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Introducao |

A polianilina (PANI) tem sido largamente estudada
devido a suas propriedades em condugao elétrica,
eletroluminescéncia, baterias recarregaveis e
aplicagbes como inibidor de corrosado. Esta ultima
aplicagao é especialmente utilizada em pesquisa na
area de eletroquimica. Foi demonstrado que o
tamanho da conjugacao efetiva da PANI raramente
excede a trés unidades anilina e estes trimeros séo
mais eficientes na inibicao de corrosdo’.

A PANI existe em trés estados de oxidacao
estaveis, chamados de base leucoemeraldina (LEB),
base esmeraldina (EB) e base pernigranilina (PB),
sendo a primeira a forma mais reduzida e a dltima a
forma mais oxidada. De modo similar, o trimero da
anilina também existe nestes trés estados de
oxidagdo chamados analogamente de LEB, EB e
PB, e cada um deles apresenta um isémero. Na
figura 1 mostra-se a molécula de anilina e um dos
isdbmeros da forma PB, a titulo de ilustracao.

Este estudo computacional que estamos propondo
visa, no futuro, estudar o processo da adsorgédo do
trimeros da PANI em uma superficie de aluminio
para compreender-se o fendmeno da inibigdo de
corrosao por estas moléculas.

Resultados e Discussao |

As estruturas de cada par de isémeros dos trimeros
da PANI foi otimizada utilizando o pacote
computacional Gaussian03 com funcional hibrido
B3LYP? e base 6-31G+d. Na Tabela | apresentamos
a diferenga de energia entre os pares de isdbmeros
da PANI, que nos permite escolher a forma mais
estavel.

Tabela 1. Diferenga das energias totais dos
isdbmeros dos trimeros da PANI.

A eficiéncia da inibigdo de corrosdo metdlica esta
relacionada aos valores das energias dos orbitais
moleculares de fronteira HOMO e LUMO, sendo que
Enomo alta e E ywo baixa favorecem a interagdo do
inibidor com a superficie do metal, aumentando a
eficiéncia da inibicdo de corrosdo®. Assim, quanto
menor a diferenga de energia entre o HOMO e o
LUMO da molécula do inibidor, maior a eficiéncia
inibidora deste. Na tabela Il mostra-se os valores
dos orbitais de fronteira para os isdbmeros mais
estaveis da PANI.

Tabela Il. Energias dos orbitais moleculares de
fronteira dos isdbmeros mais estaveis dos trimeros
da PANI.

LEB EB PB
Enomo (V) | -0,16395 | -0,18710 | -0,21858
ELumo (€V) | -0,01605 | -0,09863 | -0,12268
AE (eV) 0,14750 0,08847 0,09590

Conclusdes |

Os isbmeros EB, LEB E PB mais estaveis serao
utilizados em estudo futuro na interacdo da PANI
com uma superficie de aluminio. A Tabela Il
também nos mostra que a espécie mais eficiente na
inibicdo de corrosado é a forma da polianilina neutra
(EB). Porém o valor de AEomo.Lumo para a espécie
PB é proximo ao da EB, indicando que a espécie PB
deve atuar como inibidor quase com a mesma
eficiéncia da espécie EB.

A proxima etapa deste trabalho sera calcular a
interacao dos trimeros mais estaveis da PANI com a
superficie de aluminio.
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Figura 1. Anilina e trimero da espécie PB da anilina.
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