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RESUMO

Neste trabalho € apresentado o comportamento da eletrodeposicdo de filmes de
polipirrol (PPy) sobre superficies de ligas de aluminio (2024, 7050 e 7075) em meio
de acetonitrila e acido fosférico, pela técnica de corrente controlada. No aluminio
puro 99,9% nao observou-se a deposicao. Os filmes de PPy eletrodepositados foram
investigadas e caracterizados por: (1) Ensaios de Resisténcia do Filme de PPy ao
ataque de ions CI'. Verificou-se que a natureza dos anions desempenha um papel
importante no crescimento do PPy, pois influencia o tipo de camada de Oxido
formada (porosa ou barreira) e altera as propriedades eletronicas e mecanicas dos
filmes poliméricos, afetando a condutividade, a estabilidade e a morfologia dos
filmes de PPy. (2) EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X),as
analises demonstraram que o filme formado esta dopado, o acido fosférico esta
incorporado ao filme de PPy eletrodepositado. (3) MEV (Microscopia de Eletronica
de Varredura),verificou-se a morfologia do filme sobre a superficie de aluminio e
suas ligas. As camadas séo formadas por graos de diferentes tamanhos, uniformes
e homogéneos. Os dados obtidos foram comparados as propostas de mecanismos
de reacdes, encontrados na literatura. O crescimento do PPy é favorecido em meio
de acido Fosfdrico e por adicdo de maiores concentracdes do mondémero,o filme
obtido é muito aderente e uniforme. A técnica aplicada para a eletrodeposicédo de
filme de PPy sobre as superficies de ligas de aluminio € economicamente viavel,
ecologicamente correta, apresentando baixo custo operacional e baixo impacto
ambiental. Também pode proteger as ligas de aluminio contra corrosao.

Palavras-chave:Polipirrol. Corrosao. Ligas de aluminio. Acetonitrila. Acido fosférico



ABSTRACT

In this paper was displayed behavior of the electrodeposition films polypyrrole (PPy)
on surfaces of aluminum alloys (2024, 7050 and 7075) in acetonitrile and phosphoric
acid medium, applying the technique of controlled current. In 99.9% pure aluminum
not observed deposition. The PPy films electrodeposited were investigated and
characterized by: (1) Strength Testing of PPy film to attack by CI- ions. It was found
that the nature of the anion plays an important role in the growth of PPy as it
influences the type of the oxide layer formed (porous or barrier) and altering the
electronic and mechanical properties of the polymer films, which affects the
conductivity, the stability and morphology of PPy films. (2) EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy, X-ray) analysis showed that the film formed is doped, the phosphoric
acid is incorporated into the PPy film electrodeposited. (3) SEM (Scanning Electron
Microscopy), there was the morphology of the film on the aluminum surface and its
alloys. The layers are formed of different grain sizes, uniform and homogeneous. The
data obtained from the proposed reaction mechanisms found in the literature were
compared. The PPY’s growth is favored means of phosphoric acid and addition of
higher concentrations of the monomer, the obtained film is uniform and strongly
adherent. The applied technique for the electrodeposition of PPy film on the surfaces
of aluminum alloys is economically viable, environmentally friendly, has low operating
costs and low environmental impact. You can also protect aluminum alloys against
corrosion.

Keywords: Polypyrrole. Corrosion. Aluminum alloy. Acetonitrile. Phosphorous acid
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1 INTRODUCAO

Desde 1930, as ligas de aluminio tem sido o material escolhido pelo setor
aeronautico [1], devido as suas excelentes propriedades mecanicas. Atualmente, as
superficies de aluminio sdo protegidas com compostos a base de cromo
hexavalente que, embora apresente caracteristicas atrativas, como: (a) elevada
relacdo eficiéncia/custo; (b) facil aplicacéo; (c) solubilidade em agua; (d) natureza
passiva dos produtos formados na reacdo de oxirreducdo com o aluminio e (e) alto
poder oxidante [2], seu uso tem sido limitado desde 1982 quando foram constatados
seus efeitos carcinogénicos [3].

Polimerocondutoreletroativo € uma classe de material com diversas
aplicacoestecnolégicas, destacando-se: a aplicacdo na construcdo de baterias
recarregaveis [4], blindagem eletromagnética [5], dispositivos eletrocrémicos [6],
biossensores [7,8], material de eletrodo em supercapacitores[9] e na protecéo contra
a corrosao [10,11]. A polianilina (PAni) e o polipirrol (PPy) sdo polimeros que
apresentam resisténcia contra a degradacéao de metais oxidaveis [10,12].

O PPy se destaca no campo da pesquisa, devido aos varios fatores:

o As propriedades fisico-quimicas do PPy: estabilidade quimica/térmica;
condutividade elétrica; baixa solubilidade do polimero em solventes organicos e em
agua; capacidade de ser sintetizado, semelhanca entre a estrutura do monémero e a
de eficiente inibidor de corrosao

. Facilidade de sintese por métodos quimicos e eletroquimicos [13,14]

A combinacdo dessas caracteristicas com propriedades elétricas e Opticas

conferem ao PPy crescente aplicacdo tecnolbgica, destacando-se seu uso como
material de eletrodo de supercapacitores [13,15], revestimento de compdsito de
nanotubos de carbono [16] e protecdo contra a corrosao [17,18].
Na eletrodeposicdo de filmes de PPy as propriedades elétricas, mecanicas,
morfolégicas e quimicas do polimero sédo afetadas por varios fatores como: pH,
eletrodo, temperatura, natureza e concentracdo do mondémero/eletrdlito, solvente e
potencial de sintese [19,20].

A deposicao de filmes de PPy sobre superficies de aluminio é fortemente
influenciada pela solucdo eletrolitica. Inimeras pesquisas tém investigado a
eletrodeposicdo de PPy em diferentes eletrdlitos, tais como acido oxalico e tungstato

[14], molibdato e nitrato [21], sulfonatos [22,23], sulfosuccinato[24], acido nitrico
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[25,26], sacarina de sédio [27], acido tartarico[28,29] e &cido citrico [30]. O presente
estudo retrata a deposi¢cdo em ligas de aluminio (2024, 7050 e 7075) por filmes de
PPy eletrodepositados a corrente controlada em meio de Acetonitrila e &cido
fosforico.

As vantagens de aplicagdo de filmes de polipirrol (PPy) em superficies
metalicas:
o E um polimero condutor que atua como uma barreira fisica, contra espécies
agressivas como o oxigénio molecular, prétons H* e anions CI".
o Fornece protecao anddica da superficie do metal.
o O monbémero de pirrol tem umvalor de potencial de oxidac&do, que pode ser
utilizado na polimerizacdo em alguns sistemas eletroquimicos com ligas de aluminio
e aco.
o O monbmero tem estrutura semelhante a de alguns inibidores eficientes na
protecdo contra a corrosao do aluminio.
o O polimero € pouco soltvel nos solventes organicos e em agua, e pode ser
usado em muitos ambientes quimicos como revestimento protetor.
o O filme polimérico, na forma condutora, permite a eletrodeposi¢cdo de outros
revestimentos em sua superficie.
o Alta estabilidade e facilidade de sintese por métodos quimicos e
eletroquimicos. [11]
o Os métodos adequados de prevencdo e controle da corrosdo podem
proporcionar:

» Reducao de prejuizos;

= Evita acidentes de pequena e grande escala;

= Evita contaminacfes ambientais (substituicio do CromoVI e Niquel pelo

polimero condutor).

As industrias aplicam nas ligas metalicas, algumas técnicas para a redugdo de

corrosao, tais como:

o Adicao de elementos liga
o Aplicacao de agentes inibidores nos meios corrosivos
o Aplicacdo de revestimentos protetores (metalicos e ndo metalicos); protecéo

catddica e anddica
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Os estudos de polimeros condutores sobre superficies de metais (substrato)
estdo cada dia mais avancados e tem a importancia de desenvolver e aplicar estes
polimeros, principalmente nos setores automotivos, aeronautico, industrial,
construcao civil...

Polimeros como: polianilina, polipirrol e politiofeno sdo formas ecologicamente
corretaspara substituir os metais pesados, como o Cromo e o Niquel.

Neste contexto, os filmes de PPy depositados sobre as ligas de aluminio sdo

interessantes com possibilidade de aplicacéo.

1.1 Objetivo geral

o Comparar os filmes de polipirrol eletrodepositados sobre as superficies
do aluminio puro e suas ligas (2024, 7050 e 7075).

1.2 Objetivos especificos

o Determinar as melhores condi¢cbes de sintese para a eletrodeposicéo
dos filmes de polipirrol, sobre as superficies do aluminio e suas ligas.

o Sintetizar, avaliar e caracterizar os filmes de polipirrol.

o Avaliar o carater protetor contra a corrosdo dos filmes de polipirrol,

dopados com eletrélito de suporte.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Uma breve revisdo apresenta algumas definicbes, terminologias,
nomenclaturas e descricbes de métodos que sdo amplamente aplicadas no
tratamento de ligas de aluminio contra corrosdo. Aspectos referentes a influéncia de
alguns parametros no processo de deposicao eletroquimica do PPy e a eficiéncia
deste polimero na protecdo de superficies de aluminio contra corrosdo também

serao abordados nessa revisao.

2.1 Eletroquimica orgénica

A eletrossintese permite efetuar por eletrolise a preparacdo de numerosos
produtos organicos:

o No anodo ocorre a transformacédo de uma substancia por oxidacao.
o No catodo a transformag&o de uma substancia por reducao.

O campo da eletroquimica organica é extremamente vasto. A principio, todos
os produtos suscetiveis de fixar ou ceder elétrons podem ser submetidos a um
tratamento eletroquimico. Em outras palavras, todas as reacbes de oxidacdo ou
reducdo dos compostos organicos sdo, podem ser realizadas por via eletroquimica.

A cinética de uma reacao eletroquimica depende do potencial no qual se
efetua a transferéncia de elétrons, e seu controle é equivalente ao controle da
temperatura em uma reacao convencional [10].

O método eletroquimico é bastante seletivo, ou seja, a escolha rigorosa do
potencial de trabalho permite que se interrompa a eletrolise no estado de oxidacao
ou de reducdo desejado. E ainda possivel preparar compostos extremamente
dificeis, impossiveis de serem obtidos por outras vias.

A eletrdlise com potencial controlado é seletiva com relacdo as reacdes redox
gue ocorrem sobre a superficie do eletrodo, quando realizada em meio aquoso.

Como a transferéncia de elétrons se efetua na interface eletrodo solucéo, a
eletroquimica organica € um método de superficie, ou seja, é bidimensional,
contrariamente as reacdes quimicas em fase homogénea que ocorrem em um
espaco tridimensional. No entanto, este inconveniente pode ser superado pela
utilizacéo de eletrodos porosos, que possuem areas superficiais bem mais elevadas

gue os eletrodos planos [10].
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Os processos eletroquimicos de Oxido-redugcdo que ocorrem sobre a
superficie do eletrodo de trabalho envolvendo a interacdo com moléculas organicas
neutras, passam poruma etapa de adsorcédo [11]. A compreensdo desta etapa se
constitui no passo principal para a determinacdo dos mecanismos envolvidos nas
reacOes eletroquimicas. A reducdo eletroquimica de compostos carbonilicos,
aldeidos e cetonas ocorre preferencialmente através da adsorcdo da molécula
através do grupo carbonilico. Este fato determina a natureza da reducéo
eletroquimica de aldeidos e cetonas [12].

Neste trabalho foram estudados diversos meios reacionais utilizando
0,2mol.L™* de Acido Fosférico como eletrélito e 0,2 mol.L™ de Pirrol, onde as
amostras de ligas de aluminio e aluminio puro sofreram um processo de
eletrodeposicao a corrente controlada. A adsorcéo da espécie eletroativa ou de seus
produtos de transformacao sobre o eletrodo pode provocar a inibicdo das reacoes
eletroquimicas. A ocorréncia dos fenbmenos de adsorcdo geralmente dificulta o
estudo e a aplicacdo de eletrossintese organica, em alguns casos e em outros ela
pode ser benéfica.

As espécies formadas durante a adsorcdo podem ter a sua origem em
processos sem transferéncia de carga ou com transferéncia de carga [13].A escolha
do solvente deve obrigatoriamente basear-se no aspecto de solubilizacdo do
eletrdlito. A necessidade de se dispor de um meio condutor obriga 0 método classico
de eletrolise e usar um eletrélito; o solvente deve dissolvé-lo a uma concentracéo
minima de 0,1mol.L™*.0 intervalo de potenciais acessiveis nestes solventes depende,
sobretudo, da natureza do eletrdlito. O solvente pode intervir no mecanismo global,
pelo seu carater prético e pelas suas propriedades nucledfilas.

Em quimica um solvente prético € um solvente que carrega uma ligacdo de
hidrogénio entre um oxigénio, como um grupo hidroxila, ou um nitrogénio como em
um grupo amina. Mais genericamente, qualquer solvente molecular o qual contenha
H* dissociavel, tal como fluoreto de hidrogénio, é chamado um solvente protico. As
moléculas destes solventes podem doar H* (prétons). Convencionalmente, solventes
aproticos ndo podem doar ligacdes de hidrogénio.

Caracteristicas comuns de solventes proticos:

o Solventes que apresentam ligacdes de hidrogénio
o Solventes que tém pelo menos um hidrogénio em sua molécula (considerados

como acidos fracos)


http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Solvente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_de_hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_de_hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidroxila
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Amina
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fluoreto_de_hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%B5es_de_hidrog%C3%AAnio
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o Solventes sejam habeis em estabilizar ions
o Cétions por pares de elétrons livres ndo compartilhados
o Anions por ligacdes de hidrogénio

Exemplos: agua, metanol, etanol, &cido férmico, fluoreto de hidrogénio e aménia.

2.2 Aluminio

O aluminio é o metal mais encontrado na crosta terrestre (cerca de 8%). A
bauxita € o minério mais importante para a producéo de aluminio, contendo de 35%
a 55% de 6xido de aluminio. O Brasil é o sexto maior produtor mundial de aluminio
primario (sendo precedido pela China, Russia, Canada, Estados Unidos e Australia)

e 0 quinto maior exportador de aluminio primario/ligas.

2.2.1 Aplicactes das ligas de Aluminio

Liga 1xxx: IndUstrias quimica e elétrica;

e Liga 2xxx: Aeronaves (gracas a sua elevada resisténcia mecanica);

e Liga 3xxx: AplicacBes arquitetbnicas e produtos de uso geral;

e Liga 4xxx: Varetas ou eletrodos de solda e chapas para brasagem;

e Liga 5xxx: Produtos expostos a atmosfera marinha como cascos de barcos;

e Liga 6xxx: Produtos estudados de uso arquitetonico;

e Liga 7xxx: Componentes estruturais de aeronaves e outras aplicacdes que
necessitam de elevados requisitos de resisténcia. Esta liga € a que possui a
maior resisténcia mecanica entre as ligas de aluminio.

Pela norma (NBR 6834), os materiais para conformacdo mecanica sao
indicados por um namero de quatro digitos:
* O primeiro classifica a liga pela série de acordo com o principal elemento
adicionado;
* O segundo digito, para o aluminio puro, indica modificacbes nos limites de
impureza: 0 (nenhum controle) ou 1 a 9 (para controle especial de uma ou mais
impurezas). Para as ligas, se for diferente de zero indica qualquer modificacdo na
liga original;

» O terceiro e o quarto digitos, para o aluminio puro, indicam o teor de aluminio


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1tions
http://pt.wikipedia.org/wiki/Par_solit%C3%A1rio
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nions
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metanol
http://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_f%C3%B3rmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fluoreto_de_hidrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Am%C3%B4nia
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acima de 99%. Quando se referem as ligas, identificam as diferentes ligas do grupo

(é um numero arbitrario).

2.3 Propriedades Fisicas das ligas de aluminio

Tabela 1 - Propriedades Fisicas das ligas de Aluminio

Propriedades Unidade Ligas de Aluminio Al 99,9%
Fisicas 2024 7050 7075
Condutibilidade Elétrica % IACS 30 30 30 61
Condutibilidade Térmica (cal/cm/°C) 0,29 0,29 0,29 0,53
Densidade (g/cm3) 2,78 2,80 2,81 2,70
Expansao Térmica (°Cc™ 23.10° 23,5.10° 24.10° 23.10°
Modulo de Elasticidade  (MPa) 73000 - 74000 7200 73000 70000
Ponto de Fus&o (°C) 500 - 640 475-630 475 - 640 660

Fonte: Alfa aluminio fundig&o de aluminio Ltda. ; ASM [61]

Através das propriedades fisicas das ligas de aluminio (2024, 7050 e 7075) e
aluminio puro, pode-se comparar estas propriedades entre as ligas e o aluminio puro
e compreender as variacdes entre as ligas e o aluminio puro.

Destacando-se que o0 aluminio puro possui maiores valores para
determinadas propriedades, como:

(1)  Condutividade Elétrica: O aluminio puro possui condutividade elétrica de 61%
da IACS (InternationalAnnealedCopper Standard, ou seja Padrdo Internacional do
Aluminio Recozido), a qual associada a sua baixa densidade significa que um
condutor de aluminio pode conduzir tanta corrente quanto um condutor de cobre que
€ duas vezes mais pesado e proporcionalmente mais caro. No Sl esta unidade é
dada em W/(m-K) ou seja: Watt / (metro. Kelvin). A condutividade elétrica € afetada
pela presenca de impurezas e/ou elementos de ligas presentes na mistura

(2)  Condutividade Térmica: O aluminio puro conduz melhor o calor que as ligas
de aluminio, isto é devido aos elementos de ligas adicionados a composi¢do do
aluminio durante o seu processo de fundigdo, estes elementos de ligas (Ti, Ni, Cr...)
modificam completamente as caracteristicas basicas do metal base, neste caso o
aluminio puro modificando as suas propriedades, como dureza, resisténcia a tracao.
(3) Densidade : A leveza é uma das principais caracteristicas do aluminio. A

densidade n&o varia muito em relagéo as ligas de aluminio e aluminio puro.
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(4) Expansdo Térmica ou Dilatacdo Térmica: E o aumento do volume de um
corpo ocasionado pelo aumento de sua temperatura, 0 que causa 0 aumento no
grau de agitacdo de suas moléculas e consequente aumento na distancia média
entre as mesmas, basicamente pode-se considerar praticamente invariavel entre as
amostras (de aluminio e suas ligas).

