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RESUMO: O polipirrol (PPy) ¢ um polimero condutor que tem sido investigado para protegdo
de metais oxidaveis contra corrosdo. Seu uso apresenta algumas vantagens como baixa
toxicidade, estabilidade quimica e é de facil sintese quimica e eletroquimica. No presente
trabalho, filmes de polipirrol foram eletrodepositados por cronoamperometria, em meio aquoso
contendo acido p-tolueno sulfonico. Os resultados dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica,
em meio agressivo de cloreto, mostraram que o potencial de corrosao foi deslocado para valores
mais positivos quando o metal foi recoberto pelo polipirrol, indicando a protegdo anddica. Além
disso, a Microscopia de Varredura Eletronica de varredura (MEV) indicou a formacao de filmes
de polipirrol compactos ¢ homogéneos sobre a liga metalica, que ndo foram degradados mesmo
expostos por 7 dias ao meio corrosivo contendo ions de cloreto.

PALAVRAS-CHAVE: Polipirrol; Aluminio 2024-T3; Acido p-tolueno sulfénico.

ABSTRACT: The polypyrrole (PPy) is a conducting polymer that has been investigated for
corrosion protection of oxidizable metals. Its use presents some advantages as low toxicity,
chemical stability and it can be synthetized chemical and electrochemically. In this work,
polypyrrole films were electrodeposited by chronoamperometry, in p-toluene sulfonic acid. The
results of potentiodynamic polarization, in aggressive medium of chloride, show that the
corrosion potencial was displaced to more positive values when the metal was recovered by
polypyrrole, indicating anodic protection. Furthermore, the results indicate the formation of
compact and homogeneous polypyrrole films on the metallic alloy.

KEYWORDS: Polypyrrole; aluminum 2024-T3; p-Toluene Sulfonic Acid.

especifica, elevada resisténcia a corrosao e alta

1. INTRODUCAO condutividade elétrica.
Uma das principais finalidades da adi¢ao
Atualmente, no setor aeronautico, o de clementos na liga de aluminio 2024-T3,
aluminio e suas ligas. Tém sido amplamente principalmente o cobre, é o aumento da
utilizados, devido a sua baixa massa resisténcia mecénica, que se deve a formagdo
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de pequenos precipitado. Entretanto, pode
ocorrer a precipitacdo sob a forma de
intermetalios maiores que possuem um papel
determinante na resisténcia a corrosdao do
material [1].

Enquanto alguns elementos presentes na
liga a enobrecem, como o manganés, alguns
outros a tornam mais suscetivel a corrosio,
como o cobre (Cu) [2], que apds a
solubilizagdo, precipita a fase CuAl3 junto aos
contornos de grao, causando,
consequentemente, o empobrecimento de
cobre na regido adjacente[4]. A zona adjacente
torna-se mais anodica em relacdo ao
precipitado, onde a corrosdo ocorre, se
propagando ao longo dos contornos de grao
deteriorando, portanto, esta zona mais
empobrecida [3].

Muitos inibidores de corrosdo, a base de
cromo hexavalente, utilizados atualmente, sdo
toxicos, sendo considerados cancerigenos e
mutagénicos. Desta forma, os inimeros grupos
de pesquisa tém investigado alternativas de
uso do Cr(IV). Os filmes de polimeros
condutores, como polianilina e polipirrol, sdo
materiais com muitos potenciais de aplicagdes
comerciais no seu estado dopado ou
parcialmente oxidado e que tém sido
investigado para prote¢do de aluminio e suas
ligas [5 e &]. Estes polimeros sao
eletronicamente condutores, e podem ser
denominados de revestimentos ativos, pois
podem ocorrer interagdes eletronicas, quimica
e/ou eletroquimica com substratos metalicos
ativos como no aluminio [9].

A polimerizacao eletroquimica direta de
polipirrol em eletrodos de metais ativos, tal
como o aluminio, ¢ complicada devido a
oxidagdo do metal, que ocorre com a oxidacdo
do mondmero, podendo inibir o crescimento
do polimero [10]. Desta forma e fundamental a
selecdo do eletrolito adequado durante o
processo de eletropolimerizagdo [8]. Estudos
prévios, desenvolvidos em nossos laboratérios,
mostraram  que filmes homogéneos e
compactos foram eletrodepositados sobre
aluminio puro em meio de acido p-tolueno
sulfonico [11].

