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Abstract

Hybrid nanocompounds of conducting polymers and clays have atracted interest due to their
special properties. Polyaniline (PANI) is a conducting polymer that shows good stability in
ambient conditions, reletively easy synthesis and low cost and unique electrical and electrochromic
properties; clays, in special the smectites (such as montmorillonite), have large surface area and
ionic exchange properties. These characteristics when combined result in improved physical
properties (electrial, thermal and mechanic) is compared to the individual materials. Studies have
demonstred that the corrosion protection provided by nanocomposites are superior to that offered
by the conducting polymers alone. In this work, anillinium ions (An*) were intercalled into sodium
montmorillonite layers (MMT-An"). Subsequet electrochemical polymerization of the aniline on
carbon steel and stainless steel was performed to obtain polyaniline montmorillonite
nanocomposites (PANI-MMT). The nanocomposite obtained presented color changed from yellow
to pale pink, during the ion exchange process, and to intense blue or green during the anodic
polarization. It was not possible to obtain PANI-MMT films directely deposited on the electrodes
surface. The solid product obtained was analyzed by infrared spectroscopy and thermal
gravimetry.

Resumo

Nanocompositos de hibridos de polimeros condutores e argilas tem atraido interesse devido as
propriedades especiais que apresentam. A polianilina (PANI) € um polimero condutor que
apresenta boa estabilidade em condi¢des ambientes, sintese relativamente facil e de baixo custo e
propriedades elétricas e eletrocromicas peculiares; ja as argilas, em especial as esmectitas (como as
montmorilonitas), possuem grande area superficial e propriedades de troca ibnica. Estas
caracteristicas, quando combinadas, conferem melhorias nas propriedades fisicas (elétrica, térmica
e mecanica) se comparadas aos materiais isolados. Estudos tem demonstrado que a protecdo a
corrosdo proporcionada pelos nanocompositos & superior a dos polimeros condutores. Neste
trabalho, ions anilinium (An®) foram intercalados entre as galerias da montmorilonita sédica
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(MMT-Na") via troca iénica em solugdo aquosa acida para formar montmorilonita-ion anilinium
(MMT-An"). Subseqiiente polimerizagio eletroquimica da anilina sobre eletrodos de aco carbono e
aco inoxidavel foi realizada para obter o nanocomposito de polianilina-montmorilonita (PANI-
MMT). O nanocompdsito obtido apresentou variacdo da coloracdo de amarelo para rosa durante a
troca idnica e entdo para verde ou azul intenso durante a polarizacdo anodica. N&o foi possivel
obter filmes de PANI-MMT diretamente depositados na superficie dos eletrodos nas condi¢cdes
testadas. O produto solido obtido foi analisado por espectroscopia de infravermelho e
termogravimetria.

Palavras-chave: Polianilina, montmorilonita, nanocompdsito, eletrosintese.

Introducao

Dentre os polimeros condutores intrinsecos (PCI’s) a polianilina (PANI) tem recebido destaque
como um dos mais tecnologicamente importantes polimeros condutores devido a sua elevada
condutividade elétrica, facil obtencdo, boa estabilidade térmica e custo relativamente baixo.
Ultimamente, a PANI, bem como seus derivados, tem sido considerada como um potencial
candidato a revestimentos anticorrosivos para substituir tratamentos contendo cromo, cujo uso é
comprometido em termos de salde e meio ambiente.

Argilas esmectitas, tais como a montmorilonita sodica (MMT-Na') sdo materiais lamelares
comuns para a preparacdo de materiais nanocompoésitos polimero-argila devido ao seu pequeno
tamanho de particula e facilidade de intercalacdo. Varios estudos demonstram que a obtencéo de
nanocompositos hibridos de polimeros condutores e argilas tem aumentado significativamente a
performance anticorrosiva dos PCl’s. O presente trabalho apresenta um estudo preliminar de
sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos de PANI-MMT, utilizando a técnica eletroquimica.

Revisdo bibliografica

Polimeros condutores sdo materiais que tem sido extensamente estudados nas Ultimas décadas
devido as propriedades de condutividade elétrica, eletrbnica e 6tica que possuem, semelhantes as
dos metais, enquanto mantém propriedades mecanicas e de processabilidade associadas com as dos
polimeros convencionais isolantes (1).

