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RESUMO: A corrosdo de materiais, especialmente envolvendo as ligas metalicas, acarreta elevados
custos ao setor industrial. Frequentemente, métodos convencionais para prevenir 0S processos
corrosivos abrangem metais pesados e inibidores toxicos, associados a elevados riscos a satide humana
e ao meio ambiente. Neste contexto, alternativas t€ém sido exploradas, como o uso de polimeros
condutores, destacando-se o polipirrol (PPy). Neste estudo, filmes de PPy foram eletrodepositados
sobre a liga de aluminio 2024 por cronopotenciometria, utilizando-se acido fosforico como dopante,
em meio organico (acetonitrila) e em meio aquoso, a fim de verificar o desempenho de filmes de PPy
como revestimento protetor da superficie de aluminio 2024. Foram realizados ensaios eletroquimicos
de curvas de potencial de circuito aberto e de polarizagdo potenciodindmica em meio agressivo de
cloreto de sodio. Os resultados obtidos por meio das curvas de Tafel indicaram que em meio aquoso, o
filme de PPy apresentou o maior deslocamento do potencial de corrosdo para a dire¢do mais nobre,
além de menores valores de densidades de corrente anddicas. Tais resultados corroboram para o seu
desempenho como um revestimento promissor para proteger a liga de aluminio 2024, amplamente
usada no setor aeronautico.

PALAVRAS-CHAVE: aluminio; polipirrol; meio de eletrodeposicao.

INFLUENCE OF THE SOLVENT USED IN ELECTRODEPOSITION OF POLYPYRROLE
FILMS IN ORDER TO CORROSION PROTECTION OF ALUMINUM SURFACES
ABSTRACT: Corrosion of materials, especially metal alloys, is costly to the industrial sector.
Conventional methods for preventing corrosion often involve heavy metals and toxic inhibitors, which
cause significant risks to human health and the environment. In this context, alternatives have been
explored, such as the use of conductive polymers, particularly polypyrrole (PPy). In this study, PPy
films were electrodeposited onto aluminum 2024 alloy by chronopotentiometry, using phosphoric acid
as a dopant, in organic medium (acetonitrile) and in aqueous medium, to verify their performance as a
protective coating for the 2024 aluminum alloy. Electrochemical tests of open-circuit potential curves and
potentiodynamic polarization were performed in an aggressive sodium chloride medium. The results
obtained through Tafel curves indicated that in aqueous media, the PPy film exhibited the greatest shift
in corrosion potential toward the nobler direction, in addition to lower anodic current densities. These
results corroborate its performance as a promising coating for protecting 2024 aluminum alloy, widely

used in the aeronautical sector.

KEYWORDS: aluminum; polypyrrole; electrodeposition media.
INTRODUCAO
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A corros@o ¢ um processo espontdneo, que provoca a degradagdo de materiais metalicos ou
ndo metalicos, alterando suas propriedades fisicas e quimicas, incluindo a resisténcia mecanica do
metal (Felipe, 2013). Além disso, os processos corrosivos geram custos associados que ultrapassam
bilhdes de dolares no mundo, incluindo reparo de pecas e danos a equipamentos, que devem ser
reparados ou substituidos no setor industrial (Mergon, 2011). Atualmente, sdo utilizados compostos
téxicos para proteger metais oxidaveis contra corrosdo, incluindo compostos contendo metais pesados
e inibidores toxicos, que apresentam carater carcinogénico e seus residuos provocam severos danos
ambientais (EPA, 2007 apud Tussolini, 2015; Twite, 1998). Uma alternativa para proteger metais
oxidaveis contra corrosdo sdo os filmes de polimeros condutores, ressaltando-se o polipirrol que
apresenta elevada estabilidade e facilidade de sintese quimica ou eletroquimica (Vernitskaya, 1997). A
eletrodeposicao permite maior controle dos pardmetros de sintese, possibilitando a formagao de filmes
mais uniformes e protetores (Liu, 2007).

Estudos indicam que em meio de acetonitrila, filmes de PPy apresentaram maior estabilidade e
uma estrutura menos porosa, o que resulta em melhor desempenho para proteger superficies de aco
contra corrosao (Tuken, 2006; Guiotti, 2023).

Apesar disso, estudos envolvendo a eletrodeposicio de PPy em meio organico sobre
superficies de aluminio tém sido pouco retratados na literatura. Assim, este trabalho tem como
objetivo analisar a eficiéncia de filmes de PPy para protecdo da liga de aluminio 2024 contra a
corrosao, considerando a influéncia dos diferentes meios (aquoso e organico) utilizados no processo de
deposicao eletroquimica.

