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Effect Of The Heating To Remove N-Methyl Pyrrolidinone In The Pani Films Used For Protection To Sted Mild
Against Corrosion

In the protection of metals against corrosion , the polyaniline films have been very promising. One of the techniques for
the formation of these films have been the application of its solution on the metallic surface with the evaporation of
solvent by heating. Although the high boiling point, the more used solvent for the formation of polyaniline films has
been the N-methyl pirrolidinone (NMP). However the remaining solvent in the films diminishes the physical barrier
properties of these films prejudicing the protection against corrosion. This work describes the electrochemical
evaluation of the films of polyaniline on the mild steel obtained from its respective solution in NMP under different

thermal treatment with varied quantity the NMP.

I ntroducdo

O comportamento protetor contra a corrosdo
da polianilina (PAni), tem atraido o interesse de
inimeros cientistas [1-5]. De Berry foi o primeiro que
observou a camada passiva sobre 0 ago quando filmes
de PAni foram eletrodepositados sobre o aco inox [6].
Desde ent&o muitos estudos tem sido desenvolvidos no
sentido de entender e melhorar a protegdo contra a
corrosdo utilizando filmes de PAni. Uma maneira de
aplicar a PAni sobre metais oxidaveis, consiste em
formar um filme por evaporagdo do solvente a partir de
sua solugdo. Um dos solventes € o N-metil
pirrolidinona (NMP) Esta forma de aplicagdo € uma
maneira econdbmica, simples e utilizada
industrialmente. Muitos trabalhos que utilizam este
método de formagcdo de filmes de PAni sdo
apresentados na literatura [7-12]. Nestes trabalhos as
condicdes de formagdo do filme variam entre
temperaturas de 60 a 100 °C e tempos entre 1 e 24
horas. Nestas condi¢des de formagéo os filmes de PAni

apresentam um aspecto ndo pegajoso, ndo Umido com
boa resisténcia mecénica e plasticidade. O NMP por
sua vez, € um solvente que apresenta ponto de ebulicdo
de 200 °C a pressdo atmosférica. Desta forma os filmes
de PAni confeccionados a temperaturas em torno de
100 °C, devem conter NMP no filme. A presenca de
NMP torna-o plastico pelo efeito lubrificante do
solvente e a0 mesmo tempo permeavel & agua, uma vez
gue o NMP tem afinidade com esta. Este trabalho
investigou 0 comportamento eletroquimico dos filmes
de PAni depositados a partir de sua solu¢do em NMP e
confeccionados a varias temperaturas e tempos de
aquecimento. Os filmes foram plastificados com
dodecil fenol (DDPh) na propor¢cdo de 5% (PAni-
DDPh 5%).

Experimental

A PAni foi sintetizada em HCI 1M com
(NH,).S,05 como agente oxidante. A solucdo de PAni
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em NMP foi feita de maneira a solubilizar 2% de PAni
p/v com auxilio de agitagdo por ultra som.

Preparacao da superficie

Os filmes foram depositados sobre aco
carbono 1010 previamente tratado. O tratamento na
superficie do aco foi feito com lixa de tamanho de gréo
1200 e rotagdo a 300 rpm com lavagem continua em
agua em um aparelho Struers Abramin. Apés o
tratamento a superficie do aco foi lavada com agua
corrente e agua destilada seca com papel absorvente e
colocados em estufa previamente aquecida a 100 °C
por 30 minutos. A preparacdo da superficie foi feita
instantes antes da aplicacdo da solucdo de PANi.

Formacéo dos filmes de PAni

Os filmes de PAni foram preparados a partir
de sua solugdo em NMP com o auxilio de um pincel
enguanto o substrato girava a uma velocidade de
aproximadamente 200 rpm fixado magneticamente ao
aparelho desenvolvido em nosso laboratério. Um jato
de ar quente foi dirigido sobre a solugéo aplicada sobre
0 substrato metalico no momento da formacdo do
filme.

Andlise térmica

As andlises térmicas dos filmes de PAni-
DDPh 5% foram feitas utilizando um equipamento TA
Instruments modelo TGA 2050. Antes dos ensaios 0s
filmes foram aguecido a 60, 100, 140 e 200 °C sob
vécuo de 30 mmHg pelo periodo de 15 horas. Outros
filmes foram aquecidos a 200 °C sob vacuo de 30
mmHg por 15, 30 e 60 minutos. Os filmes foram enté&o
analisados por TGA com velocidade de aguecimento
de 20 °C/ minuto até 200 °C.

Resultados e Discussdo

Resisténcia mecanica dos filmes de PAni

A resisténcia mecénica dos filmes de PAni
guando em contato com solucBes aquosas, deve ser a
maior possivel para que estes filmes sirvam de bons
candidatos para serem utilizados no propdsito de
protecdo de metais oxidaveis contra a corrosdo. Filmes
de PANi entretanto s8o quebradicos e frageis a
temperatura ambiente, apresentando propriedades
mecéanicas pobres. Para que estes filmes tenham suas

propriedades mecénicas melhoradas, estes devem ser
aditivados com plastificantes. O NMP é um bom
agente plagtificante para a PAni, pois aumenta a
plasticidade do filme e com isto sua resisténcia
mecénica. Entretanto devido a sua solubilidade em
agua, este plastificante ndo é recomendado para filmes
de PAni que se propde a proteger metais oxidaveis
contra a corrosgo.

