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Resumo 

 

 

Neste trabalho é apresentado um estudo da síntese e caracterização de polianilina 

utilizada como primer em aço carbono como uma alternativa ao tratamento de fosfatização. É 

mostrado que um filme homogêneo pode ser obtido através de voltametria cíclica ou aplicando-se 

potencial constante (amperometria). A caracterização destes filmes foi feita utilizando-se as técnicas 

de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e impedância eletroquímica. A habilidade do filme de 

polianilina como primer contra a corrosão do aço foi avaliada através de ensaios de aderência e de 

névoa salina. 
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1 INTRODUÇÃO 

O principal objetivo dos processos de tratamento de superfícies é conferir maior vida 

útil às chapas metálicas, retardando os processos corrosivos aos quais estão sujeitas. Dependendo do 

material que compõe a chapa metálica, do tipo de recobrimento a ser aplicado, e do uso a que se 

destina, normalmente antes do recebimento de revestimentos orgânicos, são empregados 

tratamentos para preparo prévio da superfície, como desengraxe, decapagem, fosfatização e 

cromatização (1, 2). 

Em função da área superficial e da quantidade de peças a serem tratadas, esses 

processos de condicionamento da superfície empregam volumes elevados de água e geram, 

consequentemente, quantidades apreciáveis de resíduos sólidos e efluentes líquidos. A captação, 

tratamento e a utilização de grandes volumes de água no processo industrial resultam num consumo 

maior de produtos químicos no tratamento das águas residuárias, com nova geração de resíduos 

sólidos e efluentes líquidos (3). Com o intuito de realizar o desenvolvimento sustentável, novos 

processos de tratamentos têm sido desenvolvidos a fim de substituir os processos de fosfatização e 

cromatização, reduzir o impacto ambiental e promover o progresso nos tratamentos dos resíduos. 

Os efeitos da proteção anticorrosiva da polianilina (PAni) e a obtenção de filmes 

poliméricos por técnicas eletroquímicas são relatados por diversos autores (4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 

13, 14 e 15) e é a partir do uso dos processos de voltametria cíclica e potencial constante 

(amperometria) que este trabalho procura obter uma alternativa ao processo de 

fosfatização/cromatização atualmente empregado nas indústrias como preparação para o recebimento 

de revestimentos orgânicos. 
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2 OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo a preparação e caracterização de filmes de PAni 

obtidos por eletrossíntese em meio aquoso neutro e a avaliação do desempenho do revestimento na 

proteção contra a corrosão do substrato. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 O FENÔMENO DA CORROSÃO 

A corrosão é definida como o ataque destrutivo e não intencional de um metal; esse 

ataque começa normalmente na superfície do material e é resultado de reações químicas ou 

eletroquímicas entre metais ou ligas metálicas e seu ambiente, aliadas ou não a esforços mecânicos 

(16, 17 e 18). 

O problema da corrosão metálica apresenta proporções significativas, tendo sido 

estimado que aproximadamente 5% da receita de uma nação industrializada sejam gastos na 

prevenção da corrosão e na manutenção ou substituição de produtos perdidos ou contaminados como 

resultado de reações de corrosão (17). 

3.1.1 Considerações eletroquímicas 

Para os materiais metálicos, o processo de corrosão é normalmente um processo 

eletroquímico, isto é, uma reação química onde existe uma transferência de elétrons de um 

componente químico para outro. Caracteristicamente, os átomos metálicos perdem ou cedem 

elétrons, no que é chamada uma reação de oxidação. Por exemplo, o metal hipotético M que possui 

valência n (ou n elétrons de valência) pode experimentar um processo de oxidação de acordo com a 

reação 

M       Mn+ + ne- 

Onde M se torna um íon positivamente carregado Mn+, que nesse processo perde os 

seus n elétrons de valência. O local onde ocorre a oxidação é chamado de anodo; a oxidação é 

algumas vezes chamada de reação anódica. 

Os elétrons gerados a partir de cada átomo de metal que é oxidado devem ser 

transferidos para outro componente químico, tornando-se parte integrante deste último, no que é 

chamada uma reação de redução. O local onde ocorre a reação de redução é chamado de catodo 

(17). 

3.1.2 Formas de corrosão 

Os tipos de corrosão de natureza eletroquímica recebem designações de acordo com as 

condições particulares em que se processam, com a natureza do meio corrosivo, com o tipo dos 

metais e do aspecto da corrosão (16, 17 e 18): 
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3.1.2.1 Uniforme 

Também chamada de generalizada, se apresenta em toda a extensão da superfície, 

com perda uniforme de espessura. 

3.1.2.2 Galvânica 

Resultante do contato elétrico de materiais dissimilares, em presença de um eletrólito. 

3.1.2.3 Em frestas 

Ocorre normalmente em juntas soldadas com chapas sobrepostas, em juntas rebitadas, 

em chapas aparafusadas, entre outras. 

3.1.2.4 Por pites 

Corrosão localizada que se caracteriza pelo ataque de pequenas áreas de uma 

superfície metálica que se mantém praticamente intacta. Comum em materiais que formam filmes de 

óxidos passivantes na presença de cloretos. 

3.1.2.5 Intergranular 

Ocorre preferencialmente ao longo dos contornos de grãos para algumas ligas e em 

alguns ambientes específicos. 

3.1.2.6 Lixívia seletiva 

Encontrada em ligas de solução sólida e ocorre quando um elemento ou constituinte é 

removido preferencialmente como consequência de processos de corrosão. 

3.1.2.7 Erosão-corrosão 

Surge da ação combinada de um ataque químico e da abrasão ou desgaste mecânico 

como consequência do movimento de um fluido. 

3.1.2.8 Sob tensão 

Resulta da ação combinada de uma tensão de tração que está sendo aplicada e um 

ambiente corrosivo. 
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3.1.3 Mecanismos básicos de proteção 

Os mecanismos de proteção anticorrosiva, conferidos por uma tinta ou sistema de 

pintura, são definidos tomando-se o aço como substrato de referência. Nesse sentido, existem 

basicamente três mecanismos de proteção: barreira, inibição (passivação anódica) e eletroquímico 

(proteção catódica) (16). 