A polianilina (PANI) é conhecida como um dos mais importantes polimeros condutores devido a
sua facil obtencdo, boa condutibilidade elétrica e estabilidade em condigdes ambiente e custo
relativamente baixo (1, 2). Devido as suas propriedades, a PANI exibe uma ampla faixa de
aplicacdes industriais tais como equipamentos elétricos e eletrocromicos, células fotoquimicas,
baterias recarregaveis, membranas de separagdo, sensores e revestimentos anticorrosivos (1). O
uso da PANI e seus derivados na protecdo de metais contra a corrosao se contitui numa das mais
importantes aplicacdes deste polimero condutor. Estes revestimentos podem ser preparados a partir
de uma sintese quimica da PANI num meio oxidativo ou através da sintese eletroquimica, a qual
permite obter um revestimento de PANI diretamente formado na superficie do substrato (3).
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O mecanismo de protecdo a corrosdo proporcionado pela PANI ainda ndo esta completamente
esclarecido. Estudos demonstram que a PANI é capaz de proporcionar ambos efeitos: barreira e
eletroquimico (1). Aliteratura cita (3) trabalhos que afirmam que a PANI atua como revestimento
de autoreparacdo (smart coatings), capaz de prevenir a corrosdo mesmo em areas onde o
revestimento tenha sido mecanicamente danificado, mantendo a passividade da superficie metélica
exposta ao ambiente agressivo.

Apesar dos Varios estudos que reportam as propriedades anticorrosivas da PANI, ha um consenso
entre os pesquisadores de que € necessario melhorar as propriedades mecénicas, adesdo e efeito
barreira a fim de promover melhorias na protecdo a corrosdo. Entre as possibilidades cita-se 0 uso
de agentes quelantes (1), pré-deposicdo de polimeros ou camadas passivas no substrato, uso de
grande agentes dopantes, incorporacdo de nanoparticulas de materiais inorganicos como grafite
nanotubos de carbono e nanoargilas (3).

Argilas esmectitas, tais como as montmorilonitas, tem estrutura lamelar e capacidade de
inchamento e troca ibnica, sendo utilizadas na preparacdo de materiais nanocompaositos. A MMT -
Na®, cuja lamela é composta por camadas estruturais constituidas por duas camadas tetraédricas de
silica com uma camada central octaédrica de alumina, unidas por atomos de oxigénio comuns a
ambas as camadas (Figura 1) (4, 5). As lamelas exibem carga liquida negativa na superficie,
permitindo que cétions, como fons Na* ou Ca**, sejam absorvidos na superficie das lamelas para
compensar a carga ativa negativa (6). Estes ions podem ser trocados de modo a tornar a argila
organofilica, possibilitando uma maior compatibilidade com materiais poliméricos.

Quando a PANI ¢é associada com argila para formar nanocompdsitos, suas propriedades elétricas
podem ser moduladas (2) e suas propriedades de barreira fortemente incrementadas,
potencializando seu efeito anticorrosivo (1, 6).

A polimerizacdo por intercalacdo é uma estratégia promissora para obter o confinamento de
cadeias polimericas em galerias inorganicas de tamanho nanométrico (7). As galerias, usualmente
ocupadas por cations hidratados, permitem que o monbémero (anilina) possa ser facilmente
introduzido no interior das mesmas através da troca i6nica, e dificilmente consegue sair destas
galerias. A caracteristica inativa da argila, que ndo possui carater redox, possibilita que a
polimerizacdo possa ser controlada. Assim, a bem ordenada estrutura inorgéanica bidimensional,
apos a intercalacdo do mondémero, na presenca de um iniciador externo (quimico ou eletroquimico)
possibilita que a polimerizagdo ocorra entre as suas camadas. A Figura 2 apresenta uma estrutura
esquematica da sintese do nanocompositos PANI-MMT (7).

O objetivo deste estudo consistiu em investigar a obtencdo de nanocompdsitos de PANI-MMT,
através da técnica eletroquimica. Diferentes eletrodos, tratamento de superficie, eletrdlitos e
condicbes de sintese foram previamente testados, sendo reportadas somente as condicdes
previamente selecionadas. Os nanocompasitos obtidos foram analisados por EDS, FTIR e TGA.

