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APRESENTACAO

Os grandes avancgos tecnoldgicos e o desenvolvimento no campo das Ciéncias
Exatas e da Terra fizeram com que essa grande area do conhecimento ganhasse
uma forte interface com diferentes areas dos saberes, da agricultura a pedagogia,
completando o aspecto da didatica-aprendizagem, recursos ambientais e saude.

O leitor de “As Ciéncias Exatas e da Terra e a Interface com Varios Saberes
2” tera oportunidade de conhecer as discussdes atuais sobre e profundas relagdes
das Ciéncias Exatas e da Terra permeando com outras areas do conhecimento, pois
esta obra apresenta uma refinada coletanea de trabalhos cientificos relacionados a
essa tematica.

Portanto, esta obra é direcionada atodos os técnicos, académicos e profissionais
das areas das Ciéncias Exatas e da Terra e das demais areas que, por ventura,
tenham interesse em comtemplar as relacdes e interface das Ciéncias Exatas e da
Terra. Nesse sentido, ressaltamos a importancia desta leitura de forma a incrementar
0 conhecimento dos nossos leitores.

Desejamos uma 6tima leitura.

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Nitalo André Farias Machado
Hosana Aguiar Freitas de Andrade
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CAPITULO 6

ELETRODEPOSICAO DE FILMES DE POLIANILINA
EM METAIS OXIDAVEIS A PARTIR DE MEIO AQUOSO
CONTENDO ACIDO METANOSULFONICO

Data de aceite: 10/12/2019

David Alexandro Graves
IFSP — Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e
Tecnologia de Sao Paulo

Sao José dos Campos — SP
Andrea Santos Liu

IFSP — Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia de Sao Paulo

Sao José dos Campos — SP

Liu Yao Cho
IP&D - FEAU, UNIVAP — Universidade do Vale do

Paraiba

Séao José dos Campos - SP

RESUMO: A sintese de novos materiais para
protecdo de metais contra corroséo, tem se
mostrado como um dos ramos de pesquisa
tanto pela
cientifica para se entender tal fenbmeno, como

mais promissores, importancia
pelo potencial em aplicacdes tecnologicas. E
de grande conhecimento e de suma relevancia
a utilizacao de metais e de ligas metélicas em
todas aplicagbes cotidianas, sejam elas em
ambito alimenticio, transportes, construcao
civil, dentre outros. Os polimeros condutores
sdo uma classe de materiais, que tém sido
investigados em diversas aplicacbes, como
baterias, sensores e revestimento anticorrosivo.

Dentre estes polimeros, a polianilina (PAni) é

As Ciéncias Exatas e da Terra e a Interface com varios Saberes 2

o0 homopolimero da anilina (polimero formado
apenas por um monbémero), que tem sido
estudado na protecao de metais oxidaveis contra
corrosao. O objetivo deste trabalho é a sintese
de um filme depositado eletroquicamente a
partir de uma solugcédo aquosa contendo anilina
e acido metanosulfébnico, com tratamento
prévio do eletrodo metalico por meio da
alizarina. A metodologia utilizada envolveu a
deposicdo eletroquimica do filme polimérico
com auxilio do potenciostato nos eletrodos de
aluminio 2024 e de aco ; 2) seguida da avali¢cao
da morfologia dos filmes por Microscépio
Eletrénica de Varredura (MEV). A composicéao
dos filmes também foi analisada por EDX
(Energy Dispersive X-ray Detector). 3) Analise
do filme como revestimento protetor, a partir
de curvas de polarizacéo potenciodindmica em
meio corrosivo contendo cloreto. Os resultados
obtidos indicam que o filme pode proteger a
superficie metélica contra corroséao.

PALAVRAS-CHAVE: Acido metanosulfénico,

Anilina, Deposicéo eletroquimica.