3.1.3.1 Barreira 

Colocação, entre o substrato e o meio corrosivo, de uma película, a mais impermeável 

possível, introduzindo-se no sistema substrato-meio corrosivo uma altíssima resistência, que abaixe a 

corrente de corrosão a níveis desprezíveis. Sabe-se, porém, que todas as películas são parcialmente 

permeáveis (19). Desse modo, com o tempo, o eletrólito alcança a base, e o processo corrosivo tem 

início. 

Neste tipo de mecanismo, a eficiência da proteção depende da espessura do 

revestimento e da resistência das tintas ao meio corrosivo. 

3.1.3.2 Inibição - Passivação anódica 

Neste tipo de mecanismo, as tintas de fundo contêm determinados pigmentos 

inibidores que dão origem à formação de camada passiva sobre a superfície do metal, impedindo a 

sua passagem para a forma iônica, isto é, que sofra corrosão. 

3.1.3.3 Eletroquímico - Proteção catódica 

Sabe-se que para proteger catodicamente um metal, a ele deve-se ligar um outro que 

lhe seja anódico, sendo o circuito completado pela presença do eletrólito. Como, industrialmente, o 

metal que mais se procura proteger é o ferro (aço), pode-se supor que tintas formuladas com altos 

teores de zinco, alumínio ou magnésio confiram proteção catódica ao aço. Na prática, entretanto, 

apenas o zinco se mostra eficaz, quando disperso em resina, geralmente epóxi, ou em silicatos 

inorgânicos ou orgânicos. 

3.2 POLÍMEROS CONDUTORES 

Nos últimos anos, têm sido sintetizados materiais poliméricos que possuem 

condutividades elétricas comparáveis com aquelas exibidas pelos condutores metálicos; eles são 

chamados, apropriadamente, de polímeros condutores. 

Polímeros que necessitam da adição de partículas condutoras, como negro-de-fumo, 

dentro da sua estrutura, são chamados de Polímeros Extrinsicamente Condutores (PECs). 
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Os Polímeros Intrinsecamente Condutores (PICs) são formados por moléculas que são 

caracterizadas por ligações duplas alternadas formando uma estrutura ressonante com deslocalização 

dos elétrons da ligação que podem transitar livremente quando são gerados sítios livres na molécula 

do polímero. Ao contrário dos condutores extrínsecos, os PIC não dependem da adição de materiais 

condutores em sua matriz para conduzir eletricidade. A condução ocorre ao longo da própria cadeia 

do polímero e é uma propriedade intrínseca deste. 

Entre os principais polímeros condutores encontram-se o politiofeno, polifenileno, 

polipirrol e PAni e seus derivados. O interesse que a polianilina recebe é devido às grandes 

possibilidades de aplicações (20 e 21). 

Contribui para este fato a facilidade com que a PAni é obtida a partir de um monômero 

de custo relativamente baixo como a anilina, com um elevado rendimento e uma razoável 

condutividade elétrica, tendo sido relatados valores de condutividade da ordem de 2 a 100 S.cm-1 

(22). A PAni condutora também é muito estável em condição ambiente. 

3.2.1 Polianilina 

A PAni é um poli(ciclo aromático) contendo ciclos benzênicos ligados entre si nas 

posições ‘para’ por átomos de nitrogênio. Constitui uma classe de polímeros que possui a fórmula 

geral apresentada na Figura 1 (23). 

N

H

N

H

y 1-y
x

N N

 

Figura 1: Fórmula estrutural geral da PAni (23). 

O valor de y representa as unidades repetitivas na forma reduzida e o valor de 1-y 

unidades repetitivas na forma oxidada, sendo que y pode variar de 0 a 1. O estado totalmente 

oxidado (y = 0) é chamado pernigranilina, o estado parcialmente oxidado e parcialmente reduzido (y 

= 0,5) é chamado esmeraldina e o estado totalmente reduzido (y = 1) é chamado leucoesmeraldina 

(Figura 2) (24). 
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Figura 2: Estruturas da PAni nos principais estados de oxidação, onde C- é o contra íon dopante (24). 

3.2.2 Síntese Química 

Obtida pela oxidação da anilina através de um agente oxidante em meio ácido. O 

agente oxidante mais utilizado é o persulfato de amônio (13). O produto da reação é filtrado, lavado e 

purificado. 

Uma das principais vantagens deste método de síntese é a possibilidade da obtenção 

de grandes quantidades do polímero. 

3.2.3 Síntese Eletroquímica 

É obtida pela oxidação anódica em meio ácido, através da deposição de polímero em 

um eletrodo metálico inerte (22). 

A polimerização eletroquímica conduz à formação de filmes sobre os eletrodos e sua 

espessura será função da densidade de corrente e do tempo de síntese utilizados. Industrialmente, 

esta técnica apresenta inúmeras vantagens, como a simplicidade do procedimento, a possibilidade de 

se trabalhar em meio aquoso, a não necessidade das etapas de separação e purificação do PIC, etc. 

Os métodos de eletropolimerização mais utilizados são os de voltametria cíclica, 

corrente ou potencial controlados (22, 25). 

Apesar de possuir a desvantagem de se produzir uma quantidade pequena de polímero 

em relação ao método químico, o método eletroquímico apresenta algumas vantagens quando 

comparada com o primeiro, pois neste o polímero não necessita passar pela etapa de purificação, 

normalmente onerosa e de difícil execução e a espessura dos filmes obtidos sobre os eletrodos poderá 

ser facilmente controlada, pois será função da densidade de corrente e/ou do tempo de síntese 
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utilizados. Quando o objetivo é a obtenção de eletrodos modificados com PICs, a obtenção 

eletroquímica oferece a vantagem de o PIC já ser obtido como filme aderido à superfície. 

