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RESUMO - O uso de polimeros condutores, como a polianilina (Pani-ES)
utilizada neste trabalho, esta cada vez mais sendo usada como revestimento,
devido as suas caracteristicas que proporcionam protecdo em superficies
metalicas. Neste sentido foi feito um estudo sobre a incorporacdo de niquel
metalico, como dopante na PAni, para medir seu potencial anticorrosivo quando
aplicado em uma tinta a 6leo e imerso em um ambiente marinho. O resultado de
condutividade elétrica da PAni-ES foi de 52,26 pS.cm™ e da PAni-Ni foi de 30,61
uS.cm™. O respectivo pH foram acidos com valores de 2,15 e 5,51. Na absor¢do
Optica notou-se que a PAni-Ni ndo se transformou em sal de esmeraldina
(condutora) e por esse motivo teve uma condutividade menor que a PAni-ES. Em
relacdo a aplicacdo nas placas de vidro e ferro, os resultados foram satisfatorios,
pois a tinta a 6leo juntamente com a PANi-Ni mostrou-se ter uma acao de protecédo
anticorrosiva mais eficiente.

1. INTRODUCAO

As pesquisas sobre os polimeros intrinsecamente condutores (PIC) tiveram inicio no
ano de 1973, porém em 1977 foi observado que em presenca de agentes oxidantes (ou
agentes redutores) suas caracteristicas podiam mudar apresentando-se como alternativa
vantajosa na elaboracéo de protecdo contra a corrosao.

Em decorréncia da corrosdo, as superficies metalicas sofrem com a modificacdo da
sua aparéncia e propriedades especificas. Para resolver este problema estudos demonstram
que PIC orgéanicos ou sintéticos aplicados em superficies metalicas contribuem para
desaceleracdo deste processo, no qual o mesmo em forma oxidavel gera uma camada de
filme protetor em metais oxidaveis contra a ferrugem (oxidacdo) sendo uma das
propriedades bastante promissoras destes polimeros (Almeida, 2008).

Na selecdo de polimeros categoricamente condutores, um critério importante a ser
observado ¢é a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isto leva a
preferéncia por polimeros com insaturacdes conjugadas, que possuam baixo potencial de
oxidacgdo. Para formar um ion polimérico, os elétrons de carater = podem ser retirados ou
adicionados, sem a destruicao das ligacOes necessarias para estabilidade da macromolécula.
Por esse motivo entre os polimeros condutores destaca-se a Polianilina (PAni) por sua
estabilidade quimica em condicbes ambientais, processabilidade, facilidade de
polimerizacdo e dopagem, baixo custo e suas propriedades unicas. Ela forma uma recente
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classe de polimeros condutores porque pode ser dopada por protonacdo, ou seja, sem ter
alteracdo no numero de elétrons agregados a cadeia polimérica (Almeida, 2008).

Nesse sentido, a PAni, para se adquirir o polimero na forma dopada, 0s nitrogénios
imina destas espécies podem estar totais ou parcialmente protonados. Na situacdo de
esmeraldina-ES a dopagem quimica da polianilina é feita por protonacdo em solucao
aquosa, ocasionando um aumento na condutividade de cerca de 10 ordens de grandeza
(6=1-5 S.cm™ pastilha prensada) em relacio a polianilina nio dopada. O estado de oxidagio
da esmeraldina é a forma na qual, ap6s a dopagem, a PAni alcanga 0s maiores valores de
condutividade. O grau de protonacgdo da base depende do grau de oxidacdo que o polimero
foi sintetizado, e do pH da solugéo dopante (Senisse, 2009).

O objetivo do presente trabalho é sintetizar PAni dopada com ion de Ni afim de medir

seu potencial anticorrosivo quando manipulado em uma tinta a dleo, e feito seu
monitoramento em uma simulacéo de solucdo agressiva e ambiente marinho.

2. METODOLOGIA

2.1- Materiais e Sintese

As solucdes de HCI (Acido Cloridrico) e NaOH (Hidroxido de Sddio) a 1 mol.L*
foram preparadas no Laboratdrio de Quimica Geral no bloco M do Centro Universitario de
Patos de Minas — UNIPAM. Para a sintese da PAni-ES dissolveram-se em um baldo de
fundo redondo 4mL de anilina - PA NEON em 40mL de HCI 1 mol.LY. A mistura foi
colocada em banho de gelo e sob agitacdo magnética.

Separadamente dissolveram-se 2 g de (NH4)2S20s (Persulfato de Amonio) obtido de
Anidrol com 150 mL de HCI 1 molL™? e verteu-se dentro de um funil de separagio.
Adicionou-se entdo lenta e cuidadosamente essa solugdo no baldo contendo a anilina.
Manteve-se 0 sistema em agitacdo por aproximadamente duas horas onde varias mudancas
de coloragéo foram apresentadas.

Apos duas horas do sistema em agitacdo filtrou-se o conteido em um Funil de
Buchner sob vacuo, lavando com solucdo de HCI 1 mol.L, resultando em um pé de
coloracdo bem escura e que foi levado para o dessecador.

O residuo foi monitorado até massa constante e a partir disso foi pesado, armazenado
em frasco &mbar. Para a verificacdo da solubilidade do polimero retirou-se todo o conteido
restante do papel filtro e lavou-se com solugdo de (N,N- Dimetilformamida ou DMF -
Dinamica). A coloracdo verde indica que € sal de esmeraldina e uma coloracédo diferente da
mesma significa que necessita de redopagem, tendo formado por exemplo a base de
esmeraldina.

O teste foi positivo para base de esmeraldina, desta forma, todo o polimero foi
redissolvido em aproximadamente 75 mL de HCI deixando em agitacdo por 24 horas, sendo
filtrado a vacuo e levado ao dessecador para 0 mesmo processo de secagem.