Neste trabalho, foi investigado o
processo de eletrodeposi¢do do polipirrol
sobre a liga de aluminio 2024-T3, utilizando
acido p-tolueno sulfonico. Além disso, foi
estudada, através de ensaios eletroquimicos, a
protecdo contra corrosdo da liga pelo filme
polimérico.

2. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios eletroquimicos  foram
realizados, utilizando-se um potenciostato
modelo MQPG-01 da Microquimica. Os testes
foram realizados em uma célula eletrolitica
contendo 3 eletrodos: o eletrodo de trabalho
(liga Al 2024 — T3 embutida em teflon e com
area exposta de 0,53 cm?); o eletrodo de
referéncia (Ag / AgCl); e o eletrodo auxiliar
(bastao de platina).

A superficie de aluminio foi polida com
lixas granulométricas de 220, 400, 600 e 1200,
respectivamente, e lavada com agua destilada
antes de cada ensaio eletroquimico.

A solugao eletrolitica foi preparada
dissolvendo-se 0,2 mol.L™" de acido p-tolueno
sulfonico e 0,2 mol.L ™" de pirrol em agua
destilada.

A eletrodeposi¢ao do polipirrol (Ppy) foi
realizada por voltametria ciclica aplicando-se
o potencial inicial de -0,5 V até +1,5 V em
retorno a -0,5 V com velocidade de 20 mV.s™.
Os filmes também foram depositados por
cronoamperometria aplicando-se potenciais de
0,8 Val,2V por 10 minutos.

A morfologia das superficies revestidas
com filmes de polipirrol foi analisada por
Microscopia Eletronica de Varredura,
utilizando o equipamento Jeol JXA-840A.

A protegao contra corrosao de
superficies de aluminio por filmes de polipirrol
foi investigada por meio de curvas de
polarizag@o potenciodinamica em uma solugdo
de NaCl 0,1 mol.L"! (pH = 5,9), a temperatura
ambiente de 25°C. Os pardmetros de corrosao
foram obtidos a partir das curvas de Tafel. As
superficies revestidas também foram expostas
a este meio corrosivo de cloreto por 7 dias .
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3. RESULTADO E DISCUSSAO

Inicialmente, os filmes de polipirrol
(Ppy) foram depositados por voltametria
ciclica, variando o potencial entre -0,5 V a 1,5
V, a 20 mV.s'. Foi observado que as
densidades de correntes anddica, associadas
com a formacdo do filme de polipirrol,
aumentam com o0s sucessivos ciclos de
varredura de potencial. Também pode ser
notado que o valor do potencial, onde se inicia
o crescimento do polimero, diminui com os
sucessivos ciclos (Figura 1)
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Figura 1. Voltametria ciclica para
eletrodeposi¢ao do filme de polipirrol sobra a
liga de aluminio 2024 — T3. Velocidade de
varredura = 20mV.s™

Posteriormente, foi investigada a
eletrodeposi¢cdao do filme de polipirrol sobre a
superficie da liga de aluminio por
cronoamperometria, aplicando potenciais de
0,8 Ve 1,2 V durante 10 minutos. A figura 2
apresenta as curvas de corrente versus tempo
obtido nestes ensaios.
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Figura 2. Curvas de potencial versus
tempo para eletrodeposicao do filme de
polipirrol

Observou-se na figura 2 que apos 2
minutos, ambas as correntes aumentaram,
indicando que o filme de polipirrol, na forma
condutora, estd sendo depositado na superficie
do aluminio.

Para analisar o desempenho dos filmes
de polipirrol para proteger a liga de aluminio
contra corrosdo, foram realizados ensaios de

polarizagdo  potenciodindmica, em meio
agressivo de cloreto. Os  parametros
eletroquimicos, potencias de corrosdo e

densidade de corrente de corrosdo, foram
obtidos, a partir das curvas de Tafel (Figura 3.)

A) Al 2024
B) Polarizacso 0,8V
C) Polarizagso 1,2V

0,5

0,0

E (V/Ag/AgCI)

0,51

logj (mA.cm”™
Figura 3. Curvas de polarizagdo
potencio dindmicas em meio aquoso de NaCl
para as superficies de aluminio: (A) polida;
(B) e (C) recobertas com filme de polipirrol.
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Pode ser observado através das curvas de
Tafel, que o potencial de corrosdo para as
superficies de aluminio recobertas com os
filmes de polipirrol ¢ deslocado para a regido
mais positiva, indicando protecdo anddica
[12].