Os filmes de PAni foram plagtificados com
dodecil fenol, com o objetivo de substituir o efeito
plastificante do NMP. Os filmes de PAni e PAni-DDPh
5% secos a 200 °C / 30 mmHg / 60 minutos apbs
contato por 15 minutos em solucdo aquosa de NaCl
3,5% podem ser vistos nafigura 1.

a)

b)

Figura 1: Filmes de PAni feitos a partir de sua solucéo
em NMP a 200 °C / 30 mmHg apds contato por 15
minutos em solugdo aquosa de NaCl 3,5%. a) PAni-
DDPh 5% e b) PANi.

O filme de PAni apresenta rachaduras ap6s
contato com solucdo aquosa de NaCl. Isto mostra a
fragilidade dos filmes de PAni quando nenhuma
quantidade de NMP ou outro plastificante esta presente
no filme. Os filmes de PAni-DDPh 5% por outro lado
mostram-se resistentes a solucdo aquosa onde nenhuma
fissura apareceu no filme. A presenca de 5% de DDPh
favorece a mobilidade molecular da PAni, pelo efeito
plastificante deste, o que evita a ruptura do filme
guando este for exigido mecanicamente.

Temperatura de secagem

Os filmes que foram confeccionados sobre ago
carbono a temperaturas de 60, 100, 140 e 200 °C e
vécuo de 30 mmHg, por um tempo de 15 horas, foram
entdo avaliados pela técnica de voltametria ciclica em
solucdo de HCI 0,1M. O ago carbono recoberto com os
filmes de PAni-DDPh 5% foi submetido a varredura de
potencial entre —0,2 e 1,2 V por 3 ciclos consecutivos.
A figura 2 apresenta os resultados do terceiro ciclo
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desta varredura. Os filmes confeccionados a
temperaturas baixas, apresentam um maior valor de
corrente. O menor valor de corrente foi obtido pelo
filme seco a 200 °C. Isto mostra que este filme
apresenta a maior dificuldade a passagem de ions e por
isto o melhor efeito barreira de todos os filmes
confeccionados nas temperaturas.

Os filmes de PAni-DDPh 5% secos a 200 °C
foram andisados pela técnica de andlise gravimétrica
em diferentes tempos de aguecimento. Os resultados
estéo apresentados na tabela 1 e mostram a quantidade
de residuos que foram volatilizados ap6s aquecimento
na estufa. O residuo corresponde ao solvente que
estava presente no filme. Os filmes que ficaram por 15
e 30 minutos na estufa, mostraram quantidades
perdidas de solvente de 6 e 4 % em peo
respectivamente, contra 1% do filme que permaneceu
por 60 minutos. Este ensaio mostra que a condicéo de
200 °C / 30 mm Hg por 60 minutos é suficiente por
retirar praticamente todo o NMP dos filmes de PAni-
DDPh 5%.

A avdliagdo eletroquimica dos filmes
confeccionados a 200 °C / 30 mmHg com tempos
diferentes de aquecimento, foi feita por voltametria
ciclica com 3 ciclos initerruptos e o terceiro ciclo desta
varredura estd apresentada na figura 3. Os filmes secos
a 15 e 30 minutos apresentaram corrente
aproximadamente 3,5 vezes maior que o filme seco a
60 minutos.

60 °C

100 °C

Corrente (mA)

140 °C

200 °C

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 12

Potencial (V/ECS)

Figura 2: Terceiro ciclo da voltametria ciclica em HCI
0,1M dos filmes secos a temperaturas diferentes.
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Figura 3: Terceiro ciclo da voltametria ciclica em HCI
0,1M dos filmes secos a 200 °C / 30 mmHg por 15, 30
e 60 minutos.

Com os resultados apresentados na figura 3
pode-se observar que a corrente que passa da solugéo
para o substrato através do filme € maior para os filmes
gue permaneceram menos tempo em aguecimento. 1sto
equivale a dizer que estes filmes possuem pobres
propriedades de efeito barreira Através da tabela 1,
observa-se que filmes que permaneceram menos tempo
em aguecimento, contém uma maior quantidade de
solvente. Com isto nota-se que o efeito barreira dos
filmes de PAni-DDPh 5% ¢é afetado pela presenca de
NMP. Pela afinidade do NMP em agua, a sua presenca
torna os filmes permedveis a este solvente, permitindo
e facilitando desta forma que a agua possa se introduzir
nestes filmes. Desta maneira é aumentada a
possibilidade de troca ibnica entre a solucdo e o
substrato metélico através dos filmes de PAni-DDPh
5%, o0 que acarreta como conseqiéncia numa
diminuicdo nas propriedades de barreira fisica destes
filmes.

Tabela 1: Residuo evaporado dos filmes de PAni-
DDPh 5% apés aguecimento a 200 °C / 30 mmHg,
feitos pela técnica de andlise térmica (20 °C/min.).

Tempo de aguecimento (min) Residuo
perdido(%)
15 6
30 4
60 1
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Conclusdo

Filmes de PAni confeccionados a partir de sua
solugdo em NMP, sdo frageis quando nenhuma
guantidade de NMP estiver presente no filme.

O tempo e a temperatura influenciam
fortemente nas propriedades de protegdo contra a
corrosdo para 0 aco carbono dos filmes de PAni
obtidos a partir de sua solucéo em NMP.

O tempo de 60 minutos na condicéo de 200 °C
sob vacuo de 30 mmHg é suficiente para retirar quase
todo o materia volétil dos filmes de PAni-DDPh 5%,
permanecendo apenas 1% de residuo.

A presenca de NMP nos filmes de PAni-
DDPh 5%, diminui a proteco por barreira fisica em
solucgdo aguosa de HCI 0,1M.
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