3.2.4 Mecanismo de polimerização da PAni 

O mecanismo proposto para a oxidação da anilina com consequente formação da PAni 

está representado na Figura 3. 

 

 

Figura 3: Reação de oxidação da PAni (26). 

No início da polimerização o caminho 1 deve ser predominante devido à alta 

concentração de monômero e à enorme diferença entre os potenciais de oxidação da anilina e do 

polímero que está se formando. À medida que o monômero vai sendo consumido o caminho 2 vai se 

tornando majoritário até comandar completamente a reação (26). 

3.2.5 Revestimentos contendo PAni 

Demonstrou-se que revestimentos de PAni são muito úteis para inibir a corrosão do aço 

carbono quando aplicados por eletrodeposição ou spray (27, 28). Wessling et al (29) estabeleceram 

uma relação entre a proteção contra a corrosão oferecida pela PAni e o aumento no potencial de 

corrosão e na atividade catalítica do polímero condutor, o qual foi atribuído à formação de uma 

camada óxido-passivadora do metal. Em outros estudos, mostrou-se que a base esmeraldina (EB), 

forma não dopada da PAni, apresentou melhor resultado que o sal esmeraldina (ES). Neste caso, 



Revisão Bibliográfica 

 

 

19

sugeriu-se que a alta difusão dos íons de corrosão é responsável pela proteção dada pela PAni-EB (30, 

31 e 32). 

3.2.6 Eletrossíntese dos PICs sobre metais oxidáveis 

Se a eletrossíntese dos PIC sobre eletrodos inertes é relativamente simples de se 

operar, as possibilidades de obtenção eletroquímica de filmes destes compostos sobre metais 

oxidáveis como ferro, alumínio, zinco, apresenta dificuldades adicionais, pois normalmente na região 

de potenciais onde ocorre a oxidação dos monômeros, acontece também a dissolução (oxidação) do 

metal e nesta competição de reações a dissolução do metal se torna o fenômeno preponderante. Para 

superar esta dificuldade pode-se utilizar as seguintes alternativas: 

- Realizar um pré-tratamento na superfície do metal. Um exemplo é o tratamento de 

aço zincado por Na2S e eletrodeposição de polipirrol em meio aquoso (33). 

- Escolher um eletrólito que iniba a dissolução do metal, como o uso de LiClO4 em água 

para a deposição da PAni sobre aço carbono (34). 

- Para os metais passiváveis, pode-se escolher um eletrólito conveniente onde o metal 

se apresente passivo numa faixa de potenciais igual ou superior ao potencial de oxidação do 

monômero. Como exemplo pode-se citar a síntese do poli(5-amino 1-naftol) (PAN-5,1) em HClO4 1M 

sobre aço carbono entre os potenciais de +0,35 e +1,20V/ECS (35). 

3.3 PANI E A PROTEÇÃO CONTRA CORROSÃO 

O importante papel das reações de transferência de carga nas interfaces substrato 

metálico/PAni, bem como a de complexos PAni/substrato metálico pela passivação do ferro também 

foi discutido em 36 e 37. Geralmente, a indução à passivação do ferro pela PAni é acompanhada por 

um significante deslocamento em direção a valores mais nobres e ocorre um aumento da resistência 

de polarização (37 e 38). 

Outra idéia para explicar a atividade de proteção à corrosão da PAni invoca as 

propriedades de barreira e seletividade/permeabilidade desse polímero. Alta resistência à corrosão é 

conseguida pela formação de uma camada de óxido passiva na superfície do metal (5). 

3.3.1 Proteção do Fe pelos PICs 

Como pode ser visto no diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/H2O, o ferro forma 

uma camada de óxidos termodinamicamente estáveis e passivantes para praticamente todo o domínio 

de pH em valores dados de potencial (34). 
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Se o PIC possuir um potencial do par redox maior que o potencial exigido para a 

formação da camada de óxidos passivantes no pH do meio utilizado, o PIC irá preservar esta camada 

de óxidos, protegendo o metal. Tal fenômeno foi mostrado por DeBerry (39) e MacDiarmid et al (40) 

para o aço inox SS 430 coberto por um filme de PAni dopado e oxidado em meio aquoso ácido. 

 

Figura 4: Diagrama de Pourbaix do Ferro em H2O (34). 

3.4 FOSFATIZAÇÃO 

É um tratamento químico que se realiza pela imersão das peças (de ferro, aço, 

alumínio, etc.), desengraxadas, em uma solução de fosfatos diácidos de zinco, ferro ou manganês. 

Durante o processo, a superfície das peças se recobre de uma película de fosfatos neutros dos metais 

citados, que possui uma elevada resistência intrínseca à corrosão e oferece uma base aderente para 

pintura praticamente inigualável (41). 

A película cristalina formada está perfeitamente ancorada no metal base, o que dificulta 

seu destacamento posterior. Além das aplicações no campo anticorrosivo, devido à natureza e 

composição da película formada, possui aplicações mecânicas, que fazem deste tratamento um dos 

mais adequados para melhorar as condições de obtenção de estampados profundos, trefilados, etc. 

Aplica-se também, extensivamente, para facilitar a lubrificação de engrenagens, eixos e 

demais peças mecânicas que operam a pressões elevadas. 

Em todo o processo, esta fase é com certeza a que gera maior volume de resíduos. 

Durante o processo de fosfatização ocorrem reações químicas, às quais geram como subproduto um 

particulado extremamente fino que em alta concentração forma a “borra ou lama de fosfato” (42). 
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3.4.1 Resíduos gerados pelo processo de fosfatização 

O processo de fosfatização é uma das técnicas mais apropriadas para o tratamento de 

superfície dos metais na prática industrial. Porém a fosfatização convencional induz a sérios impactos 

ao ambiente (43), pois uma grande quantidade de efluentes incluindo a lama e águas de lavagens são 

produzidas durante o processamento. Com o intuito de reduzir a carga ecológica e realizar o 

desenvolvimento sustentável, novos processos de pré-tratamentos têm sido desenvolvidos a fim de 

substituir o processo de fosfatização, reduzir o impacto ambiental e promover o progresso nos pré-

tratamentos (44).
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 OBTENÇÃO DO FILME 

4.1.1 Monômero 

Foi utilizada anilina 99% Nuclear, sem prévia purificação. 