(5) Modulo Elasticidade: E o comportamento de corpos materiais que se
deformam ao serem submetidos a acdes externas (forcas devidas ao contato com
outros corpos, acao gravitacional agindo sobre sua massa, etc.), retornando a sua
forma original quando a acdo externa € removida.Até certo limite, dependente do
material e temperatura, as tensdes aplicadas sao aproximadamente proporcionais as
deformacoes.

(6) Ponto de Fusdo: a temperatura em gque uma substancia passa do estado
solido passa o estado liquido.

Todas essas caracteristicas apresentadas conferem ao aluminio uma extrema
versatilidade. Na maioria das aplicacdes, duas ou mais destas caracteristicas entram
em jogo, por exemplo: baixo peso combinado com resisténcia mecanica; alta

resisténcia a corrosao e elevada condutibilidade térmica.

2.4 Propriedades Mecéanicas das ligas de aluminio

Tabela 2 - Propriedades Mecénicas das ligas de Aluminio

Propriedades Ligas de Aluminio
Unidade Al 99,9%
Mecanicas 2024 7050 7075
Limite de
o (Mpa) 338 550 559 95 -130
resisténcia
Limite de
(Mpa) 476 490 495 70
escoamento
Alongamento % 18 2 11 3
Dureza (Brinell) 120 150 150 26
n T6/
Témpera: - T3 T651 H14
T651

Fonte: Alfa aluminio fundicao de aluminio Ltda.
Q) Limite de Resisténcia: Ap0s 0 escoamento ocorre 0 encruamento, que é um

endurecimento causado pela quebra dos graos que compdem o material quando
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deformados a frio. O material resiste cada vez mais a tracao externa, exigindo uma tenséao
cada vez maior para se deformar, atensdo recomeca a subir, até atingir um valor maximo
num ponto chamado de limite de resisténcia.

(2) Limite de escoamento: Apdés a fase eléstica, tem inicio a fase plastica, na qual ocorre
uma deformacdo permanente no material, mesmo que se retire a forga de tracdo. No inicio
da fase plastica ocorre um fendbmeno chamado escoamento. O escoamento caracteriza-se
por uma deformagéo permanente do material sem que haja aumento de carga, mas com
aumento da velocidade de deformacdo. Durante o escoamento a carga oscila entre valores
muito proximos uns dos outros.

3) Alongamento: E a aplicacdo de uma forga axial de tracdo num corpo preso produz
uma deformagé&o no corpo, isto €, um aumento no seu comprimento com diminuicdo da area
da secéo transversal.

(4) Dureza: E a propriedade caracteristica de um material solido, que expressa sua
resisténcia a deformacdes permanentes e esta inversamente relacionada com a forca de
ligagdo dos atomos.

(5) Témpera: E o endurecimento de metais, submetendo — os ao aquecimento e em
seguida ao resfriamento brusco, forcando os gréos a se aproximarem uns dos outros,

fazendo com que o metal torne-se mais duro, porém nao fique quebradico.

2.5 Composic¢des Quimicas das ligas de aluminio:

Tabela 3 - Propriedades Quimicas das ligas de Aluminio
Composicdes Quimicas

Ele,m' Unid Ligas de Aluminio Al 99.9%
Quim. 2024 7050 7075

Si (%) 0,20 - - 0,25
Mg (%) 1,20-1,80 1,90 - 2,60 2,10 - 2,90 0,05
Fe (%) 0,30 0,15 0,50 0,4
Cu (%) 3,80 -4,90 2,00 - 2,60 1,20 - 2,00 0,05
Mn (%) 0,30 - 0,90 0,10 0,30 % 0,05
Al (%) 90,90-99,00 87,63-99,00 87,17-99,00 99,5
Cr (%) 0,10 0,04 0,18-0,28 -
Outros (%) 0,05-0,15 0,05-0,15 0,05-0,15 0,03
Zn (%) 0,25 5,70-6,70 5,10-6,10 0,05
Ti (%) 0,15 0,06 0,20 0,03

Fonte: Catalogo Técnico da CBA (Companhia Brasileira de Aluminio) , conforme
Norma ABNT NBR 6834.


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
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2.6 Corrosao

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou
eletroquimica do meio, podendo estar ou ndo associado a esforcos mecanicos. Ao
se considerar o emprego de materiais na construcdo de equipamentos ou
instalacdes é necessario que estes resistam a acdo do meio corrosivo, além de
apresentar propriedades mecanicas suficientes e caracteristicas de fabricacao
adequadas. A corrosao pode ocorrer sobre materiais metalicos (acos, ligas de cobre,
aluminio e suas ligas...) e ndo metalicos (polimeros, elastbmeros, ceramicas,
concreto, vidros...) dependendo do meio e da concentragcédo da solugédo que entra em
contato com a superficie

As pesquisas sobre materiais protetores contra a corrosdo em ligas de
aluminio recebem énfase nesta area, pois todos os trabalhos apresentados até o
momento sugerem que 0s materiais aplicados sao utilizados para interromper ou
minimizar a corrosdo da maioria dos materiais, para evitar prejuizos, desperdicios e
possiveis acidentes nas industrias.

A corrosdo pode também ser entendida como a degradacdo de um material
por acdo quimica ou eletroquimica do meio, associada ou ndo a esforcos
mecanicos. Esta deterioracdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis
(desgaste, variacBes quimicas ou modificacdes estruturais), que acontecem de
forma espontanea e transformam constantemente os materiais metalicos. Estes, por
sua vez, tém sua durabilidade e seu desempenho alterados, deixando de satisfazer
os fins a que se destinam [31].

Os problemas de corrosdo ocorrem nas mais variadas atividades, como por
exemplo, nas industrias quimicas, naval, petroquimica, construcdo civil,
automobilistica, nos meios de transportes aéreos, ferroviario, nos meios de
comunicacdo, na odontologia e na medicina. O processo de corrosao ocorre por
meio de reacdes quimicas heterogéneas ou reacdes eletroquimicas que acontecem
geralmente na superficie de contato entre 0 metal e 0 meio corrosivo. Para os
materiais metéalicos, o processo de corrosdo € normalmente um processo
eletroquimico, via transferéncia de elétrons. A maior parte dos processos corrosivos
gera prejuizos econbmicos e sao indesejaveis.Entretanto, também existem casos
benéficos de corrosdo. Um exemplo é a oxidacdo de acos inoxidaveis e do titanio,

com formacéao das peliculas protetoras de 6xido de cromo (Cr,O3) e Oxido de titanio
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(TiO2)[31].

A maioria dos metais e ligas esta sujeita a corrosdo em maior ou menor grau;
isto €, eles sdo mais estaveis em um estado ibnico do que na forma metalica. Alguns
metais e ligas normalmente ativossob condicdes ambientais especificas perdem sua
reatividade quimica e se tornam extremamente inertes. Esse processo, denominado
de passivacdo, ocorre em metais como cromo, ferro, niquel, titAnio e muitas ligas
destes metais. Esse comportamento passivo resulta da formacéo de uma pelicula de
oxido muito fina e altamente aderente sobre a superficie do metal, que serve como
uma barreira de protecao contra uma corroséo adicional [32].

As curvas de polarizacdo potenciodindmica sdo um dos meios mais utilizados
para determinar a passivacdo, sendo observada pela modificagcdo do potencial do
eletrodo no sentido de menor atividade (mais catédico ou mais nobre) devido a
formacdo de uma camada do produto de corrosdo ou pelicula. Esta pelicula é
denominada pelicula passivante.

As curvas de polarizagcdo potenciodinamica sao obtidas, por meio da
varredura continua do potencial, iniciando-se o potencial de circuito aberto, ou em
potenciais onde predominam reacdes catddicas, elevando o potencial a taxa de
varredura constante, a velocidade de varredura, a composi¢cédo da solucéo, o tempo
de imersédo no eletrélito previamente a varredura de potencial e a temperatura de
ensaio pode influenciar nas curvas de polarizacao.

A corrente, nas curvas de polarizacdao, € mostrada em valores absolutos, e é
dividida pela area de um material exposto e expressa a densidade de corrente.A
corrosdo de metal acontece quando a densidade de corrente cresce devido ao
aumento de potencial, localizada na regido anddica ativa da curva de polarizacao
[33].

2.7 Corrosao em ligas de Aluminio

O aluminio ao reagir com o Oxigénio forma um filme impermeével e isolante
de Al,O3 sobre a camada do metal, este filme € capaz de proteger o metal contra a
corrosédo, porém dependendo do meio ou dos esfor¢cos mecanicos pelo qual o metal
€ exposto, 0 mesmo sofrera corrosao.

Para aumentar as resisténcia mecéanica e protecdo contra a corrosdo nas

ligas de aluminio, s&o adicionados “elementos de liga” como: Cu, Mg, Mn, Zn, Li e
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Si, durante o processo de fundicdo do aluminio (ASTM METALS HANDBOOK,
1990Db).
As caracteristicas estruturais do filme formado na superficie da liga e a

intensidade do ataque da corroséo sao influenciadas por trés fatores principais:

o Composicéao da liga;
o Presenca e distribuicdo de micro e macro defeitos (micro trincas, vacancias);
o Composicéao do eletrolito (pH, temperatura, concentracdo de ions halogénios).

2.8 Polimeros condutores

O emprego de Polimeros Condutores (PC) como revestimento protetor
apresenta vantagens quando consideramos seguintes fatores: A eletrodeposicdo é
uma técnica relativamente simples; a formacdo do filme polimérico ocorre
diretamente sobre a superficie do metal; a espessura do filme formado pode ser
controlada.

Existem formas de se proteger superficies de aluminio contra corrosao
através de aplicacdes de filmes de polimeros condutores ou incorpora-los a outros
pigmentos organicos [34].

As propriedades protetoras do revestimento obtido pela eletropolimerizagéo
de PC (polimeros condutores) sdo fortemente dependentes das condi¢cdes de
sintese, tais como: método de sintese, natureza do solvente e do anion dopante, pH
e substrato[35].

2.9 Polipirrol (PPy)

O PPy tem sido um dos polimeros condutores mais estudados. O grande
interesse deve-se a caracteristicas como: estabilidade quimica e térmica; facilidade
de preparacdo; possibilidade de mudanca das propriedades fisicas e eletroquimicas
do polimero por derivagéo, copolimerizacdo (mudanca do contra-ion) [36].

A combinacéo das caracteristicas com propriedades elétricas e oticas faz com
gue o pirrol apresente crescentesaplicacdes industriais, tais como:

o Capacitor eletrolitico;

° Eletrodo em baterias;
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o Eletrodo modificado utilizado como sensor quimico ou bioquimico;

o Na remocao de metais pesados;

o Recobrimento ou revestimento protetor contra a corrosao;

o Aditivo anticorrosivo em tintas;

o Atualmente o PPy é muito estudado para a eletrodeposicdo em superficies

metalicas, este polimero possui elevada condutividade, estabilidade e facilidade de
sintese em meio aquoso.

Existe a dificuldade de eletrodeposicdo de PPy sobre aluminio devido a
presenca do oxido ndo-condutor, que inibe o processo de transferéncia de elétrons
blogueando a deposicdo e, portanto, a formacdo e o crescimento do polimero[37;
38].

O filme de polipirrol pode ser preparado por rota quimica ou eletroquimica,
sendo que o mecanismo de polimerizacdo € o mesmo para ambos 0s processos. A
sintese quimica apresenta vantagens por produzir grandes quantidades de polimero
a partir de reagentes baratos e de facil manuseio.A sintese eletroquimica de
polimeros € de grande interesse pratico por ser uma técnica de facil controle,
podendo inclusive ser automatizada. Essa técnica permite controlar as propriedades
e a espessura do filme produzido, além de facilitar a separacdo da mistura
mondmero/agente oxidante/solvente, a caracterizagéo e o estudo do mesmo [12].

2.10 Eletropolimerizacdo do Pirrol em Superficies de Aluminio

No processo de eletropolimerizacdo do pirrol o eletrodo de trabalho
desempenha grande importancia, local onde os filmes de PPy sdo produzidos por
um processo oxidativo, € importante que o metal ndo oxide concorrentemente com o
mondmero. Assim, a eletrodeposicéo € geralmente realizada em metais nobres, tais
como ouro e platina[40]. As condi¢cbes de sintese forem controladas, é possivel
depositar eletroquimicamente filmes de PPy sobre metais oxidaveis, como ferro,
zinco, cobre, niquel e aluminio[41; 42].

A eletropolimerizagdo consiste em conduzir de forma potenciostéatica (tenséo
constante), potenciodinamica (medida de corrente pela variacdo de potencial
aplicado) ou galvanostatica (sob corrente constante) o monémero em um potencial

acima de seu potencial de oxidac&o o [43]. E uma técnica realizada normalmente em
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uma célula eletroquimica na configuracdo padrdo de trés eletrodos, em solugcédo
geralmente aquosa de um mondémero e de um eletrolito [44].

O mecanismo de eletropolimerizacdo do pirrol pode ser explicado,
primeiramente envolve a formacao de cations como radicais de pirrol pela superficie
do eletrodo. Sendo seguido por dimerizagdo por desprotonagdo. O dimero oxida
ligeiramente mais facilmente que o mondmero que reoxida para permitir nova reagao
de acoplamento radical-radical para prosseguir, através do processo de
aromatizacdo e o dimero fica eletricamente neutro, ap0s a aromatizacdo o dimero
perde elétrons e 0 conjunto permanece com carga positiva, transformando-se em um
cation que se une a outro radical executando a propagacéao eletroquimica, formando
assim o polimero sobre a superficie do substrato do aluminio[44].

A eletrodeposicdo de PPy em superficies de aluminio é possivel utilizando-se
diferentes eletrdlitos (acido oxalico, sulfonatos, acido nitrico, etc.) [45; 46].

Filmes eletroquimicamente polimerizados de mondmeros aromaticos
heterociclicos, como o pirrol,tem sido fonte de muitos estudos encontrados na
literatura [34], que mostram como as condicdes de sintese (concentracdo do
eletrdlito, concentracdo do mondmero, numero de ciclos e velocidade de varredura)
influenciam nas propriedades fisicas, eletroquimicas e morfologicas do filme[40].

Em relacdo a sintese quimica, a eletrodeposi¢cdo dos filmes de PPy oferece
varias vantagens, tais como: formacdo e deposicdo do polimero no substrato
metalico em uma Unica etapa; controle das propriedades fisicas e quimicas do filme
por ajuste de parametros experimentais (densidade de corrente, concentracdo do
mondémero, pH, natureza e concentracao do eletrdlito, etc.).

A eletropolimerizacédo do pirrol por oxidacdo anddica pode ser realizada por
polarizacdo potenciostatica (1), galvanostatica (2) ou por polarizacéao
potenciodinamica (3).

(1) A eletropolimerizagdo por polarizagdo potenciodinAmica € utilizada para
sintetizar filmes finos, cujas caracteristicas dependem dos limites de potencial
fixados[41]. Essa técnica tem a vantagem de permitir o acompanhamento do
processo de polimerizacédo durante o crescimento do filme[47].Entretanto, tem como
desvantagem a presenca de regides de tempo morto onde a polimerizagdo nao
ocorre[48].

(2) O método galvanostatico apresenta dificuldade quanto a determinacdo da

densidade de corrente mais adequada ao processo de polimerizacdo. A corrente que
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passa através da célula deve ser escolhida de tal modo que o potencial sobre o
anodo néo seja muito oxidante para ndo sobreoxidar o filme produzido[41].

(3) A polimerizacdo potenciostatica € a utilizada com mais frequéncia devido a
facilidade na escolha do potencial de oxidacdo. O potencial de polimerizacdo é
escolhido através de voltametria ciclica do mondmero nas condicbes de
polimerizagdo. O potencial a ser escolhido ndo deve estar muito distante do
potencial de maxima intensidade de pico do monémero [18].

O sucesso da eletropolimerizacao do pirrol é devido a estabilidade do radical
através do deslocamento de carga, e da facilidade de eletro-oxidag¢do. A perda da
ions de hidrogénio faz com que a formacdo de dimeros (oligbmero) irreversivel,
receptores de protons, tal como a 4&gua, piridina e bases, aumentar
eletropolimerizacdo. Bons solventes para eletropolimerizacdo [2] incluem agua e
solventes organicos, embora a presenca de um pouco de agua (1% v / v) estimula a
formacao de polimero. A 4gua pode também resultar na terminacgéo da cadeia [12].

O método mais utilizado para eletropolimerizacdo do pirrol € o processo de
polimerizacdo por oxida¢do anddica, que consiste em passar corrente pelo anodo a
fim de que o mondmero, que esta em solucdo, oxide-se e se deposite sob a forma
de filme. Geralmente, o método é realizado em célula classica de trés eletrodos,
onde o &nodo sera o eletrodo de trabalho [12].

Ocorrendo a polimerizacao do pirrol em quatro etapas basicas descritas no esquema

abaixo (figura 1, em etapas a,b,c,d).
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Figura 1 - Mecanismo de polimerizacdo do Pirrol
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Em geral, a reacao pode ser descrita pelos passos da figura 1, inicialmente ocorre a formacéo do

cétion radical a partir da oxidacdo do monémero no potencial E; (figura 1a).

+ 2H+ (REACADQUIMICA)

A reacao é de ordem zero indicando que este primeiro passo € precedido por uma etapa de
adsorcao. Este estagio € seguido por uma reacdo quimica rapida de acoplamento de dois cétions-

radical para formar um dimero assistido pela presenca de um contra — ion(figura 1b).

