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Eletrodeposicéo de Filmes de Polieirrol em Meio Organico Contendo Acido Fosforico
Andrea Santos Liu®, Rodrigo Hilario® , Liu Yao Cho®

Abstract

The Polypyrrole (PPy ) is a conductive polymer that has been investigated for numerous
technological applications, as the protection against corrosion. In this research the aluminum
alloy T3 2024 protection by PPy films electrodeposited from organic medium containing
HsPO, was investigated. The results of potentiodynamic polarization obtained in NaCl
aggressive medium showed significant protection against corrosion when surfaces are coated
by PPy films. Furthermore, the morphology of the films analyzed by scanning electron
microscopy indicated the formation of homogeneous and compact PPy films, justifying the
low values of corrosion current density.
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Resumo

O Polipirrol (PPy) é um polimero condutor que tem sido investigado para inimeras aplicacfes
tecnoldgicas, incluindo-se a protecdo de metais contra a corrosdao. Nessa perspectiva, a
presente pesquisa retrata a protecdo da liga de aluminio, AA2024-T3, por filmes de PPy
eletrodepositados por potencial controlado em meio organico contendo H3zPO,. Os resultados
dos ensaios de polarizagcdo potenciodinamica obtidos em meio agressivo de NaCl indicaram
significativa protecdo do aluminio contra a corrosdo quando revestido pelos filmes de PPy.
Além disso, a morfologia dos filmes analisados por Microscopia Eletrénica de Varredura
indicou a formag&o de filmes poliméricos homogéneos e compactos, justificando valores mais
baixos da densidade de corrente de corrosao.
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Introducéo

Desde 1930, o aluminio tem sido o material escolhido pelo setor aeronautico (1),
devido as suas excelentes propriedades mecéanicas, ressaltando baixa massa especifica, alta
condutividade térmica e elétrica e aparéncia agradavel. Compostos a base de cromo
hexavalente sdo utilizados para minimizar a corrosdo localizada de ligas de aluminio,
empregadas no setor aerondutico. Entretanto, o uso do cromo hexavalente tem sido limitado
devido a efeitos carcinogénicos e problemas ambientais (2).
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Muitos mecanismos de protecdo utilizando polimeros condutores como inibidores de
corrosdo tém sido propostos como alternativas em relacdo aos compostos de cromo, mas
varios destes processos, ainda requer maior esclarecimento. A literatura cita mecanismos de
passivacdo anodico da superficie metalica (3) e de inibidores de corrosdo que sao liberados
quando ha mudanca de estado de oxidacéo (4).

Nesse contexto, o Polipirrol (PPy) tem sido investigado para inimeras aplicacdes
tecnoldgicas, destacando-se a protecdo contra a corrosdo (5,6), baterias recarregaveis (7),
supercapacitores (8), sensores (9) e compdsitos de nanotubos de carbono (10).

As propriedades elétricas, mecanicas, quimicas e morfoldgicas dos filmes de PPy
podem ser controladas pelos parametros de sintese, tais como potencial aplicado, pH,
temperatura, natureza e concentracdo do eletrolito/dopante, solvente e eletrodo (11,12,13).
Nessa perspectiva, a presente pesquisa retrata a protecdo do aluminio 2024 contra a corrosdo
por filmes de PPy eletrodepositados a potencial controlado em meio orgénico de acetonitrila
contendo acido fosforico HzPOa,.

Metodologia

Reagentes, Solucdes e Materiais

A liga de aluminio 2024 é constituida por 4,4% de Cu, 1,5% de Mg e 0,6% de Mn. Em
cada experimento, o substrato metélico foi polido com lixas de granulometria de 360, 600 e
1200, e, posteriormente, foi enxaguado com agua deionizada. A eletrodeposic¢do dos filmes
de PPy foi realizada em meio organico de acetonitrila contendo 0,5 mol L™ de pirrol (Py) e
0,5 mol L™ de 4cida fosférico (HsPO4). Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma
célula contendo trés eletrodos: (i) eletrodo de trabalho: liga de aluminio 2024, embutida em
Teflon® e com &rea exposta de 0,53 cm?; (ii) eletrodo auxiliar: fio de Pt e (iii) eletrodo de
referéncia: eletrodo de Ag/AgClI,ClI saturado.

Eletrodeposicao dos Filmes de PPy

Os filmes de PPy foram depositados a potencial controlado e a temperatura ambiente,
utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato modelo MQPG-01 Microquimica, conectado e
controlado por um microcomputador. A eletrodeposicao dos filmes foi realizada, aplicando-se
potenciais de +2,2V e +2,4V vs. Ag/AgCI,CI" durante 30 minutos.

Curvas de Polarizacio Potenciodindmica e Caracterizacdo dos Filmes de PPy

Os ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica e Voltametria Ciclica foram realizados
em solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L™ (pH 5,9), variando-se o potencial de -1,5 a +1,5V a
velocidade de varredura de 5 mV s™. Os valores de potencial de corrosdo (Ecor) € de
densidade de corrente de corroséo (jeorr) foram obtidos a partir das curvas de Tafel; sendo o
Ecorr determinado pela interseccdo dos ramos anddicos e catddicos quando j=0, e os valores de
Jeorr €Xtrapolados no potencial de corroséo, através da interseccdo dos trechos lineares das
curvas.