4.1.2 Eletrólito 

Foi utilizado KNO3 PA Nuclear. Água destilada e deionizada foi utilizada para o preparo 

das soluções eletrolíticas. 

4.1.3 Eletrodos 

Foi utilizada montagem eletroquímica constituída de um sistema de quatro eletrodos em 

uma célula de um único compartimento, sendo um eletrodo de trabalho, dois eletrodos auxiliares e 

eletrodo de referência. 

Os eletrodos de trabalho foram placas de 100x50x1 mm3 de aço carbono (AISI 1010). 

Antes de cada utilização elas foram desengraxadas usando uma solução desengraxante alcalina 

comercial por 15 minutos a 90 °C e decapadas com Ácido Clorídrico 10 %, lavadas com água destilada 

e finalmente secas com jato de ar. 

Os eletrodos auxiliares foram placas de aço inoxidável 316L comercial e como eletrodo 

de referência foi utilizado um eletrodo de calomelano saturado (ECS) Tacusel. 

4.1.4 Equipamento eletroquímico 

Para a síntese eletroquímica dos filmes de PIC e para os estudos eletroquímicos foi 

utilizado o potenciostato Autolab PGSTAT 302. 

4.1.5 Voltametria cíclica 

Na voltametria cíclica, é feita uma varredura linear de potencial, de um valor E1 até E2 

numa velocidade v. Quando o potencial E2 é alcançado, o sentido da varredura é invertido, 

geralmente na mesma taxa, até alcançar o potencial inicial E1. A resposta da corrente do sistema é 

registrada como função do potencial aplicado, e normalmente são observados picos de corrente que, 

pela observação de como eles aparecem ou desaparecem quando os limites de potencial ou 
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velocidade de varredura são variados, permitem determinar como os processos representados por 

eles estão relacionados. Da mesma forma, a dependência da altura dos picos de corrente com v pode 

tornar possível a identificação de processos como adsorção, difusão e reações químicas acopladas. 

Para o caso específico do uso da voltametria cíclica no estudo da formação de camadas 

passivantes sobre um metal, se observa que, inicialmente, durante a varredura de potencial, a 

corrente aumenta quando o filme passivante está crescendo, e então cai rapidamente quando o metal 

passiva. Dependendo da reversibilidade química do sistema, a camada passivante pode ser 

totalmente, parcialmente, ou não pode ser removida da superfície eletródica quando a varredura é 

invertida. Assim, a interpretação de dados cinéticos a partir do voltamograma pode ajudar a elucidar o 

mecanismo de formação de filmes passivantes. 

Contudo, alguns problemas experimentais associados a esta técnica devem ser 

conhecidos e levados em consideração durante a análise de resultados: 

Efeitos do carregamento da dupla camada: em toda a técnica transiente, a 

resposta de corrente do sistema possui duas combinações: uma devido aos processos faradaicos, de 

transferência de carga propriamente ditos, e uma devido aos processos capacitivos, de carregamento 

da dupla camada elétrica. Esta última dada por: 

Icapacitiva = Cv 

Portanto, para baixas v, Icapacitiva pode ser desprezível, frente a Ifaradaica. Mas para altas v, 

esta contribuição não pode ser negligenciada, pois provoca distorções nos voltamogramas, e passa a 

ser um fator limitante da técnica. 

Queda ôhmica IRu: como resultado da queda ôhmica IRu entre o eletrodo de trabalho 

e a ponta do Luggin, a voltagem aplicada não será o valor desejado de E, mas sim E - IRu. Isso tem o 

efeito de diminuir as alturas dos picos e aumentar a separação entre picos. Cuidados devem ser 

tomados, portanto, para assegurar que a queda ôhmica não está afetando o sistema sob estudo (45). 

4.1.6 Potencial constante (amperometria) 

A formação de filmes de PAni pode ser realizada a partir de uma densidade de corrente 

constante, bem como a partir de um potencial constante. Esses filmes são menos competitivos 

comparados aos obtidos por voltametria cíclica. 

Como pode ser visto na curva da Figura 9, na presença do monômero, nos minutos 

iniciais observa-se um máximo de corrente seguido de uma diminuição da corrente, provavelmente 

devido à nucleação e crescimento do filme polimérico, como já observado para a PAni (8). 
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Figura 5: Curva cronoamperométrica obtida para Ferro em Ácido Oxálico 0,1 M com anilina 0,1 M (8). 

4.2 CARACTERIZAÇÃO 

4.2.1 Solvente 

O solvente utilizado para obtenção da amostra utilizada na análise de Microscopia de 

Varredura Eletrônica (MEV) foi tetrahidrofurano (THF) (Merck). 

4.2.2 Eletrodos 

Peças menores de 450 mm2 foram lixadas segundo a sequência de lixas de 180 a 1200 

mesh e polidas com alumina 1 µm para os estudos de MEV. 

4.2.3 Análises espectroscópicas 

4.2.3.1 Espectroscopia infravermelho 

Os espectros de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ex-situ foram 

obtidos a partir de uma amostra sólida obtida pela dissolução com THF de um filme formado sobre 

aço carbono por voltametria cíclica (96 ciclos) em um espectrômetro FTIR Perkin Elmer. 

4.2.3.2 Espectroscopia Raman 

Utilizou-se um aparelho Raman Horiba Jobin-Ivon HR800 acoplado a um microscópio 

Olympus com excitação de laser de He-Ne de 20 W, operando em 632,8 nm equipado de um detector 

multicanal. A vantagem essencial da detecção multicanal é a rapidez de gravação de uma raia 

espectral e a possibilidade de melhorar a relação sinal/ruído realizando-se varreduras repetitivas. 
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4.2.4 Morfologia 

A morfologia do filme polimérico foi investigada por meio de um microscópio eletrônico 

de varredura da marca JEOL 5800 no Centro de Microscopia Eletrônica - UFRGS. 