(REACAO ELETROQUIMICA, E2)

O dimero €, entdo, oxidado no potencial E, (figura 1c) , gerando um novo cétion radical. Como E,<
Ei1, o crescimento ocorrera pela formacédo de trimeros via processo ECE (reacdo eletroquimica /
quimica / eletroquimica), até alcancar um grau de polimerizacdo alto o suficiente para que a
solubilidade diminua e o polimero precipite sobre o eletrodo (figura 1d).

Fonte: Autor.

Mecanismo de eletropolimerizacao de PPy.

O mecanismo proposto para explicar a formacdo dos filmes de PPy sobre
superficies de aluminio considera que uma estrutura sanduiche do tipo Al / Al,O3 /
PPy é formada durante o processo de eletrodeposi¢do do PPy [4; 49].

A figura 1 mostra o mecanismo de polimerizagdo do PPy em etapas (a,b,c,d).
A polimerizagéo do PPy se inicia através da oxidagdo de um mondmero de pirrol, o
que leva a formacgédo de um intermediario cation-radical pirrol conforme a etapa “a”.

Na sequéncia ha o acoplamento de dois cations-radicais, e através de uma
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transferéncia de carga, ocorre a eliminagdo de 2 prétons com a formagdo de um
dimero neutro, mostrado na etapa “b”. O dimero se oxida mais facilmente que o
mondmero e assim é imediatamente convertido a um novo cation-radical. Dessa
forma, sucessivamente, vdo sendo formadas cadeias de oligbmeros que por sua vez
levam a formacgdo do polipirrol que apresenta principalmente acoplamentos nas
posicoes 2,5 (etapa “c”), havendo, contudo, a possibilidade da formacao de defeitos,
com ligacdes nas posicdes 1,5. O processo de dopagem ocorre com a oxidacao da
cadeia polimérica, o que leva a formacdo de um polication carregado que é
balanceado pela entrada de um contra anion dopante (X-), & = 0,25 a 0,3 (etapa “d”).
No caso do PPY, a forma oxidada é condutora, enquanto a forma reduzida é

isolante.

Figura 2 - Modelo esquematico da formacéo do Polaron e do Bipolaron para o PPy. As estruturas
guimicas de polipirrol em aromatico neutro e formas quindide e em polaron oxidado e formas
bipolaron

Paolaron

Bipolaron

Fonte: Autor.

No estado neutro, o PPy ndo conduz corrente elétrica e s se torna condutor
guando é oxidado e forma o bipolaron, que é uma molécula ou parte de uma cadeia
macromolecular contendo duas cargas positivas de um sistema conjugado. As
cargas podem ser localizadas no centro da cadeia ou nos seus terminais. As
moléculas de Bipolarons sédo encontradas em polimeros condutores, como PPy
dopado.

A formacgéo do polaron gera também um elétron desemparelhado que pode
ser detectado por EPR. Durante a dopagem do PPy ocorre a remocéo inicial de um

elétron da cadeia polimérica leva a formacao do polaron associado com a distor¢éo
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da cadeia, da forma aromética para a forma quinodide (A forma quindide apresenta a
férmula geral com grupos (— N =) e a forma benzendide (— NH —).

Os modelos tedricos demonstram que dois ions radicais (polaron) na mesma
cadeia reagem exotermicamente para produzir um dication ou dianion (bipolaron).

No PPy, quando o segundo elétron € removido, ocorre a formacdo do
bipolaron (dication), radical de spin zero, ao invés de dois polarons. O bipolaron
formado € termodinamicamente mais estavel que dois polarons devido a repulséo
eletrbnica exibida pelas duas cargas confinadas no mesmo sitio, causando também
uma forte distor¢cdo no arranjo. As cargas positivas ou negativas do bipolaron criados
na cadeia polimérica sdo responsaveis pela conducao elétrica, demonstrado na
figura 2 [50].

A Figura 3 apresenta um modelo simplificado para o transporte de carga e de
massa durante a formacgédo simultanea dos filmes de Al,Oz / PPy no substrato de

aluminio [46].

Figura 3 - Mecanismo proposto para explicar a formacéo simultanea de camadas de Al203 / PPy
sobre a superficie do Aluminio

parao
para o catodo
catodo ’ H T

|

I
< 7 + 2nH”
. n / \ /) 0
3/2m H,0 3mH R
\_/A \/\ ’x
Camada de polimero condutor

Polipirrol N Q formacéo do polipirrol
N Camada de oxido
A |32 0%  AkO; ? )
) m Als () formagéo do Al,03
Metal " -
n2+y)e Metal
/Anodo m Al @)

3me

Fonte: Autor.

A formagéo do Al,O3 ocorre simultaneamente nas duas interfaces Al / Al,O3 e
AlLOs / PPy, conforme apresentado na Figura 4 as espécies Al geradas na
interface metal/6xido migram através da camada de Oxido de aluminio em
crescimento, na direcdo da solucdo, enquanto fons O migram para a direcdo do

substrato metalico. Quando estes ions, migrando em direcdes opostas, se
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encontram, contribuem para o crescimento da camada de 6xido numa regido mais
proxima da interface Al / Al,O3. Quando este encontro ndo acontece, 0s ions de
Al encontram H,O na interface Al,Os / PPy e forma-se mais éxido de aluminio.
Dependendo do anion do eletrélito pode ocorrer formacao de espécies soluveis que
se dissolvem em solucdo, dando origem a uma camada de 6xido externa mais
porosa. Um esquema dos processos de formacao do filme de Al,O3; e da dissolucao

do aluminio é representado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema dos processos de formagéo da camada de 6xido de aluminio e dissolugéo do

aluminio
-3¢ +3 3/2H,0
Al A 2, 1RALO; + aH (Formaggo do filme)
nX
H,O

AX,(OH)3.,, +  2(3-n H (Processo de dissolugéo)

Fonte: Autor.

Além da participacdo nos processos citados acima, o eletrolito pode
influenciar o processo de eletrodeposicao de PPy sobre eletrodos de aluminio:
agindo como dopante e incorporando no filme polimérico, formando micelas na
interface  do eletrodo e permitindo o crescimento do filme polimérico
simultaneamente com uma camada de Oxido isolante, ou formando espécies
insolaveis sobre a superficie metdlica e alterando as caracteristicas da camada de
Al,O3[46].

Figura 5 - Estruturas dos filmes de PPy isolante e condutor.

H _ Ho &+

\ N + 00X - € N §X
I, wak

Forma isolante Forma condutora

Fonte: Autor.

Vantagens de utilizar o PPY na eletrodeposicéo:
e E termicamente estavel;

¢ Pode ser facilmente dopado sem utilizacdo de compostos altamente toxicos.
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A polimerizagdo de pirrol por oxidagdo anddica leva a incorporagdo do anion do
eletrolito suporte a cadeia polimérica a fim de compensar a carga positiva
apresentada pelo polimero.

A polimerizacdo do pirrol por oxidacdo anddica leva a incorporacdo do anion do

eletrolito suporte a cadeia polimérica a fim de compensar a carga positiva
apresentada pelo polimero, discutido anteriormente [36].

Polipirrol no Estado: neutro e oxidado

Figura 6 - Estado neutro e oxidado do PPy
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Fonte: Autor.

2.11 Eletrolitos

Um soluto pode existir como ion ou como molécula. Podemos identificar a
natureza do soluto descobrindo se a solu¢cdo conduz uma corrente elétrica. Como a
corrente elétrica € um fluxo de cargas, somente solugcbes que contém ions
conduzem eletricidade. Uma substancia que se dissolve para dar uma soluc¢do que
conduz eletricidade € chamada de eletrdlito.

As solucdes eletroliticas que contém compostos idnicos, como o cloreto de



32

sédio e nitrato de potassio. Os ions ndo se formam no processo de diluicdo de um
sOlido ibnico, eles existem mesmo no estado sdlido, porém apenas quando
dissociados em agua, podem mover-se e assim conduzir corrente elétrica.

Os acidos também sao eletrolitos, embora sejam compostos moleculares,
formam ions ao se dissolver. Exemplo: O Cloreto de Hidrogénio (HCI), existe como
moléculas na fase gas, entretanto em solucdo aquosa, HCI existe na forma de ions
hidrogénio (H"), ligados a moléculas de agua e ions cloreto (CI7), também rodeado
por moléculas de agua, e a solucdo € chamada de acido cloridrico.

Neste trabalho foi utilizado o H3PO,4, como eletrdlito.

Formulas estruturais e respectivos valores de pKa do Acido Fosférico [51]que sera
utilizado como eletrdlito na eletrodeposicao dos filmes de PPy, apresentado na figura
7.

Figura 7 - Férmula e estrutura do &cido fosforico utilizado como eletrdlito.

=0

P
\“oH
H

o

Fonte: Autor

(1) H3PO4(S) + H20(|) = H3O:(aq) + H2PO§1_(aq) Ka1: 7,510:: pkal = 2,12
(2) H2PO4_(aq)+ H20(|) = Hgo (aq) + HPO4 _(aq) Kazz 6,210 pka2 = 7,21
(3) HPO,* (aqy+ H20() = H30" (aq) + PO4> (ag) Kas= 2,14.107"° pkas = 12,67

(1) O anion formado apés a primeira dissociagdo, H,PO,, é o &nion dihidrogenofosfato.
(2) O anion formado ap6s a segunda dissociacdo, HPO,*, é o anion hidrogenofosfato.
(3) O anion formado ap6s a terceira dissociacdo, PO,*", é o anion fosfato ou ortofosfato.

Para cada uma das reacfes de dissociacdo mostradas acima, ha constante
de dissociacédo acida especifica, chamada Ka1, Ka2, € Kz3 dada a 25°C. Associadas
com estas trés constantes de dissociacdo estdo correspondentes pKs=2.12
pKa2=7.21 , e pKy3=12.67 medidos a temperatura controlada (25°C). O acido
fosforico €, portanto, um acido que varia de fraco a forte, além de influenciar no tipo
de camada de Oxido de aluminio (porosa ou barreira).

Foi observado que os filmes depositados na presenca do anion PO, ~ sdo
mais aderentes e apresentam superficie uniforme e menos rugosa.

A estrutura e a concentracdo dos ions (dopantes) afetam a condutividade, a
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estabilidade e a morfologia dos filmes de PPy. A concentracdo e a densidade de
carga do dopante podem influenciar nas interagfes elétricas do tipo ion-ion, cadeia-
cadeia, cadeia-ion e, por isso, alterar a condutividade do polimero A estrutura do

dopante também pode afetar a solubilidade dos filmes de PPy[37].

2.12 Comportamento eletroquimico da Acetonitrila (CH3CN)

Estudos da literatura utilizando espectros (RAMAN) na interface Platina /
CH3CN em funcdo do potencial aplicado, demonstraram que ocorre reacdo de
decomposicao da CH3CN na superficie da Platina.Varios fatores, como o potencial
do eletrodo, a concentracdo de agua e a competitividade de outras moléculas afetam
0 processo de adsorcao. A concentracdo de agua € um fator importante na reducéo
foto eletroquimica da Acetonitrila [39].

A presenca de 0,mol.L* de H,O faz com que o potencial inicial da
decomposicdo seja mais negativo, sugerindo um efeito inibidor na reacdo. A
presenca de outros compostos organicos como a piridina, apresenta efeito
semelhante. Em meio acido as nitrilas séo eletroquimicamente reduzidas resultando
em aminas primarias. Em meio neutro ou alcalino, a acetonitrila é estavel em até
cerca de -3,5 Vvs padrao de hidrogénio [52].

O potencial aplicado mostra ser bastante negativo para iniciar a reacdo de
decomposicdo. O potencial inicial de reducéo é diferente para diferentes substratos
metélicos, como Pt, Au e Ag. Isto pode ser indicativo que existem diferentes
interacOes entre aacetonitrila (meio) e os metais citados [46].0s filmes obtidos da
acetonitrila sdo quimicamente instaveis. A polimerizacdo é iniciada pelos radicais
ClO4. e BF4, a propagacao é induzida pela acdo dos ions H+ na acetonitrila. O
mecanismo de polimerizag&o é similar na presenga de ambos os eletrolitos conforme

mostra a figura 8, abaixo [53].
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Figura 8 - Mecanismo de polimerizagdo da acetonitrila.
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Fonte: Autor.

2.14 Processo de degradacéao dos filmes de PPy: superoxidagéo

As propriedades dos filmes de PPy dependem das condi¢des de sintese, tais
como: potencial e corrente aplicados, natureza do eletrélito, concentragdo dos
reagentes, dentre outras. Mudancgas estruturais, que ocorrem na matriz polimérica,
podem alterar as propriedades dos filmes, alterando as caracteristicas necessarias
para aplicacOes tecnoldgicas.
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Uma destas alteragBes estruturais estd associada a um processo de
degradacao irreversivel da cadeia polimérica, denominado de superoxidacdo.A
extensdo da superoxidacdo aumenta com o aumento do potencial aplicado, do pH
do meio e da temperatura do processo de eletrodeposicdo dos filmes de PPy [39].

No processo de superoxidacdo ocorre a formacdo de grupos carbonila nos
carbonos B do anel pirrdlico, interrompendo a conjugagao da cadeia polimérica e,
consequentemente, diminui a condutividade do polimero [54].

Alguns estudos associam a superoxidacdo do PPy a reacdo de oxidacdo da

H,O, e 0 mecanismo proposto é apresentado na figura 9[55].

Figura 9 - Mecanismo de formacéo de compostos Carbonilicos durante o processo de superoxidagao
dos filmes de PPy.
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Fonte: Autor.
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3 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi realizada no Laboratério de
Eletroguimica Orgéanica do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento — IP&D
(UNIVAP), onde foram realizadas as deposi¢Bes eletroquimicas por corrente
controlada e levantamento das curvas de polarizagdo pela técnica de polarizagédo
potenciodinamica.

As técnicas de caracterizagdo como microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva e difracdo de raios x foram realizados nos
Laboratérios do IP&D — UNIVAP.

Os estudos propostos foram realizados para superficies de aluminio (2024,
7050, 7075 e Aluminio Puro - 99) fornecidas pela Embraer de Sédo José dos
Campos, cuja composicdo é apresentada na Tabela 3.

Os reagentes utilizados, com grau de pureza P.A, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes Quimicos.

Reagente Massa Molar (g mol™) Marca
Acetonitrila 41,05 Vetec
Acido fosforico 98 Vetec
Cloreto de sodio 58,44 Dinamica
Pirrol 67,00 Aldrich

Fonte: Autor.

O fluxograma abaixo demonstra as etapas do processo de eletrodeposicao
sobre as superficies das amostras de ligas de aluminio e aluminio puro, executadas
neste trabalho no Laboratério de Eletroquimica Organica do Instituto de Pesquisa e

Desenvolvimento — UNIVAP.
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Figura 10 - Eletrodeposi¢éo dos filmes de PPY sobre superficies de aluminio.
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Fonte: Autor.

T

3.1 Materiais

3.1.1 Potenciostato

Todos 0s experimentos eletroquimicos (voltametria ciclica,
eletropolimerizacdo e amperiometria) foram realizados em um Potenciostato /
Galvanostato (modelo MQPG-01) da Microquimica, conectado e controlado por um
microcomputador tipo PC através da interface MQI12 - 8PC-C, usado no Laboratério
de IP&D — UNIVAP.

Figura 11 - Potenciostato Modelo MQPG-01

Fonte: Autor
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3.1.2 Eletrodo de Trabalho (ET)

O ET (eletrodo de trabalho) é constituido de um cilindro inteirico de liga
aluminio (2024, 7075 e 7050) e aluminio 99%, com 0,53cm? de area exposta e
100mm de comprimento, devidamente embutidos com Teflon® / PVC ® e
cuidadosamente desbastado em papéis abrasivos de mesh (400, 600, 800, 1200,
1500 e 2000) até ficarem com a area transversal exposta e espelhada sem riscos ou
ranhuras visiveis. Antes de cada experimento eletroquimico era realizado um
polimento em feltro com Alumina (Al,O3) de granulometria igual a 1um, seguido de

lavagem com agua deionizada [56; 57].

Figura 12 - Eletrodo de Trabalho embutido em Teflon®

Fonte: Autor.

3.1.3 Eletrodos de referéncia (ER)

Os eletrodos de referéncia utilizados s&o do tipo prata/cloreto de prata, Ag/AgCI/CI.
Conforme visto na literatura [23; 57], sdo dispositivos confiaveis, faceis de preparar e
possiveis de serem utilizados em células de pequeno porte.Quando o meio reacional ndo é
aquoso utilizou-se um eletrodo de Ag (barra metdlica). Todos os valores de potencial
apresentados neste trabalho sdo em relacéo a estes tipos de eletrodos de referéncia.

O eletrodo de referéncia tem o papel de monitorar o potencial aplicado pelo eletrodo de
trabalho. Dessa forma, o ER nédo pode sofrer alteracdes de potencial resultantes do fluxo de
corrente. Nos potenciostatos modernos, a elevada resisténcia do circuito evita um fluxo de
corrente significativa através do eletrodo de referéncia e a consequente alteragdo de seu

potencial.
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Figura 13 - Eletrodo de referéncia da Metrohm

Fonte: Autor.

3.1.4 Eletrodo auxiliar (EA) ou contra eletrodo (CE)

O eletrodo auxiliar (EA) € constituido por material inerte (platina) é o local onde
ocorrem reacdes contrarias aquela impostas ao eletrodo de trabalho e é entre ele e
o Eletrodo de Trabalho que se mede a corrente de resposta do sistema, ou seja 0
EA mede a corrente elétrica entre ele e o eletrodo de trabalho.

Composto de fio de platina pura de @ = 2mm e 38mm de comprimento, para
contato com a solu¢do, montado em suporte de PVC contendo na parte superior do
suporte uma abertura decontato para as garras metalicas, onde serdo ligadas no
potenciostato MQPG-01.