Para a incorporagdo do ion metalico a sintese utilizou-se cerca de 15g NiSOj4 (sulfato
de Niquel - Dinamica) com 250 mL de H.O. Pegou-se entdo aproximadamente 1g do
polimero e 20 mL da solucdo de Sulfato de niquel deixando sob agitagdo magnética 24
horas, filtrando a vacuo e lavando com acetona. Levou-se a estufa 60°C e dessecador até
massa constante.

2.2 — Caracterizacéo do Polimero
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Foi dissolvido cerca de 0,01g de cada polimero (com e sem Ni) em 20mL de
dimetilformamida-DMF e realizados os testes de pH, condutividade e absorcdo Optica. O
teste de pH foi realizado no pHmetro Micronal 8474 apds a calibracdo do aparelho com
solugBes tampdo. A condutividade foi medida através do Condutivimetro mCA150 MS
Tecnopon instrumentacdo previamente calibrado com solugdes proprias. A absorcdo Optica
foi realizada através do aparelho Espectrofotdmetro Genesys 10uv com cubetas para as
solugdes, usando a solugdo com ion, sem ion e somente o solvente; onde cada leitura dos
valores de absor¢do foram adicionados a um grafico.

2.3 — Aplicacao

O polimero foi aplicado em uma tinta para evitar a corrosao de superficies metalicas.
Adquiriu-se entdo a tinta a 6leo da marca (Brasilux / Brasilar preta) e adicionou-se uma
parcela de polimero com ion, uma sem ion (solubilizados em 25mL de DMF) e somente a
tinta para comparar resultados. Experimentaram-se concentracfes diferentes, como mostra
na tabela a sequir:

Tabela 1 — Volume PAnNi/ Tinta

PANI-ES (mL) | PAni-Ni (mL) | Tinta (mL)
2,5 2,5 15
4,5 4,5 25
6,5 6,5 40

Foram feitas essas concentragdes e aplicadas em placas de vidro e de metal, logo ap6s

a secagem, foram levadas a salmoura indicando agua do mar (35g de sal para 1000 mL de
agua).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 abaixo mostra os resultados de pH e condutividade elétrica, medidos em
solucdo para o polimero com e sem a dopagem com o ion niquel.

Tabela 2 - Resultados de pH e condutividade elétrica.

Testes PANI-ES PAnI-Ni (1) PAnNi-Ni (I1) | Tintacom
PAni-Ni (11)
pH 2,15 3,95 5,51 -
Condutividade 52,26 25,89 30,61 0,66
elétrica (uS.cm™)

Todos os valores de pH das amostras de PAnI-ES e PAni-Ni (1) e (I1) apresentaram-se

acidos e, ndo foram encontrados valores na literatura para comparacdo. Por ter maior
condutividade, o teste de absorcdo Optica e a aplicacdo foram usados apenas com a PAni-Ni
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(I1). A condutividade elétrica foi estudada em funcéo da incorporacdo de niquel metalico em
relagdo as PAnI-ES, PAni-Ni e a tinta a 6leo com PAni-Ni. No trabalho feito por F. Baldissera
(2009) a condutividade da PAni-ES foi de 39 pS.cm™, mas esse valor pode variar pois
depende das condicGes de sintese. Nota-se que a condutividade da PAni-Ni é menor que a
PAnNI-ES, e era de se esperar que a condutividade fosse maior pela presenca do Ni. Esse valor
menor pode ser justificado pelo fato de que, na redopagem, a PAni-Ni pode ter se
transformado em base esmeraldina (isolante). Segundo Harun Mh (2002) a quantidade de
niquel provoca um baixo valor de condutividade. Isso sugere que o0s ions metalicos
atrapalham o caminho condutor da PAni quando esta se encontra no estado condutor ES,
dificultando o processo de conducdo dos portadores de cargas. Pode-se ainda interpretar essa
variacdo na condutividade com a hipotese de que as particulas tenham atuado como impurezas
em relagdo a PAni. A condutividade da tinta com a PAni-Ni ja era de se esperar um valor
baixo, devido as propriedades do 6leo que sdo isolantes.

A espectroscopia de absorcdo Optica da PAnNi-ES e PAni-Ni foi realizada na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm. Os espectros, apresentados na Figura 1, apresentam
uma banda posicionada no comprimento de onda 265 nm e logo depois em 280 nm
claramente formam um pico. De acordo com Izume et al. (2009) esta banda € atribuida a
transicao 7-m e transferéncia de carga entre anéis benzenoides e quinodides que ocorreu até o
comprimento de onda 315 nm.

Figura 1 - Espectros de absorcdo da PANi-ES e PAnNi-Ni
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As placas ja pintadas e secas foram banhadas na solucdo de ambiente marinho por 11
dias para que a simulacdo fosse feita, apds esse intervalo as placas foram retiradas para uma
analise visual, sendo constatado que as placas que continham apenas a tinta e com PAni-Es
sofreram deterioragdo maior do que as com Pani-Ni.

4. CONCLUSAO

Conforme o objetivo proposto, a partir da sintese da PAni juntamente com ion de
niquel, quando manipulado em uma tinta a éleo, pode atuar como prote¢do anticorrosiva.
Os testes realizados mostraram-se satisfatorios durante o tempo que foi monitorada.
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Como monitoramento foi simulado em solugdo agressiva e ambiente marinho, as
areas litoraneas teriam grande beneficiamento com o uso dessas tintas, j& que elas tém

protecao anticorrosiva.

No entanto seria necessario realizar mais estudos referentes a esses tipos de aplicacéo,

e poder concluir um monitoramento por um periodo maior.
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