ELECTRODEPOSITION OF POLYANILINE
FILMS ON OXIDIZABLE METALS FROM
METANESULFONIC ACID AQUEOUS
MEDIUM

ABSTRACT: The synthesis of new materials to
protection of metallic surface against corrosion
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has being considered one of the most promising research branches, concerning
both the scientific importance in understanding this phenomenon and its potential
technological applications. It is of great knowledge and relevance the use of metals and
metal alloys in all daily uses, whether in food, transportation, research, etc. Among the
conductive polymers, polyaniline (PAni), aniline homopolymer (polymer formed only
by one monomer), has been excelled. Therefore, this study aimed at the synthesis
of a new film obtained by the electrochemical deposition of a solution of aniline and
metenesulfonic acid, with pretreatment of the electrode by Alizarin. The methodology
involved, thus, 1) the electrochemical deposition of the film with the aid of the potentiostat;
2) the morphology was studied by SEM (scanning electron microscope), sequentially
in EDX (energy dispersive x-ray detector) checking the components of the electrode,
alizarin and the obtained film, generating, then, comparative data on its effectiveness
and its behavior in an aqueous solution of NaCl, what could permit the analysis on the
electrochemical behavior of film. In view of the results obtained during this research,
it was able to observe the behavior of the film deposited electrochemically in order to
ensure its efficiency as a protective film to the iron surface.

KEYWORDS: Metanesulfonic Acid, Aniline, Electrochemical Deposition.

INTRODUCAO

O elemento quimico aluminio € o metal mais comum na crosta terrestre,
depois do ferro. O aluminio também & um dos mais utilizados, seja na fuzilaria
de barcos, avides, metrds, na construcdo civil ou até mesmo em revestimento
interno de embalagens de produtos pereciveis. Sua aplicabilidade esta associada
as suas importantes propriedades fisico quimicas, como baixa massa especifica,
alta condutividade elétrica e elevada resisténcia a corrosdo, associada a formacao
de um filme passivo de 6xido de aluminio. Além disso, € facilmente reciclado, sem
perda das suas propriedades fisico-quimicas, tornando-o extremamente versatil. O
aluminio ndo é encontrado puro na natureza, se combina com outros elementos,
como o silicio, o oxigénio e o hidrogénio, formando assim compostos quimicos. As
rochas que contém os compostos sao chamadas de minérios de aluminio. No século
XIX, os cientistas desenvolveram uma técnica para a separacao do aluminio dos
outros elementos para a obtencdo do metal puro (processo Bayer e Hall-Héroult
para a producao de aluminio). Os maiores produtores de aluminio sdo os Estados
Unidos e o Canada. A bauxita (minério de aluminio mais comum), da qual se obtém
o aluminio, € encontrada em todo o mundo. A Australia e a Guiné tém as maiores
reservas desse minério. O Brasil tem a terceira maior jazida de bauxita do planeta,
com importantes reservas na regiao Norte, no estado do Para, e na regiao Sudeste,
em Minas Gerais (ABAL, 2007).

O aluminio puro apresenta baixa resisténcia mecénica e por isso, sao
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adicionados elementos de liga, ressaltando a adi¢cdo de cobre, sobretudo na liga
de aluminio 2024. Entretanto, a presenca destes elementos reduz a resisténcia a
corrosao da liga de aluminio, provocando a formacao de pites (LIU, 2019).

Por outro lado, acos séo ligas de ferro-carbono, que séo classificadas de acordo
com o teor de carbono e compreende trés grandes grupos: (i) ferro, quando contém
menos de 0,008% em massa de C; (ii) aco, quando a liga de Fe-C tem um teor de C
superior a 0,008 e inferior a 2,11% em massa de C; (iii) ferro fundido, quando a liga
Fe-C tem um teor de C superior a 2,1% de C (BENAMOR, 2014).

O carbono esta geralmente presente no aco a temperatura ambiente como
carboneto de ferro (cementita ou Fe,C). O ago também contém elementos como
silicio, fosforo e enxofre que surgem do processo de fabricacéo, o que pode afetar
negativamente as propriedades e, portanto, devem ser bem controlado.

O aco AISI 1020, de acordo com a designacao da norma AISI-SAE, pode
variar sua composicao entre 0,18 e 0,23% de carbono. Apesar de ser amplamente
utilizado no setor industrial, € facilmente corroido em determinados meios e métodos
de prevencdo devem ser utilizados para evitar os efeitos danosos da corroséo
(FERREIRA, 2016).