Figura 14 - Eletrodo Auxiliar revestido com

Fonte: Autor.

3.1.5 Célula Eletroquimica

Para os ensaios eletroquimicos, a célula utilizada foi um recipiente de vidro

Pirex® de 100 ml, ao qual foi acoplada uma tampa de PVC com orificios distribuidos
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adequadamente para acomodacao dos eletrodos. Os eletrodos utilizados foram: (1)
eletrodo de trabalho: aluminio embutido em Teflon®, com area exposta de 0,53 cm?;
(2) eletrodo auxiliar: fio de platina; (3) eletrodo de referéncia: eletrodo de Ag ou
eletrodo de Ag / AgCl, CI saturado.

Figura 15 - Célula eletroquimica com trés eletrodos: - ET: eletrodo de trabalho (preto); EA: eletrodo
auxiliar (vermelho) e ER: eletrodo de referéncia (Amarelo)

Fonte: Autor.

Figura 16 - Célula Eletroquimica da Metrohm
- -

.

Fonte: Autor.

3.2 Métodos

A deposicdo eletroquimica do filme de PPy sobre as superficies de ligas de

aluminio (2024, 7050 e 7075) e aluminio puro, foram realizadas na célula eletrolitica
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contendo trés eletrodos.
3.2.1 Tratamento superficial das ligas de aluminio

A superficie do aluminio foi desbastada com lixas de granulometria de 220,
400, 600, 800, 1200, 1500, 2000 e polimento final com alumina 1um, enxaguado
com agua destilada e secas naturalmente.

As superficies ndo devem possuir riscos ou arranhdes, visiveis a olho nu, o que
poderiam interferir nos resultados das analises. O polimento final se deu aplicando
alumina em p6 sobre uma base contendo feltro especifico para polimento, onde as
amostras foram submetidas a movimentos circulares até que 0S pequenos

arranhdes fossem retirados e a superficie estivesse espelhada.

3.2.2 Eletrodeposicédo de PPYcom corrente controlada sobre as ligas de aluminio
(2024, 7050 e 7075) e aluminio puro

A eletropolimerizagéo do PPyfoi realizadapor corrente controlada, mantendo a
temperatura constante (22°C). Foi possivel acompanhar visualmente o processo de
polimerizacdo durante o crescimento do filme nas superficies das amostras de
aluminio. As amostras foram submetidas as mesmas condicdes experimentais.

A célula eletrolitica aplicada nestes testes esta descrita no item 3.2.2 (acima), o
eletrodo de trabalho constituido por uma liga de aluminio (2024, 7050, 7075 e Al
puro), embutida com Teflon®. Estes experimentos foram realizados em um
Potenciostato/Galvanostato, modelo MQPG da Microquimica, conforme
demonstrado na figura 15.

Na eletrodeposicdo do polipirrol, foi utilizada solu¢cdo aquosa contendo 0,2
mol.I*acido fosférico (Vetec) e 0,2 mol.L™'de pirrol (Aldrich) em meio Acetonitrila
(Vetec). Os filmes foram depositados por corrente controlada, variando-se a corrente
entre +0,4 mA a +1,4mA.

A morfologia dos filmes depositados sobre as superficies das amostras de

aluminio foi investigada por Microscopia de Varredura Eletronica (MEV).

3.2.3 Voltametria ciclica
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A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sédo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante a eletrolise dessa espécie em uma célula
eletroquimica constituida de trés eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho,
um eletrodo de superficie relativamente grande o auxiliar e o eletrodo de referéncia.

O potencial € aplicado entre os dois eletrodos (trabalho e 42uxiliar) em forma
de varredura, isto €, variando-o a uma velocidade constante em func¢éo do tempo. O
potencial e a corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente
vs. Potencial obtida é chamada de voltamograma.Como as areas dos dois eletrodos
sao diferentes, o eletrodo se polarizara, isto €, assumira o potencial aplicado a ele.

A voltametria ciclica foi aplicada nas amostras de ligas de aluminio e aluminio
puro para adquirir informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos [58]e

0s mesmos contendo o filme depositado.

Tabela 5 — Condicdes Experimentais das Amostras
Ajuste do Equipamento

Unidade Escala

Fundo de escala de Corrente (MA) 500
Potencial Inicial E1 V -15
Potencial 1° Vértice E2 \Y/ +15
Potencial 2° Vértice E3 \Y +1,5
Potencial Final E2 V -15
Velocidade de Varredura m/s 5,00
Pausa inicial varredura s 1,0
N° de Ciclos Registrados - 1,0
N° Ciclos antes de registrar - 1,0
Escala da corrente antes de registrar mA 50
DummyCell - Nao
Constante do Filtro de Corrente - Sem filtro
N° de bits por degrau - 1,0
N° de pontos por curva - 500
Pré — Tratamento - Nao

Fonte: Autor.

Para utilizacdo das técnicas de Voltametria, aplicaram-seas condicdes

descritas acima no Potenciostato MQPG-01, da Microquimica.Neste trabalho
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analisamos amostras de ligas de aluminio aeronautico (2024, 7050 e 7075)e

Aluminio Puro.

3.2.4 Concentragdo de eletrdlito

O eletrdlito tem como principais funcdes fornecer suporte para a conducao
eletrOnica para a oxidacdo do mondémero e anions para a dopagem do mesmo
[13;59]. A concentracdo de eletrélito deve ser alta o suficiente para permitir a
transferéncia de cargas na solucdo, porém ndo em excesso a ponto de competir
com os radicais cations do mondémero. A concentracéo utilizada foi de 0,2 mol.L™ de

H3PO4 (Acido Fosférico) como eletrolito para a polimerizagdode pirrol [26, 27].

3.2.5 Concentragéao de pirrol

A concentracdo do monémero deve garantir que o filme polimérico seja
formado, pois solu¢bes em baixas concentracBes ndo chegam a polimerizar, porém
nao deve ser alta demais, a ponto de comprometer a espessura do filme polimérico
e causar erros de andlise [16]. Foram estudadas as concentragcbes 0,1, 0,2 e 0,4
mol.L.0s melhores resultados obtidos nos experimentos, aplicando o pirrol, foram

com a concentracéo de 0,2 mol.L™.

3.3 Caracterizacao do filme de PPy depositado

A formacao do filme foi analisada pelas técnicas:
e MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura
e EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

e Ensaios de Corrosao
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura e as correntes de deposicéao

A morfologia do filme de PPyfoi analisada por MEV — Microscopia Eletrénica

de Varredura (modelo EVO NA 10), marca: Zeiss, conforme figuras 18, 19 e 20.

Utilizou-se somente o aluminio 2024 para verificar qual € a corrente mais

adequada para a deposicao do PPy.

Comparandoestes filmes observou-se que:

Acorrente de +1,4mA, formou um filme granulado e espesso ndo aderente,
figura 17.

A corrente de +1,2mA, formou um filme fino e ranhuras do metal visiveis,
figura 18.

A corrente de +1,0mA, formou um filme compacto, espesso, bem aderente e
granulado, figura 19.

A corrente de +0,8 mA, formou um filme compacto, uniforme e fino, figura 20.

A corrente de +0,4 mA néo se observou a formagéo do filme.

Nestas condicbes de correntes e concentracdes o filme ndo se depositou no

aluminio puro ou ndo aderiu uniformemente nas superficies das amostras de

aluminio. Este € o motivo pelo qual, a liga 2024 foi escolhido como padrao, além de

estudos preliminares realizados nesta liga. Desta forma, corrente controlada a +

1,0mAfoi escolhido para o estudo em outras ligas.

Figura 17 - Eletrodeposicéo do PPysobre a Figura 18 - Eletrodeposi¢cao do PPy sobre a

superficie do Al 2024 com 1,2mA

Fonte: Autor.
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Figura 19 - Eletrodeposicdo do PPy sobre a
superficie do Al 2024 com 1,0mA

e > A

Figura 20 - Eletrodeposicao do PPy sobre a
superficie do Al 2024 com 0,8mA

Fonte: Autor.

As figuras 21, 22 e 23 apresentam as ligas de aluminio depositados nas melhores

condi¢des experimentais para a obteng&o do polipirrol espesso, compacto e aderente.

Figura 21 - Corrente de 1,0 mA aplicada na
deposicdo PPy em Al 2024

Figura 22 - Corrente de deposi¢éo polipirrol a
1,0 mA em Al 7075

Figura 23 - Corrente de deposicéo polipirrol a 1.0

mA em Al 7050

Fonte: Autor.
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N&o houve deposi¢édo no aluminio puro 99,9%, mas foi observado que em
correntes maiores a eletropolimerizagdo ocorre.

Nos experimentos de eletropolimerizacdo do PPy sobre as amostras de ligas
de aluminio (2024, 7050 e 7075), com a corrente controlada a +1,0 mA, conforme
demonstrados nas figuras 21, 22 e 23; todas as amostras obtiveram filmes uniformes
e homogéneos na superficie do aluminio.

O PPy aderiu perfeitamente nas superficies destas ligas, formando uma
pelicula resistente a riscos com grafite. Outras concentracdes foram estudadas, mas
a solucdo idealneste trabalho, ja citado anteriormente, tem0,2 mol.L™ de Acetonitrila,
0,2 mol.L™ de &cido fosférico e 0,2 mol.L™*de Pirrol.

Os resultados obtidos foram muito promissores, uma vez que para proteger
metais oxidaveis contra corrosdo, a homogeneidade dos filmes poliméricos € um

fator de grande importancia.

4.2 Andlise do filme por EDS (espectrometro de energia dispersiva de raios X)

A andlise por EDS do filme formado, sobre as superficies das ligas, apresentou as

seguintes proporcdes em massa:

Tabela 6 - Propor¢cdo em massa de substancias encontradas nas amostras de PPy.
Elemento Quimico % massa

Carbono 67,34
Oxigénio 22,70
Aluminio 1,37
Fosforo 8,40
Ferro 0,06
Cobre 0,06

Zinco 0,07
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Figura 24 - EDS do filme de polipirrol depositado sobre a superficie do aluminio.
Spectrum 1

Full Scale 24393 cts Cursor: 3.003 (326 cis)
Fonte: Autor.

O EDS apresenta o elemento carbono dos filmes de polipirrol, elementos
metélicos das ligas de aluminio.A presenca de fésforo e oxigénio, indicam que o
anion fosfato, proveniente do acido fosforico pode ter sido inserido como dopante no
processo de formacdo do polimero.O fosfato pode estar incorporado a cadeia

polimérica do PPy.
4.3 Ensaios Eletroquimicos

A influéncia na protecao de superficies de aluminio contra corrosdo por filmes
de PPy, depositados eletroquimicamente foi estudada pelas curvas de polarizagéao
potenciodinAmica em meio corrosivo, apos 24 horas do potencial de circuito aberto.
Os gréficos das figuras 26, 28, 30 e 32 representam as Curvas de polarizacao das
ligas de aluminio (2024, 7050 e 7075) e aluminio puro em meio aquoso de NaCl 0,1
mol.L™(pH 5,9), revestidas com filmes de PPy.

As amostras de aluminio se dividem em dois grupos:
a) Polidas
b) Recobertas com filmes de PPy, eletrodepositados galvanostaticamente a 1,0

mA.cm™, com tempo de deposicao controlado em 10 minutos.

Abaixo sdo apresentadas somente os aluminios com filmes.



Figura 25 Polarizagdo de superficie do aluminio
2024 com filme de PPy.
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Figura 26 - Degradacao do filme na liga
de aluminio 2024

Figura 27 - Polarizacdo de superficie do aluminio
7050 com filme de PPy.
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Figura 28 - Degradacéo do filme na liga
de aluminio 7050.

Fonte: Autor
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Figura 29 - Polarizacéo de superficies do aluminio Figura 30 - Degradagc&o do filme na liga de
7075 polido e com filme de PPy aluminio 7075.
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Figura 31 - polarizacéo de superficies do aluminio

99% polido e com filme de PPy Figura 32 - Degradacéo da liga de aluminio
puro 99
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Fonte: Autor.

Nas reacbes de oxirreducdo ocorrem processos de desdopagem e
superoxidacdo das cadeias poliméricas ao longo da varredura do potencial, os
valores de densidades de corrente de corrosdo néo estdo relacionados somente
com a velocidade de corrosédo do aluminio, mas também, com correntes associadas
a reacOes secundarias da cadeia polimérica. Desta forma, para tentar minimizar o
efeito dessas reacgdes secundarias durante o experimento, foram obtidas curvas de
polarizagdo potenciodindmica, para superficies de aluminio recobertas com filmes de
PPy, partindo-se do potencial de circuito aberto das superficies de aluminio com e
sem o filme de polipirrol em solucao de cloreto, polarizando-se essas superficies
numa faixa menor de potencial. A literatura sugere que as superficies metalicas



50

recobertas com filmes de PPy, quando polarizadas a potenciais mais elevados,
predomina o processo de degradacdo do polimero, aumentando a permeabilidade
do filme e favorecendo a penetracédo de espécies corrosivas e, por isso, estes filmes
tornam-se menos protetores [60].

A Figura 33 apresenta a comparagdo das curvas de polarizacdo obtidas a
partir do potencial de circuito aberto com os resultados de polarizagdo das

superficies no meio agressivo.

Figura 33 - Polarizacdo do PPy sobre as superficies do aluminio e suas ligas em NacCl

s uxm*—- Polarizagoes do PPy sobre as superficies de Aluminio
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2 5x10%
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1 5x%10%

10%10% 4

E(V/Ag; AgCL; CI)

50107
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Fonte: Autor.

Visualmente as amostras contendo PPy em suas superficies permaneceram
intactas aos ataques dos ions CI7, todas resistiram ao processo corrosivo, ndo se
observou danosnas camadas de protecao e o filme continuou aderido ao metal.

As amostras ficaram em potencial de circuito aberto por 24 horas e apés isto,
tracaram-se as voltametrias ciclicas. Variou-se a janela de potencial de -1,5V a +

! a temperatura controlada

1,5V e a velocidade de varredura regulada em 5mV.s -
em 22°C. Todos os filmes foram obtidos a 1,0mA com excecdo do Al 99,9% que foi
obtido em meio aquoso a 1,4mA (néo depositou na condicdo a corrente de 1,0mA).
O Al 99,9% foi testado para efeito de comparagéo, pois o filme foi obtido em
condic¢des diferentes, conforme trabalhos anteriores.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica foram analisadaspara avaliar a

eficiéncia dos filmes de polipirrol em proteger a superficie de aluminio e suas ligas
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contra 0 meio salino.Nesta condi¢éo, o ataque de ions CI" pode provocar corrosao e
0s resultados obtidos foram tabelados.

A tabela 7 apresenta os parametros eletroquimicos obtidas das curvas de
polarizacdo que permitem comparar o comportamento destas ligas revestidas com
PPy.

Tabela 7 - Ensaios de corrosdo de amostras de aluminio com filme de PPy na superficie.

Com filme PPY
Amostras 2024 7050 7075 99% puro
E con(V) -0,57 -0,37 -0,35 -0,82
Jeorr (MAcm?) 1, 98.10°3 1,48.10 73 1,12.10° 5,45.10°7

Fonte: Autor.

A tabela 8 apresenta o0s parametros eletroquimicos que permitem comparar o

comportamento destas ligas sem filme de PPy.

Tabela 8 - Ensaios de corrosao de ligas de Al sem filme de PPy na superficie.

Sem filme PPY
Amostras 2024 7050 7075 99% puro
E con(V) -0,52 -0,47 -0,45 -0,89

Jeor MACcm?)  3,63.10°  3,22.10° 2,58.10° 1,36.10°3

Fonte: Autor.

Comparando-se os resultados obtidos das ligas de aluminio (2024, 7050 e

7075) e do aluminio 99,9% recobertos com filmes de PPy.

A tabela 7 mostrou as seguintes ordens para os valores de potencial e densidade
de corrente:

e Potencial de corrosao (E corr): 7075 > 7050 >2024 >99%

e Densidade de corrente de corroséo (J corr):  99% > 2024 > 7050 > 7075

A tabela 8 mostrou as seguintes ordens para os valores de potencial e densidade
de corrente:

e Potencial de corrosao (E corr): 7075 > 7050 > 2024 >99%
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¢ Densidade de corrente de corrosao (Jcorr): 2024 >7050 >7075 > 99%

Comparando os parametros eletroquimicos do aluminio com filme e sem,
observa-se que as superficies dasligas de aluminio recobertas com PPy
apresentaram valores de potencial de corrosdo na direcdo mais positiva e
mostraram menores valores de densidades de corrente anddica.Apenas no aluminio
99,9% observou-se 0 aumento da densidade de corrente de corrosao.

Mediante andlise destes parametros de corrosdo (obtidas das curvas de
Tafel) observa-se o deslocamento do E., para a dire¢cdo positiva, quando as
superficies de aluminio estédo recobertas com filmes de PPy, indicando a presenca
de uma camada protetor. Considerando-se que a jcor €sta diretamente associada a
velocidade de corrosdo do metal, pode-se dizer que as superficies de aluminio
recobertas com filmes de PPy eletrodepositados a 1,0mA apresentam melhores
desempenhos na protecdo contra a corrosdo, quando comparado com 0s aluminios
sem filme.As possiveis reacdes envolvidas durante os ensaios de polarizacdo das

superficies de aluminiosdo expressas pelas Equacoes:

Reacdes Anddicas:
Al (s) — A|3+(aq) +3e

PPYdesdopado - PPy dopado com c tne

Reacdes Catddicas:
2 H,O nt Oz(g) +4e -4 OH_(aq)

PPy dopado T N e — PPy desdopado

Neste ponto, considerando-se menores valores de densidades de corrente
anodica e maiores potenciais como critérios para avaliar a inibicdo de corrosédo das
superficies de aluminio provocada pelos ions Cl ~, verifica-se que o filme protege
mais efetivamente as ligas 7075, mas com valores muito proOximos esta a liga 7050 e
na sequéncia a liga 2024. O aluminio 99,9% foi eletrodepositado em condicdes
diferentes, e se mostra mais susceptivel a processos oxidativos, talvez por permitir a
entrada de espécie corrosiva (Cl 7) no filme formado nesta condicéo.