A Morfologia das superficies de aluminio recobertas com os filmes de PPy foram
analisadas, utilizando-se um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo Jeol JXA
840A. As micrografias foram obtidas utilizando-se um feixe de elétrons de 15 keV.
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Resultados e discussao

As Curvas de corrente versus tempo para a eletrodeposicao dos filmes de PPy em meio
de acetonitrila contendo 0,5 mol L™ de HsPO, e 0,5 mol L™ de Py sdo apresentadas na Figura
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Figura 1 - Curvas de corrente versus tempo para a eletrodeposicdo dos filmes de PPy em meio orgéanico de 0,5
mol.L* de HsPO, e 0,5 mol.L™ de Py, aplicando-se (1) 2,4V e (2) 2,2V.

A andlise das curvas de corrente versus tempo para a eletrodeposicao dos filmes de
PPy aplicando-se +2,2 e +2,4V indicam que a densidade de corrente aumenta a medida que se
eleva o potencial aplicado. Foi observado visualmente que os filmes de PPy formados
aplicando-se +2,4V foram mais espessos do que os filmes depositados a +2,2V. Observou-se
gue a potenciais menores do que +2,0V ocorre apenas recobrimento incompleto do substrato
de aluminio.

A Figura 2 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto, em meio agressivo de
NaCl 0,1 mol L™, para as superficies de aluminio recobertas com os filmes de PPy.
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Figura 2 - Curvas de Potencial de Circuito Aberto (OCP) obtidas em meio agressivo de NaCl para superficies de
aluminio: (1) Apenas polida; Recobertas com filmes de PPy eletrodepositados a potenciais de: (2) +2,4 V e (3)
+2,2 V.

O valor de OCP (Potencial de Circuito Aberto) da liga sem revestimento se estabiliza
em cerca de -0,62 V vs. Ag/AgCI. Ja a liga recoberta com os filmes de PPy apresentam
valores de OCP mais positivos do que a liga sem revestimento, indicando que o filme pode
atuar na protecao contra corroséo.

A performance dos filmes de PPy na protecdo do aluminio 2024 contra a corrosdo
também foi investigada atraves de ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica utilizando-se
solucdo agressiva de NaCl 0,1 mol L. A Figura 3 apresenta as Curvas de Tafel para as
superficies de aluminio apenas polida e recobertas com filmes de PPy depositados aplicando-
se de +2,2 e +2,4V. Os parametros eletroquimicos obtidos a partir das Curvas de Tafel sdo
expostos na Tabela 1.
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Figura 3 - Curvas de Tafel obtidas em meio agressivo de NaCl para superficies de aluminio: (1) Apenas polida;
Recobertas com filmes de PPy depositados a potenciais de: (2) +2,4 V e (3) +2,2 V.

Tabela 1. Parametros de corrosao obtidos a partir das curvas de Tafel

Superficies de Aluminio Ecorr VS. Jeorr / MA cm* Eficiéncia de
Ag/AgCI,CI/ V protecdo (%o)
Apenas Polida -0,741 0,980
Recobertas por PPy depositado a +2,2V -0,542 0,032 96,7
Recobertas por PPy depositado a +2,4V -0,651 0,030 96,9

A andlise das curvas de Tafel e dos parametros de corrosdo indicam um deslocamento
do potencial de corrosdo (Ecor) para a direcdo positiva quando as superficies de aluminio
estdo recobertas com filmes de PPy. O deslocamento de cerca de 200mV no potencial de
corrosdo indica que o filme de PPy depositado a 2,2V atua como protecdo anddica (13).

Os dados da tabela 1 também mostram que os valores de densidade de corrente de
corrosdo (jeorr) diminuem significativamente quando as superficies de aluminio estdo
recobertas com filmes de PPy.

A Morfologia do filme de PPy formado sobre a superficie de aluminio foi analisada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Aléem disso, também foi analisada a
morfologia da liga de aluminio recoberta com PPy ap6s imersdo por 72h em meio corrosivo
de NaCl. A Figura 4 apresenta estes resultados.
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(A)

Figura 3 - Micrografia (MEV) das superficies de aluminio revestidas com filme de PPy depositado aplicando-se
+2,4V: (A) antes da imersdo em meio corrosivo; (B) depois da imersdo por 72 h em meio de cloreto

A Micrografia indica a formacdo de filme de PPy compacto e homogéneo,
apresentando poucos poros ou defeitos estruturais, o que dificultando a difuséo de ions ClI" e
justifica o bom desempenho do filme polimérico, segundo resultados dos ensaios de corrosao.
Também se observa que a morfologia do filme de PPy permanece praticamente inalterada,
apos 72 h exposto ao meio de cloreto. Alem disso, apds remover o polimero, ndo foram
observados pites na liga de aluminio, o que indica que o revestimento de PPy pode atuar na
protecdo contra corrosédo do metal.

Conclusodes

Filmes de PPy homogéneos e aderentes foram depositados sobre as superficies de
aluminio aplicando-se +2,2V e +2,4V. Os ensaios eletroquimicos indicaram que os filmes
PPy podem proteger o metal contra corrosdo, ja que ocorreu um deslocamento do potencial de
corrosao para regiao mais positiva, quando as superficies foram recobertas pelo PPy, podendo
ser justificado pela homogeneidade dos filmes de PPy.
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