As superficies de aco e de aluminio s&o consideradas oxidaveis e devem ser
protegidas contra corrosdo, uma vez que esse processo pode causar prejuizos
econdmico, social e ambiental, além de trazer riscos a seguranca. O aspecto
econdmico implica na perda de estruturas, através da degradacdo de materiais
utilizados em tanques, equipamentos de processo, tubulagdes, plataformas, pontes,
dentre outras. As perdas econémicas incluem o custo de substituicdo de estruturas
corroidas, equipamentos, custo de pintura, manutengao e monitoramento de protecao
catddica, bem como o custo de fechamento de plantas e instalacbes para reparos
e a manutencao necessaria devido a danos ocasionados pela corroséo. A perda de
material das estruturas devido a corrosédo n&o é apenas uma perda econémica, mas
também faz com que as estruturas enfraquecam e percam a capacidade de cumprir
as finalidades para as quais foram projetadas. Além disso, estas estruturas podem
sofrer danos estruturais graves e tornar-se um perigo para a seguranca das pessoas
(GENTIL, 2011).

De acordo com Balles (2004) a corrosao dos metais pode assumir muitas
formas que se manifestam morfologicamente de maneiras muito diferentes e podem
ser correlacionadas entre si. Algumas das formas mais comuns de corrosédo séo:
corrosao uniforme, corrosdao galvanica, corrosao por corroséo, corrosao por pite,
corrosao intergranular e corrosao por erosao.

Os polimeros condutores, tais como polianilina, polipirrol e politiofeno, consistem
em uma possivel alternativa a para a protecao de metais oxidaveis contra corroséo
(VILCA, 2004; LIU, 2007; MOUTARLIER, 2003).
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O presente trabalho aborda da deposicao eletroquimica de filme de polianilina
(PAni) em superficies de aluminio 2024 e de aco 1020, a partir de uma solug¢ao
aquosa contendo 0,5 mol L' de acido metanosulfénico e 0,12 mol L' de anilina,
acido metanosulfénico, com a intencéo de formacéo de filme protetivo a corroséo
dos metais. A avaliacdo dos filmes fora efetuada via MEV, EDX e Microscépio
3D. A eficiéncia do filme contra corroséo foi analisada por curvas de polarizacao

potenciodinamica.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras de metais foram superficies de ago 1020 e liga de aluminio 2024-
T3, embutidas em teflon e com area exposta de 0,53 cm?.

Os reagentes utilizados no presente trabalho foram: alizarina, anilina, acido
metanosulfonico, ligas metalicas.

Inicialmente, foi calculada a massa necessaria para preparar solu¢gdo aquosa
contendo 0,5 mol L' de acido metanosulfénico e 0,12 mol L' de anilina.

0,5mol 96,10g 1L

I Tmol 105 - 50mL = 2,402g de Acido metanosulfénico
m

0,12mol 93,13g 1L
L 1mol 10°mL

- 50mL = 0,559g de Anilina

A deposicao eletroquimica dos filmes de PANI foi realizada em um potenciostato
da Microquimica, modelo MQPG-01.

A morfologia e a composicao dos filmes foram analisadas por MEV e EDS,
utilizando o equipamento Jeol JXA-840A.

PROCEDIMENTOS

Os eletrodos de trabalho (aluminio 2024 e aco 1020) foram desbastados com
auxilio de lixas metalograficas, com granulometria variando entre 400 a 1200.

A deposicao eletroquimica dos filmes de PANI foi realizada em um potenciostato
da Microquimica, modelo MQPG-01.

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula eletrolitica contendo
3 eletrodos: o eletrodo de trabalho (aluminio 2024 ou ago 1020); o eletrodo de
referéncia (Ag / AgCl); e o eletrodo auxiliar (bastao de platina).

Os filmes de PANI foram depositados por cronoamperometria aplicando-se 5,0
V vs Ag/AgCl durante 30 minutos.