As amostras foram recobertas de forma uniforme e sem falhas. Pode-se

observar que os “grdos do polimero” sdo mais compactos e de forma mais
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homogénea nas amostras do aluminio, na sequéncia 7075 > 7050 > 2024.
Estamorfologiados gréos pode ser observada nas micrografias MEV apresentadas
nas Figuras 17, 18, 19 e 20 onde as estruturas dos graos sao similares e
corroboramos resultados eletroquimicos.

Segundo a literatura, o maior grau de superoxidacdo e o0 aumento de
densidade de corrente, acima de 5mA cm™, promovem a formagéo de macro poros e
falhas na formacao do filme protetor entre o filme de PPy e o substrato (superficie de
Aluminio),permitindo e facilitando a penetracdo de espécies corrosivas. Os valores
ideais de densidade de corrente para a eletrodeposicao do filme de PPy, deste meio

situa-se entre 0,8 a 1,0 mA cm™.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que filmes de PPy eletrodepositados a corrente controlada
em ligasde aluminio (2024, 7050, 7075), usando H3PO,4 como eletrdlito de suporte e
a acetonitrila como solvente produz facilmente camadas muito finas, compactas e
aderentes na superficie metélica. Os filmes formados podem abrir possibilidades de
aplicac0es, cientificas e industriais.

As principais varidveis de controle sdo: concentracdo do mondmero (mol.L™),
solvente, densidades de correntes aplicadas no processo de eletrodeposicao e
natureza da concentracdo do eletrdlito. Estas variaveis sdo cruciais para a
reprodutibilidade do processo.

Os resultados obtidos mostraram que em acetonitrila a formacdo de nucleos
condutores sobre a superficie metalica € auxiliada pelas densidades de corrente
aplicadas, os quais favorecem o crescimento do filme de PPyeletrodepositado sobre
as superficies de aluminio e suas ligas (2024, 7050 e 7075) sendo: uniforme
ehomogéneo.Apresenta boa aderéncia e certa resisténcia mecanica, ja em meio
aguoso isso nao foi observado em trabalhos publicados e apresentados em
congressos [1; 2; 4; 7 e 8].

E um método ecologicamente correto com baixo impacto ambiental, por ser
material organico, insolUvel de facil processamento e com baixo custo operacional.

O filme de PPy formado nas superficies de aluminio e suas ligas protege estes
metais contra corrosdo, demonstrando assim ser eficientes e atendendo ao seu

propaosito.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Verificar a eficiéncia da protecdo de outras superficies metalicas contra
corrosédo pelos filmes de PPy depositados por esta técnica.

Estudar as superficies de aluminio recobertas pelos filmes de PPy por
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Estudar melhorias de eletrodeposicdo sobre as superficies de aluminio e suas
ligas, controlando a tensao.

Estudar e relacionar o tempo da eletrodeposicdo da amostra com
propriedades mecanicas do filme, a uniformidade e a espessura.

Verificar o comportamento da eletrodeposicao utilizando outros eletrolitos de

suporte e consequéncias da dopagem do polimero.
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1. INTRODUCAD

Desde 1830, as ligas de aluminio tém sido o material escolhido pelo sefor asrondutico,
devido &s suas excelenies propriedades, ressaltando-se a baxa massa especifica (TAN:
OGEL, 2007).

Composios a base de cromo haxavalente atuam como excelents inibidor de comosao
de superficies de aluminic, apresentando caracteristicas atrativas, como elevada relagio
gficiéneia‘custo, facll aplicacdo, solubilidade em &gua, natureza passiva dos produtos
formados na reacao de oxireducao com o aluminic e alto podar oxidante (LIU, 2006).
Enfratanto, seu uso tem sido imitado, desde 1882, quando foram constatados seus efeitos
carcinogénicos @ mutagénicos (TWITE; BIERWAGEN, 1998). Dessa forma, novos sisiemas
tém sido estudados para protecao das superficies de aluminio contra a corrosaon.

A eficiéncia de polimeros condutores, como a polianilina (PAni) e o polipirral {PPy), tam
sido investigada na protecAo de metais cxiddveis confra comos&o (TALLMAN of &, 2002;
SPINKS ot al, 2002). As propriedades fisico-quimicas do PPy, tais como estabilidads
quimica'térmica, condutividade elétrica, baixa solubilidade do polimero am solventes
Organicos o em agua, o a facilidade deo sintose por métodos quimicos o aletroquimicos o
conferem dasiaque no campo da pesguisa (WANG; LI; YL, 2001; CASTAGND; AZAMBLLIA;
DALMORO, 2009). A combinagao dessas caracteristicas com propriedades elétricas e dpticas
levam o PPy & crescente aplicago tecnoldgica, destacando seu uso como material de
elafrodo de supercapaciiores (BAHLOUL ef al, 2013; HASHMI; UPADHYAYA, 2002; TSAL;
CHEMN; DO, 2004), revestimento de compdsiio de nanotubos de carbono (HUGHES, et al
2002} & na protecio contra a corrosao (ZARRAS of &, 2003; TALLMAN &f al, 2002; LIU o
a., 2014). Na eclefrodoposicio de filmes de PPy, as propriadades eléfricas, mecanicas o
marioldgicas do polimere s80 afetadas por indmeros falores experimentais, tais como pH,
elatrodo, temperatura, natureza e concantragio do mondmera'eletrdlito, solvenie @ potancial
de sintese (KAHALKHALI, 2005; SADK] &f &, 2000).

Vale ressaltar que sulfonatos aromaticos podem atuar como dopantes para o polipimol
2 influenciar nas propriedades eletroguimicas destes filmes, bam como na sua performanca
para proteger metais contra corros8o (WANG; DIARMID, 2001). Apesar de pesquisas
retrataram a protecho de superficios do ago por fimes da PPy dopositados em maio de
sulfonato (GAUR; SRINIVASAM, 1950), pouces estudos abordam a protegao de ligas de
aluminio por filmes da PPy depositados eletroguimicamenta em meio de acido sulfdnico.
Estudos prévios realizados em nosso laboratorio mosiraram gue filmes da PPy depositados
galvanostaticamente, foram capazes de proteger o aluminio 99,9%: contra cormosan.

Meste trabalho, & retratada a protecao da liga de aluminio 2024, empragada no sator
asrondutice, por fimes de PPy eletrodepositados potencicstaticamente em meic aguoso de
acido p-toluenossulfanico (pTS).
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2 EXPERIMENTAL

A Figura 1 apresenta um fluxcgrama das efapas emvolvidas no desenvolvimentio deste
trabalha.

Deposi
alatroquimica dos
filmes de PPy em
meio de dcido p-
tolusno sulfinico
I
! 1
Estudo da
performance dos
filmas para Caracterizagio dos
proteger a liga filmas da PPy
AAZ024 contra
corrasdo
| !
{ !
Morfologia
Curvas de Sy Microscopia
Pularizacio Vollamzbia Ciclica Ekelranica de
‘Warredura — MEWV)

Figura 1 - Fluxograma das etapas desernvobkridas no trabalho.

21 Reagentes, Solucoes e Materiais

A liga de aluminio 2024 & constituida por 4,4% de cobre, 1,5% de magnésio @ 0,6% da
manganés. A elatrodaposicio dos filmes de PPy sobre a liga metalica foi realzada em meic
aquoso contendo Pirmol (Py, 0,2 molL) e Acido p-Toluenossulfénico (pTS, 0,1 mol.L'). Em
cada experimanto eletroguimico, a suparficie metilica foi polida com lecas com granulometria
do 360, 600 e 1200, respeciivamenta. Realizou-se, na sequéncia, um polimento com
SUSpansac aguosa de alumina @ emdague com agua deionizada.

s ansaios eletroquimicos foram realizades em uma célula contendo trés eletrodos: (i)
elefrodo do trabalho: liga de aluminio 2024 embutida em Teflon® com drea exposia de 0,53
cm?; (i) eletrode awxiliar: fio de platina e (i) eletrodo de referéncia: elefrode de AgigCl CH
saturada.

2 2 Eetrodeposicao de Filmes de PPy e Ensaios de Polarizaciao Powenciodindmica

s filmes de PPy foram depositados a potencial confrolado e & temperatura ambiente,
ulilizando-se um Potenciostalo/Gal anostato, modelo MOPG-01 Microguimica, conectado e
confrolado  por um  microcomputador. A influéncia do  elefrdlifo  foi  investigada
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potenciostaticamaente, utilizando-se solugio aquesa 0,2 mol L' de pTS. A elatrodeposicao dos
filmas foi averiguada aplicando-sa polencial am +1,2 e +1, 4V vs. AgiAgCl, durante 900s.

s ensaios de polarizacio potencicdinamica foram realizados em solugio aguosa de
MaCl 0,1 mol.L-! (pH 5,9), variando-se o potencial de -1,5 a +1,5V a 5 mV.s". Os valores de
potencial de comosao (B e de densidade de comente de cormasao (jer) foram obtidos a
pariir das curvas de Tafel; sendo 0 Ecor deferminado pela interseccio dos ramos anddicos e
catbdicos quando j=0, & os valores do jer oxtrapolados no potencial de corrosao por
intermédio da intersecgao dos frechos lineares das curvas.

23 Caracterizacio dos Filmes de PPy

A morfologia das superficies de aluminio recobertas com filmes de PPy/pTS e os
espectros de EDS foram analisados utilizando-se um Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV), modelo Jool JXA 2404, As micrografias foram obtidas utiizando-ze um feixe de
elatrons de 15 keV.

4 RESULTADOS E DISCUSSAD
311 Eletrodeposicio dos Filmes de PPy/pTS

Inicialmente, os filmes de PPy foram dapositados por voltametria ciclica, variando-se o
potencial entra -1,5V a +1,5V, 2 5 mV.s1. A Figura 2 aprasenta os voltamogramas para as
suparficies de aluminio expostas a solugbes aletroliticas contando: (1) 0,2 mol.L-* de Py 2 0.1
mol.L" da pTS e (2) 0,1 mol.L" de pT&.

]/
Vi
45

T T T T T
-1.0 -05 an 0.5 1.0 15

E vs Ag/AgCl/V
Figura 2 - Yoltamograma ciclico para: (1) Eletrode posiciao de PPy sobre a superficie de
aluminio utilzando-se solugio aquosa contendo 0,2 mol L de Py & 0,1 molL' de pTS 2 (2)
Influéncia do dcido pTS sobre o substrato metalico.
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A Curva 1 (Figura 2) apresenta um pice anddico 4, aproximadamenta, 1,4V, que deve
eatar associado 4 oxidagho do pirrol {Py). Vale ressaltar que a auséncia de um pico catddico
naste voltamograma indica gue o processo de eletropolimenizacao do Py & imeversival. A
iravarsibilidade na elefrodeposicao dos filmas de PPy & similar & oblida na deposicao de
fimes de PPypTS sobre superficies de aluminio 9,97 (LIU; BEZERRA; CHO, 2009). J4, as
commantas anddicas, observadas no voltamograma da Curva 2, astao associadas a oxidacao
do matal em meio de acido pTS. Esse resultado & corroborado pelo ensaio de Transients de
I x I, apresantado na Figura 3, para as superficies de aluminio na auséncia de Py.

E

5
o
E
o a3
=T
E -
1
l} T T T T T T T
1] B i 15 20 & an
t/ min
Figura 3 - Transiente de comente versus tempo para a exposigio das superficies de aluminio
ao dcido pTS.

As oscilagles de comentes, nas curvas de polencial versus tempo, podem estar
associadas i formagao de pitfing metaastiveis na suparficia metalica (LI, OLIVEIRA, 2007).

A formagao de filmes de PPy sobre substratos de aluminio considera a consfituicao de
uma estrutura sanduiche do tipo AVALOS'PPy (NAQH, et al. 2000). A natureza do eletralito
influencia na deposigao dos filmes poliméricos. Estudos indicam que a porcsidade na camada
de &xido de aluminic sanve como sitios atives para o crescimento do filme polimérice (VILCA;
MORAES; MOTHEQ, 2004).

As curvas de comrenta versus tempo para a deposigo de PPy em meio aguosc
constituide do 0.2 mol L' da Py & 0,1 mol.L-' do acido pTS, aplicando-se potancial de 1,2 @
1,4V, 380 apresontadas na Figura 4.
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j/ mA em2
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Figura 4 - Curvas de correnie versus tempo para a eletrode posigao de filmes de PPy em
solucio aquosa contendo 0,2 molL" de Py & 0,1 mel.L-' de pTS, aplicando-se potencial de: (1)
1,2V e (2) 1,4V durants 900s.

=
[

O comportamanto das curvas 1 8 2 da Figura 4 mostraram inicialments um brusco
crescimento de corenta, saguido pela quada exponancial da cormrante, associada 4 nuclaagao
e deposicao dos filmes do PPy/pTS sobre o eletrodo de aluminic. As curvas de Jx tmostraram
que as densidades de comante associadas ao crescimento dos filmas de PPy a0 maiores
quando foi aplicado 1,2V em relagao a 1,4V. Este resultado foi atribuido a maior condutividade
do filme PPy depositado nesta condigao.

312 Ensaios de Corrosdo: Curvas de Polarizacio Powenciodindmica

As curvas de polarizagao para os filmes de PPy depositados em meio aguose de acido
pTS no potencial de 1,2V & 1,4V 530 aprasentadas na Figura 5.

E vs. Ag/AgCl/ Vv

BE 2a -|I.:- -|I.-u -:I.:- -::u oe 18 1.5
log j / mA cm2

Figura &- Curvas de Tatel obtidas em meio de MaCl{0,1 molL") para as superficies de aluminic
recobertas com filmes de PPy depositados durante 800s com aplicacao de potencial de: (1)
1,2V: (2} 1,4V & (3) Apenas polida A velocidade de varredura de potencial foi de & mV.s.
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Os paramafros de cormosao obtidos a partir das curvas da Tafol 30 expostos na Tabala 1.

Tabela 1 - Parametros de corrosao oblidos para os substratos de aluminio polarizados em NaCl

Superficies de Aluminio Ecorr 8. AQAGCH Voo / mA enr?
Apenas polida -0,58 0,85
Recoberta com PPy pTS a 1,2V -0,65 025
RAecoberta com PPyWpTS a 1.4V -077 0,30

Mediante ansdlise das curvas de Tafel e dos pardmefros de comosfSo, pode sar
obsarvado um doslocamanto do potancial de corrosan, Eqx.r, para a dire¢io positiva, guando
as superficies da aluminio astaoc recobartas com filmas de PPy. Considerando-se que a
densidade da corrente do comosAo, jer, esid diratamente associada A velocidade de comosao
do matal, pode-so inforir gue as superficies de aluminio recobertas com filmes da PPy
eletrodepositados a 1,2V apresentam melhor desempenho na protegao confra a comosao. As
possiveis reagbes emvolvidas durante os ensaios de polarizagao das superficies de aluminic
530 exprassas pelas Equagtes (LIU, 2006):

Reagbes Anddicas:
Algy ~AI5".;...,]+3&'

PPY mssopass — PPY dopadocomor + NE-

Reagtes Catddicas:
2"'::0;[.+02@+4B’—040'|'|'m

ijrunp.ju +NE — Pp'f.mmnp.ju

s resultades de voliametria ciclica em meio de MaCl para as superficies de aluminic
recobartas com filmes do PPy/pTS depositados am 1,2 @ 1,4V sao apresentados na Figura 6.

0022 |
00244
< oone
= .
0,000
I P P P P
E vs. Ag/AgCl/ V

Figura & - Voltametria ciclica obtida em meio de NaCl (0,1 mol.L') para as superficies
de aluminio: (1) Apenas polida; Recobartas com filmes de PPy/pTS depositados
durante 900z aplicando-so potencial de: (2)1,4Ve (3 1,2V. v =5mV.s.
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Analisando-se os voltamogramas (Figura 6), podem ser observados menoras valores
de comente para as superficies de aluminio recobartas com filmes de PPy/pTS depositados a
1,2V, indicando a melhor condigao de protegao do aluminio 2024 contra a Comosao.
Considerando-se que a adsorgao de ions CI cresce linearmente com 0 aumento do potencial
(SMIALOWSHA-SZKLARSKA, 1999), pode-se inferir gue os filmes de PPy depositados em
1,2V demonstram comportamento protetor mesmo em elevados potenciais.

3.3 Caracterizacao dos Filmes de PPy

A Morfologia dos filmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente em meio
contendo o aciklo pTS foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A
Micrografia das superficies de aluminio revestidas com filmes de PPy'pTS eletrodepositados
em 1,2 @ 1,4V é apresentada na Figura 7.

(a)

(b)

Figura 7 - Micrografia (MEV) superficies de aluminio recoberta com filmes de PPy/pTS
depositado durante 900s aplicando-se potencial de: (a) 1,2V e (b) 1,4V.
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A Morfologia dos filmas da PPy/pTS apresentou uma estrutura do tipo cawliflower,
constituida por graos micro-esféricos, gue tem sido atribuida a dificuldade de intercalacao do
dopanta na cadeia polimérica desordenada (BAZZAOUI, af al, 2002); os filmes de PPy/pTS
depositados a 1,2V sao mais homogéneos & compacios, o que pode estar relacionado com a
melhor perfarmance desses fimes na profegao do aluminio 2024 conira a comosac.

s aspeciros de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) (Figura 8) indicam a presenga de
atomos de emxofre na cadeia polimérica, resultante da incorporagio dos anions do pTS
durants a deposicao eletroquimica dos filmes da PPy.

o 2
Full Soaln 22000 of s Qursor (000

Figura 8 - Ezpectro EDS dos filmes da PPy cletrodepositados am 1,2V.

