala p polimero PVP-
360 ha uma correlacdo boa entre o tempo de receidne os arcos de
semi-circulos e que resultam em bons valores d&eéia na inibicdo
para todos os tempos de recobrimento. Os resulesiae apresentados
na Tabela 10.

E importante destacar que com exce¢do do resyfi@doo PVP-
40 em tempo de recobrimento de 2 horas, todoslosesade eficiéncia
de inibicdo atingidos sdo muito bons e denotam tang@lidade do
sistema estudado na prevenc¢éo de corrosao emroekibco.
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Figura 43. Representacd@o de Nyquist para eletrodo recobspmnéaneamente
(A) PVP-10 (B) PVP-40 (C) PVP-360. jJBO;] = 0,1 mol L' nos tempos

indicados.
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Tabela 10. Resultados de EIS para eletrodo previamente ldeegbor
crescimento espontaneo em agua — (EIS: todos &0,t0,1 mol LY.

PVP-10  Ecorr/ R1  Rg/ Co! © (%) El(%)
mV kQcm?  pFcm?

1 hora -73 1,549 7,057 25,25 79,6 96,4

2 horas -74 1,243 7,103 39,88 67,8 96,4

4 horas 62 0,867 4,082 4366 648 937

14 horas -49 0,801 3,081 28,92 76,7 91,7

PVP-40 Ecorr/  RL  Ry/ Co/ © (%) El(%)
mV kQ cn? uF cm
1 hora -82 1,386 6,180 45,83 63,0 95,9
2 horas -49 0,989 2,387 42,13 65,9 75,8
4 horas -62 0,339 3,920 40,59 67,2 93,4
14 horas -80 0,521 5,013 31,74 74,4 94,9
PVP-360 Ecorr/ RL  Ry/ Col ©(%) El(%)
mvV kQcn?  pF cm?
1 hora -79 2,954 4,980 40,26 67,5 94,8
2 horas -98 1,127 6,527 43,40 65,0 96,1
4 horas -96 1,415 7,140 39,67 68,0 96,4
14 horas -78 1,325 7,208 27,81 77,6 96,4

De grande importancia sdo as observacdes relagisnamm a
Cp. € Rer. Os resultados indicam claramente que o revestimen
polimérico diminui a capacitdncia de dupla camadaumenta a
resisténcia de transferéncia de carga, como coéseglum maior
didmetro do semicirculo é observado nas parceladNgtiist. A
diminuicdo da G pode ser interpretada como devido a deposi¢cdo do
complexo Cu (ll)/PVP/SCNha superficie do eletrodo. A camada dupla
formada no eletrodo - interface solucdo é consilieraomo um
capacitor elétrico, cuja capacitancia diminui dewae deslocamento das
moléculas de agua e outros ions, inicialmente aidkosobre o eletrodo
pelas moléculas do inibidor, formando uma peliputaetora.
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Na Figura 44 estdo mostrados os resultados dedt&Sopsistema
H,SO: 1,0 mol L* (ou 0,1 mol %) + KSCN 0,1 mol [* + PVP-10 0,1
mol L* com tempo de recobrimento de 1 hora. A comparacéo
interessante é no sentido de avaliar que o crestinto filme sendo
efetivado j& num meio de,HO; 1,0 mol L' tornou o filme muito mais
resistente a uma posterior oxidacdo quando compaaadobtido em
meio de HSO, 0,1 mol L ou mesmo em meio aquoso. O resultado de
guase 99 % de eficiéncia obtida para o filme cdesdurante uma hora
em solucdo contendo,80, 1,0 mol L*+ KSCN 0,1 mol [* + PVP -10
demonstra que apesar de a solucdo &cida ser nrassiag, a maior
disponibilidade de cobre na forma oxidada favoracérmacdo do
complexo inibidor, garantindo uma camada protederalta eficiéncia.

18

16 |
14
12

104

z_1kQcm?