A morfologia e a composi¢cdo dos filmes foram analisadas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) e energia dispersiva de raio-X (EDX), utilizando o
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equipamento Jeol JXA-840A.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foi investigada a deposicéo potenciostatica de filmes de PANI
nos substratos de aluminio, em meio aquoso contendo &cido metanosulfonico.
Entretanto, neste meio, nao foi depositado nenhum filme de PANI sobre a superficie
do metal (Figura 1).

Figura 1: Eletrodo de aluminio sem revestimento

A presenca de uma camada de oxido de aluminio passiva sobre o metal pode
inibir as reacdes de transferéncia de carga e consequentemente, inibir o crescimento
do filme de polianilina sobre a liga de aluminio 2014.

Para analisar a influéncia da composicdo do eletrodo de trabalho na
eletrodeposicao de filmes de PANI, também foi utilizado um eletrodo de aco (ferro/
carbono). A composicdo do eletrodo de ferro foi analisada por EDX, conforme
apresentado na Figura 2 e 3.

Figura 2: Imagem do equipamento utilizado para obter o EDX do a¢o
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Como evidenciado no EDX, o eletrodo € composto apenas por Ferro e Carbono
em sua composicdo. Foi reconhecido também a presenca de aluminio que é
justificado pela utilizacdo da pasta de alumina para o acabamento superficial fino
realizado durante o pré-tratamento. A Figura 3 apresenta os espectros de EDX da
superficie do eletrodo de aco.

Spectrum 1

[Element||Weight%s|[Atomic%|

ic K ii9_39 ]i64_53 |
[A1K  [0.16 0.48
ISK 0.06 0.15
FeK |[2357 |[34.83

[Totals ”33_18 I

Full Scale 9756 cts Cursor: 15579 (242 cts) ke

Figura 3: EDX do eletrodo (Ferro e Carbono).

Posteriormente, a eletrodeposicéo do filme de PANI foi realizada sobre o ago
1020, com auxilio do potenciostato e utilizando-se como meio eletrolitico, a solugéao
aquosa contendo anilina e acido metanosulfénico. Obteve-se um filme homogéneo
e que recobriu todo o metal. Entretanto, apds o recobrimento do metal com PANI, foi
observada a alteragao da cor de preto para marrom avermelhado, devido a oxidacao
do ferro, conforme observado na Figura 4.

Figura 4: Eletrodo de trabalho oxidado.

A alternativa para evitar a oxidagao do ferro na liga metalica foi realizado um
pré-tratamento com alizarina no eletrodo, e em seguida realizou-se novamente a
deposicao eletroquimica do PANI, partindo-se de uma solucéo de anilina e acido

metanosulfénico.
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Realizou-se uma analise, por MEV e EDX da alizarina em p0, utilizada no pré-
tratamento do aco e que pode ser utilizado para aumentar a aderéncia do filme
polimérico a superficie do aco. A Figura 5 e 6 apresentam esses resultados.

Gpm ' Electron Image 1

Figura 5: MEV da alizarina em pb.

Aanalise da alizarina (C,,H,0,) no EDX apresentou em sua composi¢éo 61,95%

de carbono e 38,05% de oxigénio, conforme a figura a seguir. Como a amostra néao
é condutora o ouro foi utilizado para aumentar a resolugdo da imagem no MEV.

Spectrum 1
[Element|[Weight%|[Atomic%]|
lIck |[169.07 |61.95

lOK |[13830 [38.05

|Totals |307.38 I

20000

1] 2 4 5 8 10 12 14
Full Scale 43865 cts Cursor: 15696 (168 cts)

Figura 6: EDX da alizarina em po.

A Figura 7 apresenta os eletrodos de trabalho (aluminio e aco 1020), apds o
ensaio de eletrodeposicao da PANI, com o pré-tratamento das superficies metélicas
com alizarina.
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Figura 7: Imagem dos eletrodos ap6s a eletrodeposi¢cao da PANI, com pré-tratamento com
alizarina.

Observou-se que com o pré-tratamento com alizarina, no eletrodo de aluminio
ndo foi observado a formacgéo de filme de PANI sobre a superficie metalica. J& com
o eletrodo de aco observou-se o recobrimento completo da superficie exposta com
um filme de coloragdo escura de PANI.