Alam disso, vale ressaltar que estudos prévios desenvolvidos em nosso laboratdrio
mostram que os especiros de Infravermelho (FTIR), para o fime de PPy depositado em
supeairficies do aluminio 90,99, am meio de pTS, aprasentaram bandas de absorcao a: 1635
cm* (deformacio mxial C=C), 1302 cm (deformagho =xial assimétrica 0=58=0) e
1132 cm™ (deformagao axial simétrica 0=5=0), sugerindo que o acido p-toluanc sulidnico foi
incorporado no polimaro como dopante (LIU; BEZERRA; CHO, 200a).

4. CONCLUSAD

Os filmes de PPy foram depositados sobre a liga de aluminio 2024 por meio da
voltametria ciclica & por croncampearomeatria. Foi observado que o potencial aplicado para
clotropolimearizar o pirrol influencia na homogenoidade do fime polimérico @ na sua
performance para protager a liga metdlica contra comosao. Os ensaios da Polarizacao
Potenciodindmica, em meio comosivo de cloreto, mostraram um deslocamento do potencial
de corosao para a direg&o positiva e menores densidades de corrents de comosao para as
suparficies de aluminic recobertas com PPy am relagao ao metal apenas polido. Dessa forma,
pode ser inferido que os filmes poliméricos foram capazes de profeger a liga de aluminio 2024
contra comosac. Os ensaios do Voltametria Ciclica confirmaram esse rasultado, apresentando
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meanores densidades anodicas associadas com a axidacao do metal, quando as superficies
foram revestidas com PPy. Além disso, ressalta-se que os parametros elefroguimicos
indicaram maior profegio do aluminio 2024 guando revestido pelos filmes de PPy/pTS
formados a 1,2V.

A Morfologia mostrou que os filmas de PPy depositados a 1,2V =80 mais compactos
com maior homoganaidade o uniformidade do que a 1,4V, o que foi relacionado com o malhor
desampenho dasses filmes na protegAo do metal conira corosAo. Esses filmes poeliméricos
tamibém aprosantaram a incorporagio de anion do acido p-TS na cadeia.
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1 INTRODUGAD

O Palipimal (PPy) € um polimero condutor que tém sido investigado para
indmeras aplicagdes tecnoldgicas, destacando-se seu uso como material de eletrodo
de supercapacitores [1,2,3], nanotubos de carbono [4], baterias recamegaveis [3],
membranas [B], sensores [7] e na protegio contra a comosdo [8,9,10]. Os filmes de
PPy podem ser sintetizados por metodos ou eletroquimicos [11], sendo suas
propriedades eléfricas, guimicas, mecdnicas & morfologicas afetas por indmeros
fatores experimentais, tais como a natureza do elefrdlito & o potencial de sintese
[12,13]. A estrutura dos &nions da solugio elefroliica afeta a condutividade,
estabilidade & morfologia dos filmes de PPy [14], além de influenciar no tipo de dxido
formado na interface AVPPy.

Filmes poliméricos dopados com &nions organicos aromaticos apresentam
elevada condutividade, maior homogeneidade e aderéncia, quando comparados a
dopagem com anions inorganices [15,14]. Messa perspectiva, a presente pesguisa
retrata a eletrodeposiciio de flmes de PPy em meio aguoso contendo os Acidos:
Dodecil Benzeno Sulfdnico e p-Tolusnosulfinico sobre superficies da Liga de
Aluminio 2024,

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Reagentes, Solugies e Materiais

& liga de aluminio 2024 & constituida por 4,4% de cobre, 1.5% de magnésio e
0,6% de manganés. Em cada experimento, a superficie metalica foi polida com lixas
com granulometria de 360, 600 e 1200, respectivamente. Realizou-s2, na sequéncia,
um polimento utilizando-se suspensdo aquosa de alumina e enxaguado com agua
destilada deionizada. A eletrodeposico dos fimes de PPy foi realizada em meio
aguoso contendo pirrel (Py, 0,2 molL™") e os acidos: Dodecil Benzeno Sulfdnico
(DBSA, 0,1 molL™) ou p-Teluenossulfdnico (pTS, 0,1 molL"). Os testes de polariza-
a0 potenciodindmica e voltametria ciclica foram realizados em solugdo de NaCl (0,1
mol L.

s ensaios eletroguimicos foram realizades em uma célula contendo trés ele-
trodos: (i) eletrodo de trabalho: liga de aluminic 2024 embutida em Teflon™ com area

* Gontribuicdo ecnica so 69° Congresso Anual da ABM — Infemacional & S0 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudanfes de Engenhana Mefalirgica, de Materizis e de Minas, 21 & 25 de jutho de
2014, S50 Pawlo, 5F, Brasi.
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exposta de 0,53 r.mz; {ii) eletrodo auxiliar: fio de platina e (i) eletrodo de referéncia;
eletrodo de AglagClCl7 saturado.

2.2 Eletrodeposicio dos Filmes de Polipirol & Ensaios de Polarizagio Potenci-

odindmica

s flmes de PPy foram depositados a potencial controlado e a temperatura
ambiente, utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato modele MQPG-01 Microgui-
mica, conectado e controlado por um microcomputador. & influéncia dos Snions foi
investigada potenciostaticamente, utilizando-se solugdes aquosas de DBSA, pTS e
Py. A eletrodeposicdo dos filmes foi averiguada aplicando-se um potencial de +1,4V
vs. AglagCl durante 900s.

Os ensaios de polarizacdo potenciedindmica foram realizados em soclugdo
aquosa de NaCl 0,1 mol L™ (pH 5,9), variande-se o potencial de -1,5 a +1,5V a uma
velocidade de varredura igual a 5 m.s™". Os valores de potencial de comosSo (Egar)
e densidade de comente de comosdo (j.,.) foram obtidos & partir das curvas de Tafel;
sendo o Eor determinado pela interseccdo dos ramos anddicos e catddicos guando
j=0, & o8 valores de |, extrapolados no potencial de comosdo através da intersec-
¢&0 dos trechos lineares das curvas.

2.3 Caracterizagdo dos Filmes de PPy

Oz filmes de PPWDBSA e PPywpTS foram caracterizados por FTIR, através da
preparagdo de pastihas de KBr. As condigdes de analise foram as seguintes: (1)
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm™; (2) resclugdo de 4 cm™ e (3) 40
scans e temperatura de 25°C. Os espectros foram obtidos usando-s2 um espectrd-
metro modelo SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer).

A morfologia das superficies de aluminio recobertas com PPy foram analisa-
das utiizando-se um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo Jeal JXA
B40A. As micrografias foram obtidas ufilizando-se um feixe de elétrons de 15 ke,

3 RESULTADOS E DISCUSSAD

3.1 Eletrodeposigiao dos Filmes de PPy

* Contribuizdo tecnica a0 69° Congresso Anual da ABM — Infemacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Esfudanfes de Engenharia Mefalirgica, de Matenais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, 540 Pawlo, 5P, Brasil.
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A Figura 1 indica a sobreposigo de voltamogramas para a deposico de
filmes de PPWDEBSA (Curva 1) & a influéncia do DBSA sobre a superficie de aluminio
na auséncia de Py (Curva 2), varando-se o potencial de -1,5V a +1.5V a uma
velocidade de varmedura igual a S mY. g

i A g2
b

T T T T T T T T T T T
-15 1.8 k] .1} 0E 1,0 15

E vs AgiAgCli V
Figura 1: Sobreposigdo de volamegramas para: (1) Eletrodeposigio de PPy scbre a
superficie de aluminio utiizando-se solugdo aguosa contendo 0,2 molL” de Py e 0,1 malL”
de DBSA & (2) Influéncia do DBSA sobre a superficie de aluminio. v =5 mVs™.

Conforme indica a Curva 1 (Figura 1), o potencial inicial de oxidago do PPy &
de aproximadamente 0,65V, comportamento similar & elefrodeposicio de filmes
PPy/DBSA sobre superficies de aco inoxidavel [16]. A auséncia de um pico catddico
sugere a ocoméncia de uma reagdo imeversivel de eletropolimerizagio de Py, gue
pode estar associada & imobilizag8o conferida pelo &nion volumoso na matriz poli-
mérica durante a dopagem [17], dificultando sua remogdo durante o processo de
redugdo. A incorporagdo de dnions de surfactantes na cadeia polimérica do PPy re-
sulta em filmes com elevada condutividade e excelente propriedade mecadnica [18].

A influéncia do DBESA sobre a superficie do aluminio € indicada pela Curva 2
(Figura 1), e observam-s2 menores valores de densidade de comente para as super-
ficies de aluminio expostas ao DBSA, na auséncia de Py. A presenca do dcido orgé-

nico impede a dissolugdo anddica do metal devido & formagao de um filme passivo
* Contribuizdo técnica a0 69° Congresso Anual da ABM — Infermacional e a0 14° ENEMET - Encontro
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na interface substrato/eletrdlito. Considerando-se que a passivagio & caracterizada
pela baixa varagio de comrente em fungdo do potencial, pode-se inferir que o DBSA
atua como passivador do filme de Al:Ch. Na auséncia de Py, micelas sdo formadas
na camada de oxido como resultado da atrag8o hidrofilica entre suas paredes inter-
nas e a regido hidrofilica do surfactante [19]. A formagio de um filme de Al:0; passi-
vo e poroso sobre o substrato de aluminio atua como sitio ative na eletrodeposicio
de filmes de PPy.

A Figura 2 indica a sobreposicdo de voltamogramas para a deposicio de
filmes de PPWpTS (Curva 1), & a influéncia do pTS sobre a superficie de aluminio na
ausencia de Py (Curva 2), varando-se o potencial de -1,V a +1,5V a uma
velocidade de varredura igual a 5 mi.s™.

jfmacm?
[

a5 48 s un 15 n 13

E vs Ag/AgCliV
Figura 2: Sobreposigdo de voRamogramas para: (1) Eletrodeposigio de PPy scbre a
superficie de aluminio utiizando-se solugdo aguosa contendo 0,2 molL” de Py e 0,1 malL”

de pTS e (2) Influéncia do pTS sobre a superficie de aluminio. v =5 mys™.

A Curva 1 (Figura 2) indica que o potencial inicial e o pico anodico associado
4 oxidagdo de Py 580 proximos de 0,75V e 1,4V, respectivamente. A auséncia de um
pico catodico demonstra a imeversibilidade dos fimes de PPy eletrodepositados em
meio contendo o dcide pTS, compeortamento similar aos obtidos para a deposigdo de
filmes PPy/pTS sobre superficies de aluminio 99,9% [20].

Analizando-s2 a Curva 2 (Figura 2), observa-se que o pTS ndo atua como

passivador do substrato de aluminio, e este resultado & corroborado pelo Transiente

* Contribuizdo técnica a0 69° Congresso Anual da ABM — Infermacional e a0 14° ENEMET - Encontro
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de [ x t para a exposigdo da superficie metélica aos acides DBSA e pTS indicada na

Figura 3.

3

jimAem2

g 5 @ 1 = =
t F min

Figura 3: Transiznte de comente versuz tempo para a exposicio das superficies de aluminic

ao: (1) pTS e (2) DBSA.

Az Curvas de Transiente de | x { cormoboram os resultados apresentados por
voltametria na auséncia de Py. Os elevados valores de densidade de comente obti-
dos na exposigdo dos substratos de aluminie ao dcido pTS sugere a ccoméncia das
possiveis Reagbes:

Al gy — A agy + 36
A" sz + 3 CHaCaHaS04 g — Al{CH3CaHaS0ake 1wy

O Transiente de [ x t (Curva 1) indica a dissolugdo do aluminic na etapa
inicial, seguida pela gueda de comente associada 4 formagdo do complexo
AlCHsCsHsSOs): na interface substrato/eletrolito. As oscilagdes da Curva indicam a
formacgac de pitfing na superficie metalica [21].

A natureza do eletrdlito na eletrodeposicdo de filmes de PPy sobre superficies
de aluminio foram investigadas ufilizando-se a técnica potenciostatica. As Curvas de
| x f para a deposi;ao de PPy em meio aguoso constituido de 0,2 molL™" de Py e 0,1

* Contribuizdo #cnica a0 8%° Congresso Anual da ABM — Infemacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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mol L de DESA ou 0,1 molL” de pTS aplicando-se 1,4V durante 900 s3o apre-
sentadas na Figura 4.

j i mAem2

t / min

Figura 4: Curvas de coments versus tempo para a eletrodeposicio dos filmes de PPy em
solugio aquosa contends 0,2 molL™ de Py & (1) 0.1 molL™ de pTS e {2) 0.1 molL” de
DBSA v=5mV.s"

A Curva 1 (Figura 4) comespondente a elefrodeposicio de filmes de PPwpTS
aplicando-s2 1.4V indica brusco crescimento de densidade de corrente associada &
formagio da camada passiva, seguida pela queda de coments ligada a nucleagio e
deposicio dos filmes de PPypTS sobre o eletrodo de aluminio. A Curva 2 (Figura 4)
de deposigo de fimes de PPyDBSA evidencia um sibito decréscimo de comente
em fungdo do tempe, sugerindo a formagdo de um material com baixa condutividade
& menor espessura. A aplicagio de potenciais elevados confere a cadeia polimérica
4 perda de sua eletroatividade como resultado da incorporag@o de grupos carbonila
no carbono B do anel pirdlico, que intemompe as duplas conjugadas e altera a con-
dutividade do filme [22]. Li & Qian [23] associam a overoxidagBo do PPy com a oxi-

dacdo da dgua; & © mecanisme proposte € apresentado na Figura 5.

* Contribuizdo ecnica so 69° Congresso Anual da ABM — Infemacional & S0 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudanfes de Engenharia Mefalirgica, de Materizis e de Minas, 21 & 25 de jutho de
2014, S50 Pawlo, 5P, Brasi.
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Figura 5: Mecanismo de overcxidagdo dos flmes de PPy.

O comparativo entre as Curvas 1 e 2 (Figura 4) demonstram maior condutivi-
dade e espessura dos filmes de PPypTS, em detrimento dos filmes de PPywWDBSA
que sofrem o processo imeversivel de overoxidagSo.

3.2 Curvas de Polarizagdo Potencicdinamica e Voltametria Ciclica

As curvas de polarizagdo obtidas em MaCl (0,1 mal L") para os filmes de
PPyWDBSA & PPypTS eletrodepositados em potencial de 1,4Y sdo apresentadas na
Figura 6. Os pardmetros de comosdo obtidos a partir das curvas de Tafel 280 expos-
tos na Tabela 1.

* Gontribuicdo fecnica a0 69 Congresso Anual ds ABM — Infemacional & a0 14° ENEMET - Encontro
MWacional de Esfudanfes de Engenhana Mefsilirgica, de Materais & de Minas, 21 5 25 de julho de
2014, 530 Pawle, 5F, Brasil.
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Figura & Curvas de polarizagio obtidas em solugdo de MaCl (0,1 mn:\I.L":l para as
superficies de aluminio: (1) Apenas polida; (2) Revestidas com fimes de PPypTS & (2)
Revestidas com filmes de PPwWDBSA. v=5 mis™.

Tabela 1: Parimetros eletroquimicos para as superficies de aluminio polarizadas em MaCl.

Superficies de Aluminio Eperr V5. AQ/AQCI TV looer | MA CI™
Apenas Polida -0,96 0,65
Recoberta com PPyWDBSA a 1.4V 0,92 0,52
Recoberta com PPyipTS a 1,4V 0,77 0,28

Mediante andlise das curvas de Tafel e dos pardmetros de comosdo, observa-
se o deslocamento do E_,; para a dire¢io positiva, quando as superficies de alumi-
nio estdo recobertas com filmes de PPy, indicando a presenca de um material prote-
tor gque aumenta o E... do substrato metalico. Considerando-se que a j.., esta dire-
tamente associada a velocidade de comosdo do metal, pode-se inferir que as super-
ficies de aluminio recobertas com filmes de PPy/pTS elefrodepositados a 1,4V apre-
senta melhor desempenho na prote¢do contra a corresdo; em detimento dos fimes
de PPy/DBSA. As possiveis reagles envolvidas durante os ensaios de polarizagdo
das superficies de aluminio s8o expressas pelas Equagdes:

* Contribuizdo tcnica a0 63° Congresso Anual da ABM — Infemacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Macional de Esfudanfes de Engenharia Mefslirgica, de Malenais e de Minas, 21 & 25 de julho de
2014, 530 Pawls, SF, Brasi.
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Reaoes Anodicas:
Al — A" g+ 3 &

PPY sscaopase — PPY sopado comer + M E

Reagbes Catddicas:
2H,0 y+ 0y g +4 € — 40H o

PPY qopags + N & — PPY gecaopacs

A voltametria ciclica obtida em MaCl (0,1 mel L") para as superficies de alu-
minio apenas polida e recobertas com filmes de PPWDEBSA e PPypTS eletrodeposi-
tados a 1,4V & apresentada na Figura 7.

ks B

1A
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Figura 7: Volametria ciclica obtida em MaCl (0,1 molL™} para as superficies de aluminic:
(1) Revestidas com filmes de PPy/DBSA; (2) Apenas polida e (3) Revestidas com filmes de
PPypTS.v=5mv.s".

A Curva 1 (Figura 7) demonstra elevados valores de comente anodica para
o5 filmes de PPyDB3A, quando comparado ao Sistema PPyipTS (Curva 3).
Considerando-se gue a adsorgo de ions CI cresce linearmente com o aumento do
potencial [24], pode-se inferir que os filmes de PPy/pTS depositados em 14V
aprezentam comportamento protetor mesmo em elevados potenciais, resultados
similares aos obtidos com as curvas de Tafel.

* Confribuigdo tecnica a0 63° Congresso Anual da ABM — Infemacional e so 14° ENEMET - Encontro
Nacional e Esfudanfes de Engenhana Mefalirgica, de Malteriais e de Minas, 21 & 25 de julho de
2014, 530 Pawlo, SF. Brasi.
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3.3 Caracterizagao dos Filmes de PPy
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Figura B: Espectros de FTRI para os filmes de: (a) PPy/DBSA e (b) PPy/pTS formados a
14V v=5mis".