4.2.5 Aderência 

A aderência dos filmes sobre os substratos foi determinada de acordo com a norma 

ABNT NBR 11003/1990 que consiste em se cortar o filme 6 vezes em ângulo reto, aplicar uma fita 

adesiva, pressionar bem sobre os cortes, puxá-la rapidamente e avaliar a quantidade de filme 

arrancado segundo o código a seguir: 

Tabela 1: Classificação do grau de aderência conforme NBR 11003. 

Grau de 

aderência 

 
Descrição da fita após destacá-la  

 
Imagem 

 

Gr0 

 
Nenhuma área da película destacada. 

 

 

Gr1 

 
Área da película destacada, cerca de 5% 

da área quadriculada 

 

 

Gr2 

 
Área da película destacada, cerca de 15% 

da área quadriculada 

 

 

Gr3 

 
Área da película destacada, cerca de 35% 

da área quadriculada 

 

 

Gr4 

 
Área da película destacada, cerca de 65% 

da área quadriculada 

 

 

4.2.6 Ensaios de corrosão acelerada 

Os ensaios de corrosão acelerada em névoa salina foram realizados nos corpos de 

prova com o PIC e posteriormente pintados. Para comparação, um corpo de prova foi tratado com 

fosfato de zinco, pintado e ensaiado. 
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O ensaio de névoa salina (salt-spray) simula condições encontradas em ambiente 

marítimo, nebulizando uma solução de cloreto de sódio (5% em massa), em temperatura de 35 + 

2°C, com pH entre 6,5 e 7,2, e umidade relativa de aproximadamente 97 %. As amostras ensaiadas 

são posicionadas na câmara com um ângulo de 30°, seguindo a norma ASTM B117-2003, e utilizando 

o equipamento Bass. O período de exposição foi de 312 horas. 

4.2.7 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

A EIE consiste no estudo da resposta de um sistema à aplicação de uma perturbação de 

pequena amplitude, seja ela em potencial ou em corrente, sendo o mais comum a perturbação em 

potencial (E) e medindo a variação em corrente (i) devido ao fato das perturbações em potencial 

serem muito mais rápidas. Quanto menor a amplitude do potencial, menor será a variação da 

resposta na corrente. A relação temporal entre o potencial e a corrente corresponde à impedância do 

sistema, pois a impedância Z pode ser definida como uma relação entre E e i.  

Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico E varia com o tempo t de 

acordo com a equação (46):  

E(t) = A cos ωt  [1] 

Onde ω = 2πf, sendo f a frequência com que a corrente alternada oscila, normalmente 

medida em Hertz (Hz). O ω é medido em radianos/segundo.  

Já a resposta da corrente elétrica i(t) a esta oscilação do potencial é dada pela 

equação: 

i(t) = B sen (ωt + Ф) [2] 

Onde Ф é a defasagem da corrente em relação ao potencial e é conhecido como ângulo 

de fase.  

A relação entre o potencial e a corrente é expressa através de uma relação semelhante 

à Lei de Ohm, qual seja:  

E(t) = Z.i(t) [3] 

Onde Z é chamado de impedância.  

Assim como a resistência, a impedância é a medida da capacidade de um circuito de 

resistir à passagem de corrente elétrica. Diferente da resistência, a impedância é dependente da 

frequência e não tem os sinais de potencial e corrente em fase um com o outro (47).  

 Quando a resposta da corrente não está em fase com relação ao potencial, o sistema 

apresenta características capacitivas ou indutivas e a impedância possui um componente imaginário. 
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Quando não há essa diferença de fase entre estímulo (potencial) e resposta (corrente), o sistema 

possui característica resistiva e a impedância possui somente um componente real (48).  

Usando a identidade matemática (46):  

exp (j Ф) = cos Ф + j sen Ф           [4] 

Onde j é o número complexo, isto é, j2 = -1. É possível descrever a impedância por 

meio da relação:  

Z = |Z| exp (j Ф) [5] 

ou 

Z = Z’ + jZ’’ [6] 

nas quais |Z|, Z’ e Z’’ representam, respectivamente, o módulo, a parte real e a parte 

imaginária do número complexo Z. Pode-se verificar que:  

|Z|2 = Z’2 + Z’’2 [7] 

Z’ = |Z| cos Ф [8] 

Z’’ = |Z| sen Ф [9] 

Ф = arctg Z’’/Z’ [10] 

As medidas de impedância são mais comumente representadas através dos chamados 

diagramas de Nyquist e Bode.   

No diagrama de Nyquist (Figura 6) os valores experimentais de Z’’ e Z’ são 

representados diretamente no gráfico Z’’ versus Z’. Esse tipo de representação consiste em um 

semicírculo de raio 0,5Rp e centro em Re + 0,5Rp. Onde Rp é a resistência de polarização e Re é a 

resistência do eletrólito. Os pontos que correspondem a baixos valores de ω estão no lado direito do 

semicírculo, sendo que o ponto correspondente a ω = 0 está sobre o eixo Z’ e é igual à Re + Rp. À 

medida que o valor de ω aumenta, os pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto 

indicado por ωmáx e, para valores tendendo a ∞, voltam a se aproximar do eixo Z’ no ponto indicado 

por Re (46). 

 

Figura 6: Representação de um diagrama de Nyquist e seus elementos (46). 
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A interface metal/eletrólito de um eletrodo pode ser representada por um circuito 

elétrico como o apresentado na Figura 7. 

 

Figura 7: Representação do circuito elétrico equivalente de uma interface metal/eletrólito. Adaptado de (46). 

Onde:  

Re = Resistência do eletrólito; Cdc = Capacitância da dupla camada; Rp = Resistência de 

polarização.  

Já um sistema eletroquímico formado por um metal revestido com uma camada 

orgânica posterior, pode ser representado pela Figura 8 (49). 