A Figura 8 apresenta a curva de corrente versus tempo, envolvida na deposicéao
eletroquimica do filme de PANI sobre a superficie de aco.

0.12 - M

i(A)

0,08 4

0,00

t (min)

Figura 8: Crescimento do filme de acordo com o aumento da corrente.

Pode ser observado que inicialmente, a corrente aumenta com o tempo até
cerca de 0,14mA e depois forma-se um patamar onde decai lentamente, sendo a
regido onde ocorre a formacéo e crescimento do filme polimérico.

O filme obtido sobre o eletrodo de aco foi analisado por MEV e EDX. Para
analise deste filme, também foi realizada a deposi¢cado de uma fina camada de ouro
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superficial para melhorar a imagem do MEV, conforme a Figura 9.

Figura 9: Equipamento utilizado para a deposicéo de ouro.

Com os resultados obtidos foi possivel avaliar a morfologia do filme. Pode-
se observar a homogeneidade do filme e a formac&o do polimero, caracterizado
por pequenos grumos ao longo da superficie. As Figuras 10 e 11 apresentam os
resultados.

70 pm

Figura 10: MEV do filme de PANI obtido sobre o eletrodo de ferro.
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40000 Spectrum 1
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Figura 11: EDX do eletrodo recoberto com PANI

Para analisar a protecéo do filme contra corroséo, foi realizado um ensaio de
polarizacao potenciodinamica, em solu¢ao aquosa 3,5% (m/V) de NaCl, variando-se
o potencial de -1,0 V a +1,5 V vs Ag/AgCl a 1,0 mV.s'. A Figura 12 apresenta esse

resultado.
1,50 -
0,75 4
>
——
L
0,00 4
(2)
075 - (1)
—1 .50 Ll I Ll I L] I T I Ll
B 5 4 -3 2 -1

Log J/mAcm-2

Figura 12: Curvas de polarizagédo em NaCl: (1) superficie de ago sem recobrimento e (2) aco
recoberto com PANI

Foi observado que o potencial de corrosao do aco (1) é igual a -0,63V, enquanto
que o valor do potencial de corrosédo para o ago revestido com a PANI (2) é -0,25V.
Esse deslocamento do potencial de corroséo para a direcao positiva indica protecao
anoddica desempenhada pelo filme polimérico (LIU, 2014).

O ramo catédico indica o processo reducdo e pode ser representado pela
reducdo da agua em meio aerado:

H,0 + 0, + & — OH

Pode-se observar que as correntes anddicas sao menores para superficies
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recobertas com PANI do que para o agco apenas polido, indicando protecdao do aco
pelo polimérico (WEI-KANG, 1995).

As superficies de aluminio recobertas com PANI e submetidas ao ensaio de
polarizacdao também foram analisados no Microscépio 6tico 3D: Contour GT-K,
conforme apresentado na Figura 13.
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Figura 13: Anélise da polarizacéo via Bruker, lente objetiva com aumento de 20x.

Como observado, mesmo o filme sendo polarizado em uma solugéo corrosiva
de NaCl, manteve-se protetivo e com pequenos focos de oxidagdo na estrutura do
filme e com baixa rugosidade.

CONCLUSOES

O filme de polianilina (PANI) obtido em meio de acido metanosulfénico foi
eletrodepositado sobre o eletrodo de Ferro por meio de ensaio de cronoamperometria.
Pode ser inferido que o filme depositado, apds a aplicacdo da camada de alizarina,
tem uma resisténcia muito maior a oxidacdo comparada ao depoésito feito sem a
alizarina, possibilitando também ter maior homogeneidade do filme por MEV. Além
disso, 0os ensaios de polarizacdo potenciodinamica em meio agressivo de cloreto,
confirmam também a funcionalidade do filme: uma vez que, apds a polarizacao do
filme numa solucdo de NaCl, mostrou a eficiéncia da camada protetiva, evitando que
ions agressivos penetrem e ataquem o eletrodo metalico. Pode ser inferido ainda
que o metal que constitui o eletrodo de trabalho € um fator chave no processo de
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eletrodeposicao do filme de polianilina.
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