Figura 44. Representacdes de Nyquist pra um eletrodo reabert
espontaneamente com t=1 hora em (A) 4gua g8)30,1 mol L* e (C) HSO,
1,0 mol L. Em todos os sistemas: PVP-10 0,1 mbH.KSCN 0,1 mol L%,

Na Tabela 11 estdo resumidos os resultados obtxoa
revestimentos em meio de$0; 0,1 mol L* e LSO, 1,0 mol L* para
0 polimero PVP-10. O comportamento observado dicab também
para o PVP-40 e PVP-360 no sentido de que embayaepe, ha um
aumento da eficiéncia na inibicdo quando a conaefdr de &cido
sulfarico € aumentada. Este comportamento é coantedcom o
observado nos espectros eletrbnicos e vibraciopars os filmes
gerados espontaneamente.
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Tabela 11. Resultados de EIS para eletrodo previamente ideegtior
crescimento espontaneo em meio acig8® 0,1 mol L'e 1 mol L*

PVP-10/ Ecorr/ R1 R/ CoL/ O (%) El

mol L mv kQcm? pF cm? (%)
H,SG, 0,1 -82 0,934 4,352 51,19 58,7 94,1
H,S0,1,0¢ 245 0488 2326 6841 448 989

114



4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Fig. 45 mostra a micrografia eletrdnica ampliada (a) 500x e
(b) 2.000x de um elétrodo de cobre submetido a ociolos
voItametrlcos obtidos em solugdo aquosa de KSCMRTD ambos 0,1

mol. L para velocidade de variacdo do potencial (v) demms A
superficie apresenta-se de forma muito heterogénazgosa, o que
facilitaria o processo de corroséo localizado etage acordo com o
baixo indice de eficiéncia encontrado nas analiee&lS, que atingiu
um maximo de 47% para o polimero de menor massarmntlicando
gue o preparo da superficie através de ciclos méliacos ndo seria
recomendavel.

2000x  SE 101
=

2 » a ol
et WD ————1 1oum

Figura 45. Micrografia eletrdnica de um eletrodo de cobrensetido a cinco
ciclos voltamétricos obtidos em solucéo de aquesKSICN e1 PVP ambos 0,1

-1 -
mol.L para velocidade de variac@o do potencial (v) den¥0s .

Para os eletrodos submetidos a imersao antes gesiragntos
de EIS, micrografias eletrdnicas foram obtldastaoemostradas na Fig.
46. Para as micrografias obtidas ent5&; 0,1 mol. L e HSO, 1,0
mol.L observam -se superficies mais homogéneas, ao pasgap (l)s

sistemas com tiocianato, principalmente em meibl£80, 1,0 mol.L
uma granulacgéo significativa foi observada (Figa).
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Figura 46. Micrografias eletrbnicas do eletrodo de cobre sulslnea imerséo
durante 2 horas em (a)$0, 0,1 mol L* (b) H,SO, 1,0 mol L* (c) KSCN 0,1
mol L (d) KSCN 0,1 mol [* em HSO, 1,0 mol L.

Os eletrodos de cobre recobertos de forma esp@ntmemeio
contendo PVP e tiocianato, apresentaram uma boaérefia de
inibicdo. Os resultados de EIS indicaram eficiéniziaordem de 96 % e
as imagens de MEV apresentadas na Figura 47 destacaracteristica
de superficies mais lisas e homogéneas do quetidaspela aplicacao
de ciclos voltamétricos no eletrodo de cobre.
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Figura 47. Micrografias eletrdnicas do eletrodo de cobre wtfifo a imerséo
em (a) PVP-10 (b) PVP-40 e (c) PVP-360, todos meotracdo 0,1 mol'L
em meio de KSCN 0,1 mol'idurante 2 horas de imers&o.

Tendo em vista que os dados de EIS indicaram exesle
resultados para o crescimento do filme em meiocd@djue na pratica
essa seria uma boa maneira de utilizacdo do pdajmarque nao
terlamos uma etapa anterior de preparo para ioibiEa superficie,
foram registradas também as imagens (Fig. 48) pler§cie do eletrodo
de cobre obtidas pela geracdo do composto inilpidaneio acido.