 

Figura 8: Circuito elétrico genérico para metais revestidos por camada orgânica (49). 

Onde:  

Re = Resistência do eletrólito; Cc = Capacitância da camada orgânica; Rc = Resistência 

da camada orgânica ou dos poros da camada; Zi = Representação do processo eletroquímico na 

interface metálica.  

De acordo com (50), o mesmo circuito mudará no momento em que o eletrólito 

alcançar o substrato metálico (filme com defeitos) e passará a ser representado pela Figura 9. 

 

Figura 9: Circuito elétrico equivalente para metal recoberto com camada orgânica defeituosa (50). 
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Onde:  

Re = Resistência do eletrólito; Cc = Capacitância da camada orgânica; Rc = Resistência 

da camada orgânica ou dos poros da camada; Cdc = Capacitância da dupla camada; Rp = Resistência 

de polarização do filme. 

4.2.7.1 Determinação da capacitância e resistência do filme de PAni 

A partir do diagrama de Nyquist das medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica, obtêm-se dados para o cálculo da capacitância atribuída ao sistema em estudo. A 

fórmula matemática utilizada para calcular os valores de capacitância é demonstrada abaixo: 

 

Onde: 

f = Frequência em Hz, correspondente ao valor máximo da parte imaginária; R = 

Resistência correspondente ao diâmetro do arco capacitivo obtido (Ω); A = Área do eletrodo em cm2. 

4.2.7.2 Ensaios de EIE 

Os ensaios de impedância eletroquímica foram realizados utilizando-se o potenciostato 

Autolab PGSTAT 302 e o programa FRA versão 4.9.004 em potencial de circuito aberto. Como 

eletrólito foi utilizado solução de NaCl 0,1 M e como contra-eletrodo, um fio de platina. 

No potencial de circuito aberto mantido pelo potenciostato foi aplicada uma perturbação 

senoidal de amplitude (A.C.) de 5 mV. Esta perturbação senoidal foi aplicada numa varredura de 

frequências desde 10 KHz até 10 mHz. 

Para comparar a resistência dos filmes formados foram utilizadas uma peça nua e outra 

fosfatizada. 

As medidas foram realizadas após 2, 24 e 48 horas de imersão. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 ELETROSSÍNTESE DO FILME DE PANI 

O monômero anilina foi adicionado seguindo a proporção de 1 % à solução de KNO3 0,1 

M. Para homogeneização a solução foi agitada por 5 minutos antes dos ensaios. 

5.1.1 Síntese por voltametria cíclica 

O filme foi obtido a partir de 20 varreduras entre -0,6 e 1,0 V/ECS à velocidade de 20 

mV/s. 

Os voltamogramas apresentaram-se semelhantes para todos os ensaios realizados. A 

Figura 10 mostra o voltamograma obtido para o substrato aço carbono em meio Nitrato de Potássio 

0,1 M com adição de 1 % do monômero anilina. 

 

Figura 10: Voltamograma obtido em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1% de anilina para aço carbono entre -0,6 e 

1,0 V/ECS à 20 mV/s. 

 

A presença do par redox, bem definido, demonstra a presença de duas reações 

sequenciais de transferência de elétrons e a reversibilidade dos sistemas. 

1ª



Resultados e Discussão 

 

 

31

Um pico anódico é observado a aproximadamente +1,0 V/ECS, que corresponde à 

oxidação da PAni. A potenciais mais negativos observa-se o surgimento de um sistema redox bem 

definido a -0,6 V/ECS (pico catódico) e +1,0 V/ECS (pico anódico) que mantém a intensidade com o 

decorrer dos ciclos, refletindo o crescimento do filme polimérico. Após alguns ciclos um filme marrom, 

compacto e uniforme é visível sobre o eletrodo (Figura 12 a). 

5.1.2 Síntese por potencial constante (amperometria) 

A eletrossíntese foi conduzida impondo-se um potencial de 0,9 V/ECS durante dois, 

cinco, dez e vinte minutos em meio Nitrato de Potássio 0,1 M com adição de 1% do monômero anilina 

(a, b, c e d). 

 

Figura 11: Curvas amperométricas obtidas em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina a 0,9 V/ECS por (a) 

2 min; (b) por 5 min; (c) por 10 min; (d) por 20 min. 

 

Os gráficos representam a diminuição da corrente possivelmente devido à formação de 

barreira, com a diminuição da oxidação e do trânsito de elétrons (i). 

Nos instantes iniciais, na presença do monômero, temos um máximo de corrente, que 

diminui com o passar do tempo, provavelmente devido ao crescimento do filme polimérico. 
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5.2 APARÊNCIA DOS FILMES 

A Figura 12 apresenta o aspecto dos filmes obtidos: uniformes e homogêneos. 

 

  Figura 12: Filmes obtidos sobre aço carbono por (a) voltametria cíclica com 20 ciclos, em Nitrato de Potássio 0,1 

M com 1% de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s; (b) amperometria em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % 

de anilina a 0,9 V/ECS por 2 min; (c) por 5 min; (d) por 10 min. 

5.3 ANÁLISE FTIR DOS FILMES 

O espectro FTIR de um filme de PAni obtido sobre eletrodo de aço carbono por 

voltametria cíclica em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e +1,0 V/ECS à 20 

mV/s é mostrado na Figura 13 e apresenta as mesmas bandas características da PAni 

eletrossintetizada sobre eletrodos de platina citadas na literatura (51, 52 e 53). 
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Figura 13: Espectro FTIR do filme de PAni obtido sobre eletrodo de aço carbono por voltametria cíclica em Nitrato 

de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s. 

A banda a 1597 cm-1 é atribuída às vibrações de elongação dos C=C aromáticos 

quinônicos e o pico a 1511 cm-1 às vibrações de elongação C=C aromáticos benzenóicos. Como pode 

ser observado, a proporção relativa entre grupos quinóides e benzenóicos mostra uma semelhante 

quantidade de unidades benzenóicas no polímero, equivalente da forma ideal de PAni, com 50 % de 

cada motivo, a esmeraldina base. O pico a 1497 cm-1 é atribuído ao estiramento C-C aromático (54). 