Experimental

Reagentes

Montmorilonita sédica (MMT-Na"), Cloisite®Na, fornecida pela Southern Clay, foi previamente
seca em estufa (T = 4545 °C) por 24 h antes do uso. A anilina p.a (Vetec) foi previamente destilada
em atmosfera inerte (N,) e 0s demais reagentes analiticos foram usados como recebidos.
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Substratos

Os substratos utilizados eram constituidos por a¢o carbono e ago inoxidavel, com a composi¢do
determinada por espectrometria de emissao ética apresentada na Tabela 1.

Pré-tratamento para 0 acgo inoxidavel: chapas de aco inoxidavel foram polidas com lixas 230#,
320# e 400#, lavadas vigorosamente com agua corrente e agua deionizada. Apds, seguiu-se a
operacdo de desengraxe com etanol em banho ultrasonico durante trés minutos e secagem com ar
frio. A area foi delimitada com parafina e os corpos de prova foram submetidos a ativacao acida
em HCI 1,0 M por trés minutos antes da sintese eletroquimica.

Pré-tratamento para 0 a¢o carbono: Além do tratamento descrito anteriormente, os eletrodos de aco
carbono foram submetidos a uma ativacéo catddica em 0,5 M de &cido oxalico em um potencial de
-0,9 Vecs por 10 minutos e posteriormente passivados em duas etapas, uma polarizacdo rapida de
-0,9 Vecs até 1,0 Vecs, com uma varredura de 50 mV/s, seguida de uma polarizacdo
potenciostatica em um potencial de 0,7 Vgcs por 30 minutos, a fim de formar um filme passivo na
superficie do eletrodo.

Modificacéo da argila (troca ibnica)

A obtencdo de nanocompdsitos de PANI-MMT usualmente envolve uma etapa prévia de troca
ionica do fon sddio (Na*) pelo ion anilinium (CsHsNHs"). A argila MMT-Na" seca foi dispersa em
uma solucdo de 0,5M de H,SO4 e 0,1M de anilina, na proporcdo de 1g para cada 50 mL de
solucdo. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética por 24 horas a temperatura ambiente. A
dispersdo foi filtrada e lavada varias vezes com &gua deionizada a fim de remover ions Na*
remanescentes. Para a sintese eletroquimica, a mistura imida foi dispersada em uma solucdo de

0,5 M de H,SO..

Instrumental

Para a sintese eletroquimica potenciodindmica foi empregada uma célula eletrolitica de um
compartimento, com capacidade para 150 mL de solucédo, de trés eletrodos: eletrodo de trabalho
(substrato metalico), contraeletrodo (platina ou grafite) e eletrodo de referéncia (calomelano
saturado com KCI (ECS)), acoplada a um potenciostato/galvanostato 362 da EG&G. O
procedimento foi conduzido a temperatura ambiente, sob aeracdo natural e agitacdo magnética. As
analises de Espectroscopia por Dispersdo de Elétrons (EDS) foram obtidas em um microscopio
eletronico de varredura Shimadzu SEM Superscan SS-550. Os espectros de infravermelho (FTIR)
foram recordados utilizando um Thermo Scientific Nicolet iS10, com pastilhas de KBr, na faixa
espectral de 400 a 4000 cm™. As anélises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas em um
Shimadzu TGA-50, sob atmosfera de N, e a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Resultados e Discussao

Durante o processo de troca idnica em meio acido foi observado alteragdo na coloracgéo da argila
de amarelo-claro para rosa-claro, como mostra a Figura 3. Isto € um indicativo de que alteracdes
quimicas ocorreram na argila durante o processo, também evidenciado (apds a lavagem e secagem
do material) pelo significativo ganho de massa como consequéncia da troca do ion Na* pelo fon
CeHsNH3" (simbolizado por An") de maior massa molecular. A analise por EDS (Tabela 2)

-4 -
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comprovou a presenca de carbono e reducdo da quantidade de ions Na* na argila apds a troca
iGnica.