117



AccV SpotMagn Det WD 1 10pm

ccV SpotMagn Det WD ——————— 10um
250KV 40 2000x_SE 100

—
200KV 4.0 2000x SE 10.0

(b)

Figura 48. Micrografias eletrdnicas do eletrodo de cobre wtiwio a imerséo
durante 2 horas em (a)PVP-10 0,1 mdl+ KSCN 0,1 mol [* + H,SO, 0,1
mol L e (b) PVP-10 0,1 mol't + KSCN 0,1 mol [* + H,SO, 1,0 mol L.

Novamente se observam superficies mais lisas e ¢gfmeas,

principalmente se comparadas as obtidas com cidtamétricos e
também na auséncia do polimero.
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES

Os espectros na regido do infravermelho obtidosa pas
complexos PVP/Cu(ll) sugerem que a complexacae @stions Cu(ll)
e o polimero ocorre através da formacao de liggofimica coordenada
com o &tomo de oxigénio carbonilico. Ainda, os espse indicam que o
anion tiocianato apresenta-se ligado ao centroliceet@u(ll) através do
atomo de nitrogénio. As curvas termogravimétricasstraram que a
estabilidade térmica dos complexos estudados déeimflada pelos ions
Cu(ll), visto que os complexos se decompdem a em@ératura menor
que a do polimero PVP puro e que a temperaturadgéma degradacao
térmica é dependente da quantidade de ions Cui.aumento no
valor daTy do PVP quando comparado ao valor do polimero fmiro
observado para o complexo com anion cloreto, ernquaara 0s
complexos com 0s anions tiocianato e sulfato matente ndo se
observaram mudancas fig

As curvas de voltametria ciclica e polarizacéo patalinamica
mostraram que ha um retardamento no processo sidudifo anddica
do eletrodo de cobre em meio de PVP e tiocianatque este
comportamento é dependente da concentracao e da matecular do
polimero. A formacdo de complexos mistos Cu/PVP/$S@sh duas
etapas, a primeira envolvendo Cu(l) e a postemoCd(ll) é proposta
como majoritarias no processo eletroquimico enmaeletde cobre.

Os filmes gerados espontaneamente sobre supetéicebre em
meio de PVP, tiocianato e 4cido sulfurico evidemc@participacéo dos
complexos Cu/PVP/SCNio processo e estdo em concordancia com os
resultados eletroquimicos, principalmente no que reéere a
coordenacdo do polimero polivinilpirrolidona ao iaretalico, bem
como a participagao do ion tiocianato no processfmgnacéo do filme
passivante.

Os espectros na regido do infravermelho, bem cosnouavas
termogravimétricas do filme gerado eletroquimicat@esio similares
aos complexos preparados pela mistura fisica dopaoentes.

As curvas de polarizagcdo potenciodindmica demaastraima
regido de passivacao entre os potenciais -0,2 ® 3 W promovida com
a adicdo do polimero PVP e o tiocianato, além daindiicdo nos
valores de corrente critica. O deslocamento norvd® E,, para
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potenciais mais negativos com a adicdo do PVP e  $&hbém foi
evidenciado. Os potenciais de transpassivacdo anastrse
dependentes da massa molar e da concentragaoiche ol

A técnica de EIS demonstrou que os filmes produgzitio forma
expontanea em meio aquoso ou epS® 1 mol L' promoveram
excelentes eficiéncias de inibicdo na superficieelddrodo de cobre.
Valores de eficiéncia de inibicdo de até 99 % foodatidos. As analises
de superficie do eletrodo de cobre realizadasé&srda técnica de MEV
ressaltaram que a formacéo de filmes mais liso®mobéneos esta
diretamente ligada aos altos valores de eficiédeiiibicao resultante
dos experimentos de EIS.
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