Além disso, observa-se que as
densidades de correntes anddica, associadas
com a dissolu¢do do metal, sio menores paras
as superficies recobertas com o filme de
polipirrol, indicando que o polimero pode
inibir a oxidacao do metal.

A eficiéncia do revestimento polimérico
frente ao processo de corrosdao foi obtida a
partir da equagdo

Mx 100

)

Onde Lo € Leorr () S30 as densidades de
corrente de corrosdo na auséncia e na presenga
do revestimento de polipirrol, respectivamente.

A tabela 1 apresenta os parametros
eletroquimicos ( densidade de corrente de
corrosdo, eficiéncia de protecdo e potenciais
de corrosdo ), obtidos a partir das curvas de
Tafel (Figura 3)

Eficiéncia de protecdo =

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

Superficie de Leorr Eficiéncia Ecorr (V)

Aluminio (mA.cm™ de

2024 protecio
(%)

Sem 0,0316 -0,83
recobrimento
Recoberta
com PPy (0,8 0,0035 88,9% -0,41
V)
Recoberta
com PPy (1,2 10,0036 88,6% -0,48
V)

Os resultados apresentados na tabela 1
apontam que os valores de densidade de
corrente de corrosao (Icorr) sdo menores paras
as superficies revestidas com polipirrol
indicando que os filmes poliméricos atuam na
prevencao da corrosdo do aluminio.

A morfologia da liga de aluminio
recoberta com o filme de polipirrol foi

analisada por Microscopia Eletronica de
varredura (Figura 4). Foi observado que a
camada depositada ¢ compacta e homogénea,
0 que justifica a prote¢do do metal contra
corrosdo, pois o filme dificulta a penetracdo de
espécies corrosivas, como cloretos, inibindo a
formagao de pites no aluminio.

ey UNIVAP- IP&D

Wliigrura 4.7M1cr67sapiaiEliétf&1ica de
Varredura (MEV) da superficie do aluminio
recoberta com polipirrol a 0,8 V.

Foi realizado um ensaio de imersdo em
meio corrosivo de cloreto, com a superficie do
aluminio recoberta com o filme de polipirrol
que apresentou melhor eficiéncia de protecao
contra corrosdo, conforme os ensaios de
polariza¢do potenciodindmica. Desta forma, o
metal  recoberto com o  polimero
eletrodepositado a 0,8 V foi exposto ao meio
corrosivo de cloreto durante 7 dias. Em
seguida a morfologia deste filme foi analisada
por Microscopia Eletronica de Varredura,
conforme apresentado na figura 5.

Anais do lll CIMATech — 08 a 10 de novembro de 2016, FATEC-SJC, Sao José dos Campos - SP.



Il Congress of Industrial
Management and Aeronautical
Technology

%o DO ESTADO
PAULO

T © unvar pap |
Figura S. Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) da superficie do aluminio
recoberto com polipirrol (depositado a 0,8 V),
exposto ao meio corrosivo 0,1 mol.L™' de

NacCl.

A partir do MEV realizado (figura 5), foi
possivel observar que o filme manteve-se
intacto ap6s a imersao em meio acido de NaCl
O,Imol.L'l, constatando sua eficiéncia. O filme
foi atacado pela solucdo, mas manteve o
carater de protecao evitando que o meio acido
entrasse em contato com a superficie da liga.

4. CONCLUSAO

O estudo demonstrou que os filmes,
homogéneos e aderentes foram facilmente
obtidos por cronoamperometria. O teste de
corrosdo em solucdo salina mostrou que a
interface Ppy/liga metalica ¢ bem estavel, ja
que o filme permanece recobrindo toda a
superficie, sem defeito, apds 7 dias, exposto ao
meio corrosivo. Portanto, conclui-se que as
superficies recobertas com as camadas
poliméricas, enquanto estiverem integras, sem
falhas, sdo menos suscetiveis a corrosao, em
relacdo a liga de aluminio sem recobrimento,
resultando em menores densidades de corrente
de corrosdo e deslocamento do potencial de
corrosdo para direcdes mais positivas.
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