A Figura 4 apresenta as curvas de polarizagcdo potenciodinamica obtidas para o eletrodo de aco
carbono em eletrolito &cido. Constatou-se que a presenca do monémero (anilina) ou da argila
organofilica (MMT-An"), ndo modificou de forma significativa o comportamento eletroquimico do
aco carbono em solucdo de &cido sulfarico. Em todos os casos, uma zona ativa seguida de uma
zona de passivacdo foi observada. O potencial de polimerizacdo mais baixo observado foi na
solucéo contendo somente 0 monémero, sendo este em torno de 1,5 Vecs. Na presenca da argila, o
potencial de polimerizacdo foi elevado em cerca 0,3 Vgcs, ocorrendo concomitantemente a
evolucdo de oxigénio no eletrodo de trabalho, impedindo a formacdo e manutencdo do filme na
superficie metalica. Além da evolucdo gasosa, a argila possui uma menor afinidade com a
substrato metalico, o que dificulta ainda mais a formacdo e permanéncia de um filme de composito
no eletrodo.

A suspensdo utilizada na sintese apresentou mudanca de coloracdo durante a polimerizacao,
apresentando uma cor azul-intenso para o eletrodo de agco carbono, Figura 5(a), e verde intenso
para o eletrodo de aco inoxidavel, Figura 5(b), que representam diferentes estados de oxidacdo da
PANI. Contudo, ndo foi possivel obter um filme na superficie do eletrodo, como ocorre na solugdo
contendo 0 monémero na auséncia da argila. O produto solido obtido foi separado da solugéo por
filtracdo e, apds a secagem, foi submetido a analise por infravermelho.

Os espectros de infravermelho obtidos séo apresentados na Figura 6. As vibracGes caracteristicas
da montmorilonita sdo definidos na regido de 700 a 1700 cm™ (7). As bandas de MMT sdo
observadas a 1630-1652 cm™ (H-O-H, flexdo da molécula de agua), 1040-1046 cm™ (estiramento
Si-0), 916-795 cm™ (flexdo Al-O), as quais sdo caracteristicas para a argila e aparecem nos
espectros (B) a (E). O espectro da anilina, Figura 5(A), mostrou bandas em 736 cm™ e 1533 cm™,
correspondentes & deformagdo N-H (grupo amida) e bandas em 1498 e 1601 cm™ atribuidas ao
estiramento C=C em anel benzdico e quindidico, respectivamente. Os espectros dos compositos de
PANI-MMT obtidos ndo exibiram bandas catracteristicas da PANI.

A Figura 7 apresenta as curvas da analise termogravimétrica (TGA). A argila (MMT-Na")
apresenta significativa perda de massa até 150 °C, sendo atribuida & eliminacéo da agua presente
nas lamelas da argila, e um segundo evento é observado em 550 °C, o qual pode ser atribuido a
deshidroxilacdo do silicato. Na figura 7 é observada a baixa estabilidade térmica da anilina,
provavelmente devido a evaporagdo da mesma em temperaturas inferiores 100 °C. Por outro lado,
as amostras que sofreram a polimerizacdo eletroquimica apresentaram um comportamento
intermediario entre a argila e anilina, comprovando que houve a polimerizacdo da anilina sobre a
argila. Constatou-se ainda uma maior perda de massa na amostra onde se utilizou o substrato aco
inoxidavel (70 %) em relacdo ao uso do substrato a¢o carbono (62,5 %). Assim, a polimerizagdo da
anilina foi maior utilizando o substrato de aco inoxidavel, supondo que os componentes deste
substrato favorecem a reacdo de polimerizacdo. A analise do termograma também corrobora as
afirmacGes anteriores, pois se observa uma degradacdo com comportamento similar ao que é
citado na literatura (8). A rapida degradacdo em temperaturas inferiores a 150 °C estaria associada
a presenga de mondmeros e oligbmeros retidos na amostra, posteriormente, uma segunda
degradacdo ocorre entre 200 e 400 °C, sendo atribuida a eliminacdo do dopante acido, e uma
terceira degradacdo, iniciada em 450 °C, estaria associada a quebra das cadeias da PANI .
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Conclusodes

Na obtengdo de nanocompositos de PANI-MMT é fundamental a realizagdo do processo de troca
idnica, substituindo os ions Na* pelos ions CsHsNH3™ (An™), previamente a polimerizagéo. E nesta
etapa que ocorre a insercdo do ion anilinium nas galerias da argila, possibilitando a posterior
formacéo do polimero naqueles locais.