A Morfologia dos filmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente em
meio contendo os acidos DBSA e pTS foi investigada por MEY, e Micrografia das
superficies de aluminio revestidas com filmes de PPWDBSA & PPyipTS depositados
a 1,4V é apresentada na Figura 9.

* Contribuizdo tecnica a0 69° Congresso Anual da ABM — Infemacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Macional de Esfudanfes de Engenhara Mefalurgica, de Materzis & de Minas, 21 a 25 de jutho de
2014, 530 Pawlo, 5P, Brasil.
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Figura 8: Microscopia (MEV) das superficies de aluminio revestidas com filmes de: (a)
PPy/DBSA formados em 1,4V e (b) PPy/pTS depositados a3 1.4V

A Morfologia dos filmes de PPy/pTS € significativamente mais homogénea do
que a obtida para o Sistema PPy/DBSA. A Micrografia dos filmes de PPy/pTS
apresenta uma estrutura do tipo cauliflower constituida por grios micro-esféricos,
que tem sido atribuido a dificuldade de intercalac@o do dopante na cadeia polimérica
desordenada [25].

Os filmes de PPy/DBSA apresentam defeitos estruturais ao longo da cadeia
polimérica, resultantes do fenémeno irreversivel de overoxidacdo. A degradacdo do
polimero pode justificar os elevados valores de jer obtidos para os fimes de
PPy/DBSA eletrodepositados a 1,4V.

* Contribuigdo #cnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Intemacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenhana Metalirgica, de Matenais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Sdo Paulo, SP, Brasi.
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4 CONCLUSAD

A eletrodeposicio de filmes de PPy € influenciada por indmeros fatores
experimentais, dentre eles, a natureza do eletrdlito & o potencial de sintess. Os
resultados de cronoamperometria demonstraram que os filmes de PPyipTS s30 mais
condutores e espessos, quando comparados acs filmes de PPyDEBSA que sofrem o
processo ireversivel de overoxidacdo.

Os resultados de polarizagio potenciodindmica e voltametria ciclica indicaram
gue os filmes de PPypTS sdo significativamente mais protetores gue os filmes de
PPywDBSA formados a 1,4V, O Sistema PPy/pTS além de resistir & adsorg8o de ions
CI mesmo em elevados potenciais, apresenta uma Morfologia mais homogénea e
uniforme, constituindo-se na melhor condigdo de protecdo da liga de aluminic 2024

confra & comosao.
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Resumo

A presente pesquisa retrata a protegdo da liga de aluminio 2024 contra a como-
sao por fimes de Polipimol (PPy) eletrodepositados potenciostaticamente na
presenca e auséncia de Camadas de Conversdo de Cério. Ensaios de Polari-
zagdo Potenciedindmica indicaram gue o Revestimento Duplex constituido por
Ce/PPWDBSA protege eficientements o aluminio, em detrimento dos filmes de
PPwDBSA depositados na auséncia do pré-fratamento com Cério. A protegio
catodica conferida pelo CeQ,, somadas a homogeneidade e aderéncia do filme
polimérico formado sobre a Camada de Conversao conferem excelente prote-

¢80 contra a comosdo.

Palavras-chave: Comosdo, Aluminio, Polipirmol, Cério.



INTRODUGAD

Desde 1930 as ligas de aluminio tem sido o material escolhido pela indds-
tria aeronautica'’, devido a baixa massa especifica, condutividade elétrica e
agradavel aparéncia. Compostos a base de cromo hexavalents tem sido utili-
zados para minimizar a comosao de superficies de aluminio no setor asronauti-
co. Enfretanto, o uso de tais compostos tem sido imitado desde 1982, quando
foram constatados seus efeitos carcinogénicos™. Dentre os métodos ambien-
talmente amigaveis na protegdo de superficies oxidavels contra a comosdo po-
dem-se destacar os dxidos de compostos lantanidicos como alternativa pro-
missora a0 uso de cromate™ Além disso, pode ser ressaltada a excelente
resisténcia conferida pelos Revestimentos Duplex, constituidos pela deposicio
de filmes poliméricos sabre substratos recobertos com Camadas de Conversdo
de Céro'™. Messa perspectiva, a presente pesguisa retrata os resultades com-
parativos da eficiéncia dos sistemas: (1) Filmes de polipirmol (PPy) eletrodeposi-
tados potencicstaticamente em meio de Acide Dodecil Benzeno Sulfdnico
(DBSA) & (2) Revestimente Duplex constituide por Ce/PPYDBSA na protegdo
da liga de aluminio 2024 confra a comosaon.

MATERIAIS E METODOS
- Reagentes, Solupdes e Materiais

A liga de aluminio 2024 & constituida por 4.4% de Cu, 1,5% de Mg e 0,6%
de Mn. Em cada experimento, a superficie metalica foi polida com lixas com
granulometria de 360, 600 & 1200 &, posteriorments, enxaguada com agua dei-
onizada. A eletrodeposicdo dos filmes de PPy foi realizada em meio aquoso
contendo 0,2 mol.L™ de pirrol (Py,) & 0,1 mol.L" do Acido Dodecil Benzeno Sul-
fonico (DBSA). Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula con-
tendo trés elefrodos: (i) eletrodo de trabalho: liga de aluminio 2024 embutida
em Teflon® com area exposta de 0,53 e, (i) eletrodo auxiliar: fio de platina e
{iii) eletrodo de referéncia; eletrodo de Ag/AgCI CI™ saturado.
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- Camada de Conversdo de Cério e Eletrodeposigio dos filmes de PPy

A Camada de Convers3o de Cério foi obfida por imerso do eletrodo de
aluminio a uma solugdoe aguosa contendo 5 mmal. L de CeCl, 7TH,0 & 10 mL.L”
' de H.0; 30% wiv (pH = 4 agjustado por adigio de HNO,) durante 5 minutos',
Ma sequéncia, filmes de PPWDBSA foram eletrodepositados a potencial contro-
lado e a temperatura ambiente, utilizando-se um Potencicstato/Galvanostato
modelo MQPG-01 Microguimica, conectado e controlado por um microcompu-
tador. A eletrodeposicBo dos filmes de PPy foi investigada aplicando-se um
potencial de +1,0 vs. AgfAgCl durante S00s.

- Ensaios de Corrosfo: Curvas de Polarizagdo Potenciodindmica

Os ensaics de Polarizagdo Potenciodindmica foram realizados em solu-
¢80 aguesa de MaCl 0,1 molLl” {pH 5,9), variando-z& o potencial de -1,5 a
+1.5Y a uma velocidade de varredura igual a 5 mv.s™. Os valores de potencial
de comosdo (E...) & densidade de commente de comosdo (j...) foram obtidos a
partir das curvas de Tafel; sendo o E_,, determinado pela intersecglio dos ra-
mos anodicos e catdodicos quando j=0, e os valores de j,, extrapolades no po-

tencial de comosdo através da intersectdo dos trechos lineares das curvas.

- Caracterizagdo dos Filmes de PPy

A Morfologia das superficies de aluminio recobertas com PPy & oS espec-
tros de EDS foram analisadas utilizando-se um Microscopio Eletrdnico de Var-

redura (MEV) modelo Jeol JXA B40A. As micrografias foram obtidas utilizando-
=2 um feixe de elétrons de 15 ke

RESULTADOS E DISCUSSAD

As Curvas de Polarizago Potenciodindmica obtidas em meio de NaCl
0,1 mol.L™ para as superficies de aluminio revestidas com filmes de PPYDBSA
eletrodepositados a 1,0% na presenca e auséncia de cério s8o indicadas na

Figura 1.
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Evs. Ag/Agl IV

Figura 1: Curvas de Tafel para as superficies de aluminio revestidas com: {a} Filmes
de PPy/DBSA; (2) Revestimento Duplex Ce/PPy/DBSA e (3) Apenas polida. v = 5

.5

Analisando-se as Curvas de Polarizag8o, cbserva-se um deslocamento
do E,, para a diregéo positiva quando os substratos de aluminio estio reco-
bertos com filmes de PPWDBSA e pelo Revestimento Duplex constituido por
Ce/PPWDBSA, qguando comparada as superficies de aluminio apenas polida.
Q= parametres de cormosdo obtidos a partir das Curvas de Tafel sdo expostos
na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros de comosio obtides para as superficies de aluminic

Superficies de Aluminio Eeorr V5. AQIAQTLCT TV joge f MA cmi™
Apenas Polida -0,96 0,65
Revestidas por PPyWDEBSA 1,0V 0,08 049
Revestidas por Ce/PPy/DBSA 0,77 0,05

Considerando-se que & jeor 25ta diretamente associada & velocidade de
comosao do metal, pode-se inferir que o Revestimento Duplex € significativa-
mente mais protetor que os filmes de PPWDBSA eletrodepositados na auséncia
da Camada de Conversgo de Cério. A protecio catadica conferida pelo filme

de Cel: minimiza a taxa de redugdo do oxigénio &, consequentemente, a velo-
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cidade de comosio do metal®. © CeQ, formade imegularments sobre as parti-
culas intermetalicas (IMs) dispersas na superficie do aluminio & resultante da
oxidacfo do cério e redugfio da H,0,**, conforme mostrado nas Egquagdes A,
B,CeD:

H,0,+2H +2¢ — 2 H,0 (A)

2Ce™ ~2Ce*+2e (B)

2 Ce* + 4 OH — 2 Ce(OH)™ (c)

2 Ce(OH):™ + 4 OH — 2 Ce0s + 4 H:O (D)

A porosidade do Ce(: formado na supericie da liga atua como sitio ativo
na eletrodeposicio dos flmes de PPWDBSA, resultando na constituigdo de um
Siatema Duplex altamente protetor e aderente. A Morfologia dos filmes de
PPywDBSA eletrodepositades potencicstaticamente na presenga e auséncia de
cério foi investigada por Microscopia Eletrdnica de Vamedura (MEV), & as Mi-
crografias sao apresentada na Figura 2.

[T =Tt B s LHRAM . PRD
BRSSP G e | ECE

Figura 2: MEV das superficies de aluminic revestidas com: (a) Fimes de PR/IDESA &
(b) Revestimento Duplex Ce/PPy/DBSA.

A Morfologia do Revestimento Duplex Ce/PPwWDBSA & significativaments
mais homogénea que os filmes de PPWDBSA na auséncia de céro. A Micro-
grafia dos filmes de PPWDBSA apresenta alguns poros e defeitos estruturais
que favorecem a adsorgdo de jons CI, ocasionando a dissolugdo anddica do
metal.
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A Micrografia da Camada de Conversdo de Cério e seu respectivo espec-
tro de EDS sdo representados na Figura 3, e indicam a formacgdo de um filme
de CeO, poroso que favorece a eletrodeposicdo dos filmes de PPy/DBSA.
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Figura 3: (a) MEV da Camada de Convers3o de Cério e seu respectivo EDS (b).

CONCLUSAO

A protecdo da liga de aluminio 2024 obedeceu a seguinte ordem:

Ce/PPy/DBSA > PPy/DBSA. Os menores valores de j... somados a homoge-
neidade e aderéncia do Revestimento Duplex conferem excelente protecdo da

liga metalica contra a corroséo.
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Duplex Coating to Protect the 2024 Aluminum Corrosion Against

Abstract

In this work was investigated the performance of PPy films electrodeposited in
agueous solution containing dodecyl benzene sulfonic acid (DBSA) to
protecting aluminum alloy against corrosion. It was investigate the influence of
pre treatment based into cerium layer conversion to increase the comosion
protection. Potentiodynamic polarzation curves in chloride medium have
showed that duplex coating (Ce/PPy) presented befter performance. This
behavior was atiributed to higher homogeneity of this polymeric film, which
confirmed by Scanning Electronic Microscopy (SEM).

Keywords: Aluminum, Corrosion, Polypyrmole, Cerium.
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Alumamum and 1ts alloys are extensively used in asropauhc mdustry due to its properties such
as lugh elecine conductivity, low specific mass and ligh corrosion resistance. However, the
presence of alloy elements decreases the comosion resistance due to the formaton of galvanie
pawrs. Mowadays compounds based m chromate are used to protect alwmnum allovs agaimst
corroston. Mevertheless the nature carcinogenic and of the hexavalent clrome has motrvated
vanous researches to find new alternatives to protect alumimm surface agamst comrosion [1].
Conducting polvmers have been studied onto protection of cmdizable metals [2.3]. In this
work, we reported the comosion protection of 2024 alumimum alloy by pelypymole films
potentiostatically electrodeposited from agueous medium containing 0.2 mol L™ pymole and
0.1 moll” p-toluene sulfomic acid (pT5) or 0.1 molLl™” dodecyl benzene sulfonic acid
(DBSA). A convenfional electrochemical cell wath three electrodes: the working electrode
was 2024 aluminum alloy inlaid in Teflon®, with an exposed area of 0.53 cm?, the awxiliary
electrode was a platimmm wire (2.54 cm?®) and the reference elecirode was a saturated
AgAgCICl. The comomsion resistance of alumumum surfaces, just polished and coated wath
PB]."."p‘\"ITﬂIE films_ was investgated using the potentiodyvpamie polanzation cwves in 0.1 mol
L' WaCl aqueous solution (pH 3.9). It was observed by the plots Tafel that the aluminum sur-
faces coated with polymer film presented displacement of the comosion potental to more pos-
itrve directon and smaller comosion curent density valies n relaton to that observed for
uncoated alumirumy swface (Table 1), Furthermore, the films morphology was analvzed by
Scanming Electronie Microscopy (SEM). It was observed that the PPy/DBSA film 15 more
homogensous than PPv/pT5S. The presence of defects and pores on polvmer surface also can
explain the lower corresion protection of PPy/pTS. The porous stuctuwre allows the penetra-
tion of azgressive species, such chlonde, whach favors the anodie dissolufion

Table 1 — Electrochemical parameters.

Aluminom Alloy E . ..(V) T o (A o)
TUncoated - 0,94 05e
Coated by PRy DESA 0.06 009
Coated by PRy pTS -092 0.28
Acknowledzments: This work was supported by CHNPg/IESF.
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PROT E@.ﬁ.{) DO ALUMINIO 7075 CONTRA CORROSAD APLICANDO
FILMES DE POLITIOFENC DEPOSITADOS POR VIAELETROQUIMICA E
QuUIMICA

Felipe Ezequiel Pereira dos Santos', Andréa Santos Liv', Liv Yao Cho'

' Laboratario de Eletroquimica Organica, IPED — UNIVAR, Avenida Shishima Hifumi 2011,
530 José dos Campos — SP. email: felipeezequisk@ig.com.br

Resuma:
Estudos desenvolvides em nosso |aboratddio mostraram que filmes de pelitiofeno podem
ser depositados elefroquimicamente em meio organico de acetonirila na superficie do
aluminio 7075, Estes filmes mostraram-se uniformes e aderentes, além de protegerem o
aluminic contra comosio. Neste estudo, o filme de Pelipimol 0 4meoliL foi depositado por via
ﬂ:’mim e estudado por potencial de circuito aberto e pnlariza!ﬁn petenciodindmica em meio de
ido Fosforico 0,2moliL. Foi observado que houve a deposigao de uma pelicula uniforme,
homogéne e aderente, protegendo a superficie da liga de aheminio 7075,

Palavras-chave: liga de aluminic 7075, Polipirrol {PPY), acetonitrila.
Area do Conhecimento: Il Engenharias

Introdugao

As ligas de alurninic sio susceptiveis 3 corros3o, apesar de apresentarem maior resisténca
mecanica que o aluminio purc. Estas ligas sac amplamente utlizadas na area aeronautica e
automobilistica, buscando a redugao de peso dos materiais e economia de combustivel.

As empresas de galvanoplastia vem tentando substituir o Cr ™, por produtos menos agressivos
& que oferecam baixo risco, peis o Cr ™ & dassificado coma: alta toxicidade, mutagEnicos,
carcinogénicos e causa grandes danos ambientais.

ocrfe aplicado para proteger as ligas de aluminio contra comroso. este tratamento consiste
na formagac de uma camada de conversdo atraves de banhos de Cromo. Uma das
possibilidades de substituicio dos compostos a base de Cr™ seria revestir o aluminio com
filmes de polimeros condutores, tais como Polianilina (VILCA, D. H. et al.. 2004}, Polipirmal
{PPY] (GELLING, V. J. et al.. 2001) = Politinfeno [TOKEM, T. et ., 2005).

O PPY & um polimero condutor que pode atuar como uma barreira fisica, contra espécies
agressivas come o oxigénio molecular, H' e C ~. Além de fomecer uma protegde anddica da
superficie do metal. O mondmere de PPY vem sendo langamente estudado para protecdo
contra comosas por ter um alto valor de potencial de oxidagdo. o que dificulta a sua
polimerizagdo em alguns sistemas elefroquimices.

Estudos desenvolvidos em nosso laboratorio mestraram os filmes de PPY foram depositados
eletroguimicaments em meio de acetonitra contendo Acido Fosfarico (0,2 Mell) formando um
filme aderentes e protegendo a liga de Aluminic TO75 contra a commosdo.