MATERIAL E METODOS

A liga de aluminio 2024 estudada no presente trabalho, ¢ constituida por: 0,11% Si, 0,14% Fe,
0,64% Mn, 1,5% Mg, 4,6% Cu e 93,01% Al. Essa composic¢ao foi obtida por meio da Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Raios-X.

Antes de cada ensaio, a superficie da liga de aluminio 2024 foi debastada com lixas d’agua de
granulometria 220, 400, 600 e 1200 mesh, seguido de enxague com agua destilada.. Os experimentos
eletroquimicos foram conduzidos em célula de trés eletrodos, composta por: (I) eletrodo de trabalho —
liga de aluminio 2024 embutida em Teflon®, com area exposta de 0,53 cm?; (II) eletrodo auxiliar —
bastdo de platina; e (III) eletrodo de referéncia — Ag/AgCl em KCIl saturado.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato da
Autolab IMP. Para o processo de eletrodeposi¢ao dos filmes de PPy, foi investigado dois meios,

organico - acetonitrila, e aquoso, utilizando-se concentragdo de 0,1 mol.L ™" de pirrol (Merk - Py) e de

0,2 mol.L_1 de acido fosforico (PA, Dinamica), em cada um dos meios. Foi aplicada corrente
controlada de 2,5 mA/cm?, durante 60 min e temperatura de 25 °C.
Os ensaios de Polarizagcdo Potenciodindmica foram obtidos em solucdo aquosa de NaCl 0,1

mol L (pH = 6,0), variando-se o potencial de —1,2 a +1,2 V, com velocidade de varredura de 1,0 mV
s . Os valores de potencial de corrosao (ECOW) e corrente de corroso (Icorr) foram obtidos a partir

das curvas de Tafel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma curva de potencial versus tempo, obtida nos ensaios de cronopotenciometria para
polimeriza¢do do PPy em superficies de aluminio ¢ representada na Figura 1.

FIGURA 1. Curva galvanostatica representativa para a deposi¢do por
cronopotenciometria de filmes de PPy em eletrodos de aluminio.
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A curva de potencial versus tempo apresentada para a deposi¢do galvanostatica do polipirrol
em superficies de aluminio é constituida por trés regides: (I) ativagdo e passivag¢do do aluminio; (II)
nucleagdo e inicio do processo de polimerizacdo e (III) um platd (em torno de 1,2 V) onde ocorre o
crescimento do filme de PPy.

A sintese eletroquimica com aplicacdo de corrente constante (2,5 mA/cm?), em meio organico
de acetonitrila, provocou um elevado valor de plateau do potencial, atingindo valores na ordem de
10V vs Ag/AgCl, o que pode provocar o processo de sobreoxidacdo do PPy, resultando em uma baixa
aderéncia ao substrato de aluminio e perda de condutividade do filme polimérico (Liu, 2007).

Ja a sintese eletroquimica realizada em meio aquoso, mantendo-se 0s mesmos parametros de
corrente aplicada (2,5 mA/cm?), e tempo de deposicao (60 min), os valores do platé de poténcias nas
curvas de E versus tempo foram mais baixos (em torno de 1,0V).

A Figura 2 apresenta imagens das superficies de aluminio 2024, revestidas pelos filmes de
PPy, eletrodepositados em diferentes meios.

FIGURA 2. Imagens da liga Al 2024 apenas polida (A) e recobertas por PPy
depositado em meio aquoso (B) e em meio orgénico de acetonitrila (C).

Pode ser observado visualmente, que independentemente do solvente usado, os filmes
eletrodepositados recobriram completamente a superficie metdlica. Ademais, nota-se que, quando o
processo ocorreu em meio organico, o revestimento de PPy apresenta maior uniformidade.

Os ensaios de potencial de circuito aberto (Figura 3) e de polarizacdo potenciodinamica
(Figura 4) foram realizados para verificar o desempenho destes filmes para proteger a liga de aluminio
contra corrosao.

FIGURA 3. Curvas de potencial de circuito aberto (OCP) em funcdo do tempo

para a liga Al 2024 apenas polida (B) e recoberta com os filmes de PPy depositado em
meio: aquoso (A) e em meio organico de acetonitrila (C).
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Dos resultados obtidos das curvas de OCP, observou-se que a amostra de aluminio sem
recobrimento pelos filmes de PPy manteve os valores de potenciais mais negativos (em torno de -0,55
V vs Ag/AgCl), com maior instabilidade e oscilagdes, 0 que sugere maior suscetibilidade a corroséo e
auséncia de barreira protetora eficaz. Também foi observado que a amostra recoberta com o PPy
obtido em meio aquoso apresentou um deslocamento do potencial de circuito aberto para valores mais
positivos (em torno de -0,30 V vs Ag/AgCl), indicando comportamento mais nobre ¢ maior tendéncia
a passivacdo frente ao meio eletrolitico (Eslami, 2019). Ja o eletrodo de aluminio recoberto com PPy
eletrossintetizado em meio orgénico exibiu um potencial intermediario, mais positivo que a superficie
de aluminio apenas polido, mas menos nobre do que o filme de PPy obtido em meio aquoso. Ademais,
a curva obtida para a superficie recoberta com o filme obtido em meio organico foi a mais estavel,

indicando maior homogeneidade do filme.