As bandas a 1246 e 1165 cm-1 são atribuídas às vibrações de elongação das aminas 

aromáticas secundárias e a banda a 1310 cm-1 às aminas primárias das terminações de cadeia. A 

banda a 820 cm-1 é atribuída à deformação fora do plano das ligações C-H dos ciclos aromáticos 

substituídos em 1-4. 

Para a região entre 2000 e 4000 cm-1, a banda a 3426 cm-1 é atribuída à vibração de 

elongação da ligação N-H ligados entre dois anéis benzenóicos, e a banda a 2957 cm-1 às vibrações C-

H. 

5.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

O espectro Raman mostrado na Figura 14 se apresenta como um intermediário entre os 

espectros obtidos para os estados reduzido e oxidado de PAni encontrados na literatura. Como pode 

ser observado nos espectros da Figura 15, A PAni se mantém em seu estado oxidado, o que pode ser 
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constatado pela banda a 1588 e 1622 cm-1 atribuídas respectivamente aos estiramentos C=C do anel 

quinônico e benzóico, pela banda a 1494cm-1, atribuída ao estiramento C=N da PAni oxidada, pela 

banda 1418 cm-1 do estiramento C-C quinônico, da banda a 1320cm-1 do estiramento C-H quinônico, 

do estiramento C-N  a 1220 cm-1 e da deformação C-H quinônica que aparece a 1167 cm-1 (55, 56, 

57, 58 e 59). 

Já quando o potencial de circuito aberto cai ao redor de –0,65 V/ECS, o espectro 

Raman mostra claramente um filme de leucoesmeraldina base, a forma reduzida da PAni (60). A 

banda a 1588 cm-1 desloca-se para 1622 cm-1, atribuída ao estiramento C-C do anel e a banda a 1167 

cm-1 deslocou-se para 1187 cm-1, atribuída a deformação C-H benzóica. 

 

Figura 14: Espectro Raman in situ do filme de PAni obtido sobre eletrodo de aço carbono por voltametria cíclica 

em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s. 
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Figura 15: Espectro Raman in situ de um filme de PAni obtido sobre eletrodo de Fe durante 105 minutos a 50 

mV/s entre +0,35 e +0,95 V/ECS e mantido em solução K2SO4 0,1 M a pH=4 acidificado com H2SO4 para 

E~+0,35V/ECS (na situação onde o filme protege anodicamente o eletrodo) e E~-0,65 V/ECS (após que a 

passivação anódica oferecida pelo PIC cessou) (λexc =514,5 nm). 
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É possível que o corpo de prova, uma placa de aço carbono, tenha oxidado depois de 

ter sido retirado da solução, fazendo com que o filme obtido por voltametria cíclica tenha se reduzido, 

explicando o espectro obtido. 

5.5 IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA 

A resistência à corrosão das amostras polimerizadas em meio de Nitrato de Potássio 

0,1M foi avaliada através de ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica. 

Os ensaios foram realizados em meio Cloreto de Sódio 0,6 M para verificar o 

comportamento do filme em um meio bastante agressivo aos metais em geral. 

As Figuras 16, 17 e 18 mostram os diagramas de Nyquist das placas revestidas com 

filmes de PAni obtidas por voltametria cíclica entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s e amperometria 

durante 2, 5, 10 e 20 min a 0,9V/ECS em meio Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina para as 

primeiras duas horas, para um e para dois dias de imersão, respectivamente. 

 

Figura 16: Diagrama de Nyquist da placa revestida com filmes de PAni obtida por voltametria cíclica entre -0,6 e 

1,0 V/ECS à 20 mV/s e amperometria durante 2, 5, 10 e 20 min a 0,9 V/ECS em meio Nitrato de Potássio 0,1 M 

com 1 % de anilina após 2 horas de imersão em NaCl 0,6 M. 

A Figura 16 indica que até a segunda hora de imersão da amostra em NaCl 0,6 M o 

filme obtido por Amperometria durante 2 min a 0,9 V/ECS funciona como uma barreira eficaz entre o 

aço carbono e o eletrólito agressivo. 
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Figura 17: Diagrama de Nyquist da placa revestida com filmes de PAni obtida por voltametria cíclica entre -0,6 e 

1,0 V/ECS à 20 mV/s e amperometria durante 2, 5, 10 e 20 min a 0,9 V/ECS em meio Nitrato de Potássio 0,1 M 

com 1 % de anilina após 24 horas de imersão em NaCl 0,6 M. 

Já a Figura 17 indica que após a segunda hora de imersão da amostra em NaCl 0,6 M o 

filme obtido por Voltametria cíclica entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s possui a maior resistência, sendo 

mais eficaz como barreira. 

 

Figura 18: Diagrama de Nyquist da placa revestida com filmes de PAni obtida por voltametria cíclica entre -0,6 e 

1,0 V/ECS à 20 mV/s e amperometria durante 2, 5, 10 e 20 min a 0,9 V/ECS em meio Nitrato de Potássio 0,1 M 

com 1 % de anilina após 48 horas de imersão em NaCl 0,6 M. 

Depois de 48 horas de imersão o arco que apresentou maior diâmetro e, 

consequentemente, a maior resistência, foi o que representa o corpo de prova nu, sem aplicação de 

filme. O fato de os corpos de prova que contêm os filmes poliméricos apresentarem menor resistência 

pode revelar que o filme obtido é condutor, mesmo o meio utilizado para a oxidação da PAni sendo 

neutro (pH = 7). 
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5.6 ADERÊNCIA 

O objetivo do teste de aderência é avaliar a adesão da tinta no substrato de aço com 

cada pré-tratamento estudado. 

Os filmes de tinta foram obtidos por dip coating na velocidade de imersão de 7 mm/s 

em uma tinta comercial Esmalte Sintético Standard Branco e secos durante 72 horas em temperatura 

ambiente. 