Materiais & Matodos

05 experimentos eletroquimices foram realizados a temperatura de 25°C, em uma célula
contendo trés eletrodos. O eletrode de trabalhe foi uma liga de aluminio 7075 embutido em
Tefion @ & com drea exposta de 0,53 om™. O eletrode auxdiar foi um fio de platina £ o eletrodo
de referéncia foi um eletrode de AgiAgCl saturado. Foi utiizado um Potenciostato /
Galvanostato (modele MQPG-01) da Microguimica. As solugdes utilizadas na depnaiﬁa'o
eletroquimica de PPY (polipimod) foram preparadas dissolvendo 0.2mol L+ de tofeno (Aldrich) e
0,2mol L. de perclorato de litio em H20 destdada. Os filmes de polipimol foram obtidos por
voltametria ciciica, variando-se o potencial de -1,0 3 +2,0V a Sm\ s em 5 ciclos. A deposicio
quimica foi realizada a temperatura de 25°C. Em um recipients com tampa de 250miL, foram
colocados trés discos de aluminio (Smm de espessura e 20mm de didmetro). Acrescentou-se
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50mL de uma solugio de acetonitrila contende 0,2moliL de tisfeno & em seguida 2g de doreto
de fermo Il Apos a solubdizagao do cloreto de ferro 1], a mistura foi deixada por 7 dias sem
agitagac. Os discos contendo o fime foram lavados com agua destilada, etanol & guardadas
&m um dessecador contendo sulfato de magnésio anidro sob vacuo.

Os ensaios de comosdo para as superficies de aluminio apenas polida e recoberta por fimes
foram realizados em meio aguoso contendo 0.1 mol L1 de NaCl a temperatura de 25°C. A partir
dos ensaios de polarizagso foram obtidas curvas de Tafel, das quais foram determinades
parametros elefroquimicos (potencial de comosdo e densidades de comentes) que permitem
avaliar a protecde do aluminic confra comos3o pelo filme polimérice.

Resultados
A figura 1 mosira o expenmento do potencial de circuite aberto em meio cormosive de NaCl 0.1
maol L1 para a superficie do aluminic contende politiofeno depositado quimicaments.

a48
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Figura 1. Potencial de circuito aberto pam o aluminio recoberta via deposigio quimica do
poliiofena.
Curvas de polarizagio potenciedindmica foram realizadas para avaliar a eficiéncia dos fimes
de polipimol em proteger a superficie de aluminio contra corros30. O meio corrosivo foi uma
solugdo aquosa de MaCl 0.1 mol L, pH= 52 e a velocidade de vamedura foram iguais a 10 m
5-1. Os resultados obtides foram apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Curvas de polarizag3e potenciodindmica em meio aquoso de MaCl para as
superficies de aluminio 2024: (A) recoberta por via elefroquimica, (B) recoberta por via quimica
com os filmes de politiofeno e (C) apenas polida.

Ma tabela 1 encontram-se os pamrneu'ors eletroquimicos obidos das curvas de pl:»lanzag.an
potenciodindmica, o potencial de comosdo (Ean) & a densidade de comente de comosdo (jon)
para as superfides estudadas.

Tabela 1. Os pardmetros eletroquimicos obtides das curvas de polarizagie potenciedindmica.,

El:-ﬂl'r ]CDIT
Superficie do Aluminio 2024 V) (mA em™)
(A) Recobarta por via elatroquimica -0,635 -2 056
(B) Racobarta por via quimica -0, 765 -1,718
(C) Polida 0,785 1,302

A figura 3 apresenta os voltamogramas da superficie do aluminic peolide & contendo o filme de
poliiofena.

Comante {m)
i

Pole=noal %]

Figura 3. Voltametria cidica da superficie do aluminio polido (B) e revesfido com poliicfenoA).
Discussdo

A curva do experimento do potencial de circuito aberto (figura 1) mostra que o potencial da
superficie fica estawel, apos cerca de 1000 minwtos. Isto também foi observado para a

icie depositado eletroquimicamente.
Pela tabela 1 e figura 2, fol observado que o potencial de comos3o (Eee) apresenta um
deslocaments para a direcdo mais positiva quando a superficie de aluminio est3 recoberta pelo
filme de politicfeno. com E:erna segllnte ordemn A = B > C. Observa-se tambem que a
densidade de comente de oormos30 (je) & deslocada na dlreg',au positiva para a 5q:-erﬁ|:ne do
aluminio apenas polido, seguindo a ordem C = B = A Estes pammetmﬁ eletroquimicos indicam
que o5 filmes poliméricos devern proteger o metal contra a comos3o.

A figura 3 mostra a presenga do filme depositado na ﬁuperﬁ'lte do aluminio. Durante a
deposigie por voltametria cidica (deporsu;an eletroquimica)) foi cbservado que as densidades
de comente anddicas, relacionadas a formagdo do filme de politiofeno, aumentam com os
suCessivos ciclos de vamedura de potencial. Foi notado que o valor de potencial, onde se inicia
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o crescimento de polimers, diminui com os sucessives ciclos, mostrando que a diminuicSo do
potencial esta associada com a formacgao de nicleos condutores sobre a superficie metalica,
o5 quais devern favorecer o crescimento do filme de politiofeno.

Verifica-se que a espessura do filme depositado, pode ser melhor controlado pela deposicao
elefroquimica. Ja na deposigio quimica, a reagio apos iniciada, ndo pode mais ser
mterrompida.

Conclusao

Observou-se que o petencial de comos3o apresentou um deslocamento para a diregio positiva
guando a superficie de aluminio esta recoberta. Mas o potencial do flme depositado por via
eletroguimica tem um valor maior e a densidade de comente de comosao & o menor (A).

Estes resultados foram interessantes & mostraram que a 30 oCome nas duas formas de
deposicac, entretanto & melhor no caso da deposicao eletroquimica do que na deposicao
quimica. Pode-se concluir que & possivel aplicar estes filmes na proteg3o da superficie da liga
de aluminio 2024.

Referéncias

GELLING, V. J; WIEST, M_H; TALLMAN, D. E;
BIERWAGEMN, G. P; WALLACE, G_E. Progress in Organic Coatings. w43, p. 148, 2001.

AGUIAR M. H. C: LIU, A 5; CHO, L. ¥. Polythiophene films on Alurminum Alloy. In: Tt
Braziian Materials Research Society, Guaruj: SEPMat v.1, p.44-44, 2008,
TOKEN, T: YAZIC] B; ERBIL. M. Progress in Organic Coatings. v.53, p-38-45, 2005.

VILCA, D. H; MORAES, 5. R: MOTHEQ, A. J. Synthetic Metals. w. 140, p.23, 2004

97



98

ANEXOS G - Artigo 7

Karine M. Bezerra, Andréa S. Liu, Felipe E. P. dos Santos, Liu Y. Cho
Electrodeposition of Polypyrrole Films on Aluminum Surfaces from a Dodecyl
Benzene Sulfonic Acid Medium

Elerred epnsifion, of Polypynle Filos on Aluminum Surfaces from &

Earine M. Bezerrs", Andrea 5. Lin', Felipe E. P dos Santos”, Lin ¥. Cho™
karinemirb@email com
stinusg Federal de Educagde, Cienecla ¢ Tecnalagia de 5@ Pauia, SE/Brasii.
AEED, Universidade da Fale do Paratha, S&a José dos Campas, 5P/ Brasii

Eawards: Carrasion, Palypyrrale, Aluminum, Dodecy] Benzene Sulfonic deid

Alumipem alloy: have been the dhodoe materis] for aircraft construction since
tha 1830, bacansa of their axcallent machsnical propartiss. Comosion of sluminem
allowz iz a saripu:s industrial problem that typically iz remadiad by wsing hemaoalant
chiomivm coatings, that iz the most sffoctive way to inhibit commosion of aleminem
allowz, Tha wsa of chiomate: and other chepmitm containing compounds has boon
limitad sinca 1982, dus to their carcinogsnic affacts”. Conducting polymsrs raprazant &
clasz ofintarasting matsrisls hava basn sxplorad onto protaction of gridizahls matal=®?,
Thiz work presantz wa r=pogtad the comosion protection of 2024 sluminem alloy by
pelipeopls (PR films potentinstatically, elactrodeposited fom aguecws madivm
containing 0.2 mol. L prmpla and 0.1 mol. L gpsiacy], banzana sylfopis acid (DESA).
A comvantipnal alactrochemical c2ll with thees slactredes: (1) The wodking alactrodas
wara alloy aluminem 2024 inlsid on TaflonE, with 2 0,53 om® dizc shapad sxposad
arzg; (2) The refaence clactrods was 4 sateratsd Az AsC] O and (3) The suxilizny
alactrpdis was 3 platinem wige. The comesion protection of aluminem swfacs: by PPx
filmz was investigated uzine ppientipdEmamis polarizstion corees and oyclic scan
veltammeatey in a0, 1 mol L7 Wat] solution (pH 5,90, &t a temperstuprs of 25°C. It was
obzaryad by the plots Tafs] that PR DES A films depozited at =1, IV zhifts tha values of
Eium onto positivaly diraction, in sslation to the unooated AAT24 sluminem alley and
PPxDE3A filmscoatad depositad at =1 4%, The comosion cument density dacrsaza in
the saquence: unceated swrface » sudbcs coated with PRe/DESA films daposited at
+1,4% = surface coatad with PRy/DESA films depositad at +1,2%. Furthsmoga, the
filmz morpholosy was apslyzed by Scanndng Elactrondc Mlicroscopy (SEM). It was
obearvad that the PRa/DESA film daposited at +1,2V iz moe bomossnapus than tha
PPuDESA film: dappaitad at +1,4V. The presanca of dafacts and poge: on polymsr



surface sl:o can explain the lower comosion protaction of PRa/DESA deposzited at
=1 4%.
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RESUMO

Este trabalho apresenfs o comporfamento da superficie de aluminic 2024
recoberta com filmes de polipirol e de poliiofeno, depositados elefroguimicamente,
em meip de acefonitnla e manfendo o potencial controlado em 0,8V e em 1,8V vs.
AgiAgCl, respectivamente. A eficiéncia dos filmes poliméricos para proteger a liga de
gluminic contra comosdo  foi  invesfigada por ensaios  de  polarizagdo
potenciodindgmica & por curvas de potencial de circuito aberto, em meio agressivo de
clorefo. Os resultados mostraram que o filme de politiofeno fol capaz de proteger o
metal confra comosdo, enquanto que o filme de polipimol, elsfrodepositado nas
mesmas condigdes, apresentou poros e falhas, gue permitiram a penetragio de

espécies agressivas, como ions clorefo, provocando o processo de comosao.
Palavras-chave: aluminio, polipimol, poliicfeno, eletrodeposicdo, comosdo.

INTRODUGAD

Aluminio e suas ligas podem sofrer comosao por pites em alguns meios
cormosivos, destacando-se em presenga de ions doreto””!  Awualments, diversos
métodos tem sido investigados para substituir os compostos de cromo hexavalente,

que apresentam alta eficiéncia na protecdo destas superficies metalicas, mas



possuem elevado carater foxico, resultando em problemas ambientais e a salde
humana.**

Filmes de polimeros condutores podem ser empregados na protecio de
superficies metilicas contra comosdo. Estes filmes podem exibir proprisdade de
arreira fisica eficiente contra espécies agressivas, tais como 05, H™ e CI, e ainda
conferir proteg o anddica ao metal, sobre varias condigbes.™

Meste trabalho, € investigado o comportamento de superficies de aluminio
recobertas com filmes de polipimol e de politicfeno, depositados eletroquimicamente
em meic de acetonitrila.

MATERIAIS E METODOS

Eletrodeposicio dos polimeros condutores

0= experimentos foram realizados a 25° C, em uma célula eletrolitica contendo
trés eletrodos: o eletrodo de trabalho foi um liga de aluminio 2024, embutida com
Teflon, com area exposta de 0,53 cm®; o eletrodo auxiliar foi um fio de platina; e o
eletrodo de referéncia fol um eletrodo de AglagCl saturado. Estes experimentos
foram realizades em um  Potenciostato/Galvanostato, modelo MQPG  da
Microguimica.

As solugdes utilizadas para deposico eletroquimica dos filmes de politiofenc e
polipirmal foram preparadas dissolvendo 0,2 mal L' de perclorate de litic em
acetonitrila & 0.2 mal L™ de tiofeno (Aldrich) & 0.2 mol L™ de pimol (Aldrich),
respectivamente. Og filmes de polipirmol e politicfeno foram depositados por
cronopotenciometria, aplicando-se 0,8V e 1,8V, respectivamente.

A morfologia dos filmes depositados sobre a superficie da liga de aluminio
2024 foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrdnica (MEV).

Ensaios de corrosaoe

A eficiéncia dos flmes condutores para proteger a liga metalica contra comosdo
foi investigada por ensaios de polarzagio potencicdindmica e de ensaios de

potencial de circuito aberto, ufilizando-se como meio corosive NaCl 0,1 mel L™
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As curvas de polarizagdo potenciodindmica foram realizadas em uma faixa de
potencial de -1,0 V¥ a +1,0% & com velocidade de varedura de Smy.s™.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Para verificar a eficiéncia dos filmes poliméricos para protegdo do aluminic
contra a commosdo, foram realizados ensaics de polarizagio potenciodindmica &
velocidade de varredura de 5 mV.s", ufilizando-se meic aquosc contendo MaCl
0,7mol. L, como meio comosivo.

& Figura 1 apresenta as curvas de Tafel obtidaz através de ensaios de
polarizacdo para a superficie de aluminio apenas polida e recoberta com filmes de

politiofeno e de polipimol, respectivamente.

1.0 —— Alsminio 204 recoberta cam Pl
—— Blsrrinio 2034 recoberta can Poiicleso
—— larrinin 2034 plide:

E{V/Ag/ AgClL Q)

log )
Figura 1: Curvas de polarizagio para as superficies de aluminio polida (3) e

recobertas com os filmes de polipimol (2) e politiofeno (1).

& Figura 1 mostra que o filme de politiofeno foi capaz de proteger a superficie
de aluminio contra comesdo, visto gue esta superficie apresenta deslocamento do
potencial de comosdo para diregdo mais nobre e menores valores de densidade de
cormentes anodicas (associadas com as reagdes de owidagBo gque ocomem na
superficie metalica), quandoe comparado com a superficie de aluminio apenas polida.

A Tabela 1 apresenta os pardmetros eletroguimicos obtidos a partir das curvas
de Tafel.
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Tabela 1: Parametros de comosdo para as superficies de aluminio polarizadas em

meio de NaCl

Superficie de aluminio focer IMA.cm™) o (V)
Apenas polida 0,1690 0,82
Recoberta com polipimal 0,3240 -0,65
Recoberta com politiofens 0,0055 0,52

Afravés dos resultados apresentados na Tabela 1, pode ser observado que o
potencial de corrosdo apresenta um deslocamento para a direcdo mais positiva
guando as superficies do aluminio estio recobertas pelos filmes poliméricos.

Alem disso, foi observado pela Tabela 1, gue a superficie recoberta com o filme
de politiofenc apresentou mencor densidade de corrente de comosdo em relagdo ao
gluminio apenas polido. Uma vez que a densidade de comente de comosdo &
proporcional a velocidade de comesdo do metal, pode ser inferido que este polimeno
& capaz de proteger a liga de aluminio contra comosdo em meio agressivo de
cloreto. Por outro lado, foi observado pela curva de polarizacdo que a superficie de
aluminio recoberta pelo filme de polipirmol apresentou maior valor de corrente de
comosdo quando comparado com a liga de aluminio apenas polida. Este resultado
indica que o polipimol eletrodepositade, nas condigfes empregadas neste trabalho,
ndo protege eficientements a superficie metalica contra comosdo.

A morfologia da superficie de aluminio recoberta pelos filmes de polipirmol & de
politiofeno, depositades eletroguimicamente, foi investigada por Microscopia de
Yarredura Eletrdnica & apresentada na Figura 3 A e 38, respectivaments.

(A) IB)
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Figura 3- Micrografia da superficie de aluminio recoberta com os filmes de: (&)
polipirmol e (B) politofeno, eletrodepositades em meio de acetonitrila.

A Figura 38 mostra que o filme de poliicfeno & mais compacto & homogéneo, o
gue explica a melhor perfiormance deste polimero condutor para proteger a liga de
aluminio contra comosdo se comparado com a baixa eficiéncia do polipimol em
profeger o metal contra comosdo. Por outro lado, observou-se que o filme de
polipirmol apresentow trincas & poros, através dos quais espécies eletroativas, como
ions cloreto, que podem penetrar & atacar o metal, explicando a baixa performance
deste filme para proteger a liga de aluminio contra comosdio, conforme mostrado na
Tabela 2.

Estudos prévios desenvolvidos em nosso labaoratario mostraram que filmes de
polipirmol depositado em meie aquoso contendo acidos orgdnicos, foram capazes de
proteger o aluminio confra comos3o. Desta forma, pode ser inferido que as
condigdes de sintese afetam as caracteristicas do polimero formade e
conseguentemente, na sua eficiéncia na protegdo de metais contra corrosdo. ™
A Figura 4 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto para a superficie

de aluminio recoberta com o filme de polipirmol.

150

——1- Al 4 pralids
3 Al 2004 vl oo flee e ol
as5rd
=
o
o s 1
| ™ PNy
assd| k T 1
- i 3
= e ,
= | rat L o o B
3 s S - LT R
W |
LA LA
2 A A
488 | IRTA
)
E VYA,
'l"lt? T T T T T
5 250 450 &) &0 1080 1250 4
Teamipa {min)

Figura 4. Curvas de potencial de circuito aberto
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A presenca de cscilagbes de potenciais nas curvas apresentadas na Figura 4
pode estar associada com a formagdo de pites na liga de aluminio. Estes resultados
confirmam a baixa performance do polipimol, sintetizado elefroquimicaments em
meio de acetonitrila para proteger a superficie metilica contra comosdo..

CONCLUSOES

As curvas de polarizagdo potenciedindmica mostraram gue o filme de
politiofeno depositado eletroquimicaments em meio de acetonifrila fol capaz de
proteger a liga de aluminio contra cormos@o, pois apresentou deslocamento de
potencial de comos3o para a diregdoe positiva & menor densidade de comente de
comosdo s comparado com a liga de aluminio apenas polida.

O= ensaios de comosdo também indicaram gue o filme de polipirol apresentou
baixo desempenho na protegio do aluminio confra comos&o. Estes resultados estéo
associados com a presenca de falhas e defeitos na cadeia polimérica, o que permitiu

3 penetragio de espécies agressivas, favorecendo © processo comosivo.
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