FIGURA 4.
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Curvas de polarizagdo potenciodindmica para a liga Al 2024: apenas
polida (C) e recoberta com os filmes de PPy eletrodepositado em meio aquoso (A) aquoso
e em meio organico de acetonitrila (B).
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A partir das curvas de Tafel, observou-se que ambos os revestimentos de PPy deslocaram o
potencial de corrosdo para a direcdo mais positiva, em comparagdo ao metal sem recobrimento, que

indica uma contribuicdo relevante para a protecao da liga metalica contra corrosao.
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Além disso, considerando-se as correntes anddicas, associadas a reagdes de oxidacdo, como
um critério para avaliar a eficiéncia dos filmes contra corrosdo, pode ser inferido que o filme
eletrossintetizado em meio aquoso apresenta o melhor desempenho. Considerando-se como exemplo o
potencial de 0,0 V, as correntes anodicas seguem a ordem: Al recoberto com PPy, s, < Al recoberto
com PPy, oninia < Al sem recobrimento, indicando que a menor ocorréncia de reagdes de oxidagao
associadas a corrosdo do metal, quando a superficie esta recoberta com o PPy obtido em meio aquoso.

A Tabela 1 apresenta os dados eletroquimicos obtidos das curvas de Tafel.

TABELA 1. Valores dos potenciais de corrosdo (E Corr) e correntes de corrosao (/ Corr) das Curvas de

Tafel
Amostras de aluminio 2024 Ecorr (V) I corr(24) I medida a 0,0V (22
cm cm
Apenas polido -1,045 0,037 15,85
Recoberta com PPy obtido em meio -0,449 0,00935 0,063
aquoso
Recoberta com PPy obtido em meio -0,513 0,316 3,16

de acetonitrila

O valor da corrente de corrosdo, associado a velocidade de corrosdo do metal, também foi
menor para a liga de aluminio recoberta com o PPy obtido em meio aquoso, confirmando o seu melhor
desempenho como revestimento protetor.

Segundo a literatura, o uso de acido fosforico como dopante durante a deposi¢do em meio

. A -3 : ~ . : .
aquoso, libera-se anions de PO , dque contribuem para a protecdo por meio do efeito de barreira. No

caso de ocorrer falhas no filme de PPy dopado com o fosfato, tais &nions podem migrar para regides
onde ha falhas, promovendo a repassiva¢do do metal ¢ assim, refor¢cando a sua protegdo da superficie
metalica (Umoren, 2019).

Destaque-se ainda que neste trabalho, os resultados estdo relacionados com ensaios
eletroquimicos de potencial de circuito aberto e de polarizagdo potenciodinamica realizados em meio
agressivo de cloreto de sodio, que pode promover a ocorréncia de pites em superficies de aluminio
2024. Ensaios de caracterizagdo morfoldgica por Microscopia de Varredura Eletronica serdo realizados
para analisar a presenca de poros/trincas nos diferentes revestimentos de PPy obtidos em diferentes
meios eletroliticos.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que filmes de PPy dopados com écido fosforico e
depositados eletroquimicamente, tanto em meio aquoso, quanto em meio organico, apresentaram um
desempenho satisfatorio para a protegdo da liga Al 2024 contra corrosdo. No entanto, de acordo com
as curvas de Tafel, o filme de PPy obtido em meio aquoso demonstrou desempenho superior, ja que
apresentou o valor de potencial de corrosao (E wrr) mais positivo, além de menor valor de corrente de

Corrosao Icorr, o que permite inferir que tal filme teve o melhor desempenho como revestimento

protetor.

Além disso, os resultados obtidos das curvas de OCP corroboram esse comportamento,
evidenciando a melhor performance do revestimento de PPy eletrodepositado, em meio aquoso, ja que
apresentaram os potenciais mais positivos ao longo do tempo.

Dos resultados obtidos neste trabalho, pode ser ressaltado o potencial dos polimeros condutores
para aplicagcdes como revestimentos para proteger metais oxidaveis contra corrosao.
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