Em nenhum caso foi possivel obter depositos na superficie do eletrodo (aco carbono), como ocorre
nos eletrolitos em presenca do mondmero, somente particulas solidas de PANI-MMT em
suspensdo foram obtidas. A fraca interacdo da argila com o metal, associado a intensa evolugdo
gasosa que ocorre nos eletrodos no potencial de polimerizacdo, impossibilita a formacéo e
permanéncia do filme na superficie do eletrodo.

A mudanca de coloracdo ocorrida durante a polimerizacdo sdo um indicativo da formacédo de
PANI, com cores correspondentes a seus estados de oxidacéo, sal de esmeraldina e pernigranilina,
respectivamente.

Os espectros de infravermelho dos nanocompositos obtidos evidenciaram bandas caracteristicas da
argila (MMT) sem, contudo, apresentar bandas que confirmassem a presenca de polianilina
(PANI).

A andlise termogravimétrica demonstrou que a composicdo do substrato influencia na
polimerizacdo da anilina, obtendo-se uma maior polimerizagdo para o substrato de aco inoxidavel
do que para 0 aco carbono. As diferentes zonas de degradacdo observadas estariam associadas
primeiramente a eliminacdo de mondmeros e oligdmeros presentes na amostra, seguido da
eliminacdo do dopante &cido (entre 200 e 400 °C) e finalizando com a quebra da cadeia polimérica
em temperaturas superiores a 450 °C.

Ensaios de caracterizacdo mais especificos como Difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo serdo necessarios para confirmar se o material obtido pode ser considerado um
nanocomposito.
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Figura 1. Estrutura da montmorilonita mostrando as lamelas intercaladas por galerias contendo
cations trocaveis. (5)
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Figura 2. Estrutura esquematica da sintese quimica do nanocompésito de PANI-MMT em presenca
de persulfato de amonia (7).
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Tabela 1. Composi¢do quimica dos substratos utilizados.

Elemento

(% em peso)

Aco carbono

Aco inoxidavel

C
Si
Mn
P

Cr
Mo
Ni
Al
Co
Cu
Nb
Ti
\Y/
Fe

0,085
0,020
0,228
0,010
0,012
< 0,010
0,017
< 0,005
0,019
< 0,050
<0,010
0,011
<0,001
< 0,005
99,6

0,038
0,507
0,169
0,030
0,019
16,25
0,036
0,212
<0,001
< 0,001
0,016
< 0,005
<0,001
0,038
< 82,7

Figura 3. Aspecto da solucdo (a) no inicio e (b) no final do processo de troca ibnica.

Tabela 2 — Anélise por EDS da argila antes e ap6s a troca idnica.

Elemento (% em peso) c 0 Na Mg Al Si S Fe
MMT-Na" -- 63,1 2,9 1,4 8,7 20,3 0,5 2,9
MMT-An* 6,8 61,4 0,5 13 8,1 18,9 0,4 2,3
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Figura 4. Curvas de polarizacdo pontenciodindmicas anddicas obtidas durante a sintese da PANI e
da PANI-MMT em solucdes de &cido sulfurico 0,5 M em presenca de: Curva A - anilina e aco
carbono; Curva B - MMT-An" e aco carbono; Curva C - anilina e aco inoxidavel e Curva E -
MMT-An" e aco inoxidavel. (Varredura: 2 mV/s)

Figura 5. Aspecto da suspensdo de PANI-MMT em solugdo de &cido sulfurico apdés a
polimerizacdo potenciodindmica com (a) eletrodo de aco carbono (azul) e (b) eletrodo de aco
inoxidavel (verde).
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Figura 6. Espectros de infravermelho obtidos para (A) anilina, (B) MMT-Na", (C) MMT-An", (D)
PANI-MMT (carbono) e (E) PANI-MMT (aco inoxidavel).
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Figura 7. Andlise termogravimetrica da argila (MMT), da argila apds a troca ibnica (MMT-An") e
dos produtos solidos obtidos ap6s a polimerizagdo da anilina (PANI-MMT).
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