Todos os corpos de prova obtiveram grau zero de acordo com a norma NBR 11003, 

exceto o corpo de prova com o primer obtido por amperometria durante 2 min, que obteve grau 1.  

Grau zero significa uma adesão ótima da tinta ao substrato. A Figura 19 apresenta o aspecto das 

amostras com revestimentos poliméricos obtidos por amperometria e voltametria cíclica e a tratada 

com fosfato de zinco, todas pintadas. Independente do tratamento, o comportamento foi o mesmo. 

 

Figura 19: Resultado da aderência nas placas pintadas depois de 312 horas de exposição em névoa salina com a 

superfície preparada (a) com revestimento de fosfato de zinco; (b) filme polimérico obtido por amperometria em 

Nitrato de Potássio 0,1M com 1% de anilina a 0,9V/ECS por 2min; (c) 5 min; (d) 10 min; (e) 20 min; (f) por 

voltametria cíclica com 20 ciclos, em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 

mV/s. 
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5.7 ENSAIO DE CORROSÃO ACELERADA EM NÉVOA SALINA 

Na Tabela 2 é possível observar os resultados obtidos no ensaio de exposição à névoa 

salina das chapas com filmes de PAni obtidos por voltametria cíclica (V) e amperometria (P2, P5, P10 

e P20) e uma tratada com fosfato de zinco. Todas as chapas foram pintadas antes do ensaio. Em 216 

horas de exposição começaram a aparecer alguns pontos de corrosão vermelha nos corpos de prova 

P20 e V, que representam, respectivamente, os primers obtidos por amperometria em Nitrato de 

Potássio 0,1 M com 1% de anilina a 0,9V/ECS por 20 min e por voltametria cíclica com 20 ciclos, em 

Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0V/ECS à 20 mV/s. O aspecto das placas 

após o ensaio pode ser observado na Figura 20. 

Tabela 2: Resultados do ensaio de exposição à névoa salina das amostras pintadas. 

24 72 120 168 216 264 312
F F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0

P2 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0
P5 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0
P10 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0
P20 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T2, D1 F0, T2, D1 F0, T2, D1
V F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F0, T0, D0 F1, T2, D1 F1, T2, D1 F1, T2, D1

Tempo de Ensaio (h)Corpo de 
Prova

 

 

Figura 20: Placas pintadas depois de 312 horas de exposição em névoa salina com a superfície preparada (a) com 

revestimento de fosfato de zinco; (b) filme polimérico obtido por amperometria em Nitrato de Potássio 0,1 M com 

1 % de anilina a 0,9 V/ECS por 2 min; (c) 5 min; (d) 10 min; (e) 20 min; (f) por voltametria cíclica com 20 ciclos, 

em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s. 
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Além do grau de enferrujamento ter se apresentado a partir de 216 horas para a 

amostra com o filme polimérico obtido por voltametria cíclica, bolhas também foram verificadas neste 

corpo de prova e no preparado por amperometria em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina a 

0,9 V/ECS por 20 minutos. Visualmente estes dois corpos de prova continham os filmes mais 

espessos. 

5.8 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

As imagens de MEV obtidas para os revestimentos de PAni revelam a formação de um 

filme compacto e homogêneo para as duas técnicas utilizadas. 

 

Figura 21: Imagem de MEV do filme da placa revestida com filme de PAni obtido por amperometria durante 20 

minutos a 0,9 V/ECS em meio Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina. 

Pelo destacamento detectado na Figura 21 é possível aproximar a espessura do filme 

obtido em 1 µm. 

As micrografias foram obtidas a partir de corpos de prova previamente lixados e 

polidos, o que diminui a aderência de qualquer revestimento. Para garantir que o filme não fosse 

danificado, este corpos de prova depois de receberem a deposição não foram lavados, apenas o 

excesso de líquido foi retirado com o auxílio de papel absorvente. Nas Figuras 22 e 23 alguns cristais 

são observados e podem ser explicados a partir da solução utilizada como eletrólito, que é um sal. 
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Figura 22: Imagem de MEV do filme da placa revestida com filme de PAni obtido por voltametria cíclica com 20 

ciclos, em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s. 

 

 

Figura 23: Imagem de MEV do filme da placa revestida com filme de PAni obtido por voltametria cíclica com 20 

ciclos, em Nitrato de Potássio 0,1 M com 1 % de anilina entre -0,6 e 1,0 V/ECS à 20 mV/s. 
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6 CONCLUSÕES 

Foi possível depositar eletroquimicamente, através de voltametria cíclica e 

amperometria, um filme de PAni sobre o substrato aço carbono utilizando como eletrólito o sal Nitrato 

de Potássio na concentração de 0,1 M. 

Comparando o filme obtido por voltametria cíclica com o obtido por amperometria, os 

resultados mostraram comportamento muito semelhante entre eles, podendo ser indicado qualquer 

um na substituição do processo de fosfatização. 

Os tratamentos superficiais propostos conferiram excelente aderência da camada de 

tinta aplicada e comportamento satisfatório em névoa salina, atingindo os mesmos níveis de aderência 

do que o consagrado método da fosfatização. 
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7 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

Verificar a viabilidade dos processos propostos através da análise dos custos envolvidos 

em comparação com a fosfatização. 

Estudar o comportamento dos processos propostos em peças de geometria complexa 

com regiões de solda e cantos vivos. 

Avaliar os processos estudados na realização deste trabalho utilizando diferentes 

monômeros que possam formar primer sob a forma de PIC, comparando seus desempenhos quanto à 

proteção contra a corrosão.  

Utilizar monômeros funcionalizados como já realizado em trabalhos anteriores. Os PIC 

funcionalizados apresentam uma vantagem suplementar se utilizados como camadas primárias na 

proteção anticorrosiva, pois a função livre na cadeia polimérica pode favorecer a aderência da camada 

seguinte, por interação química entre as duas camadas. 

Utilizar um meio básico na tentativa de obter um filme não-condutor. 
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