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APRESENTACAO

A engenharia de materiais e metallrgica, vem cada vez mais ganhando espaco
nos estudos das grandes empresas e de pesquisadores. Esse aumento no interesse
se da principalmente pela escassez de matérias primas, a necessidade de novos
materiais que possuam melhores caracteristicas fisicas e quimicas e a necessidade
de reaproveitamento dos residuos em geral.

Neste livro sdo apresentados trabalho tedricos e praticos, relacionados a area de
materiais e metalurgia, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente.

A caracterizacdo dos materiais € de extrema importancia, visto que afeta
diretamente aos projetos e sua execucgao dentro de premissas de desempenho técnico
e econdbmico. Ainda sédo base da formacédo do engenheiro projetista cujo oficio se
fundamenta na correta escolha de materiais e no processo de obtengcdo do mesmo,
estando diretamente relacionados a area de metalurgia.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poés-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situacdes reais.

Aos autores, agradecemos pela confianca e espirito de parceria.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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CAPITULO 11
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RESUMO: Polipirrol (PPy) é um polimero
condutor que tem sido estudado para inumeras
aplicacoOes, ressaltando-se o uso em baterias,
sensores, membranas e na protecado de
metais oxidaveis contra corrosdo. O polimero
pode ser sintetizado por métodos quimico ou
eletroquimico, a partir de solugbes aquosas
ou organicas. O eletrélito empregado pode
participar como dopante e incorporar no filme
polimérico. A estrutura da espécie eletrolitica
afeta a condutividade, a estabilidade e a
morfologia do PPy. Neste trabalho, sera
apresentado os resultados da eletrodeposicao
de filmes de PPy em meio aquoso contendo
acidos carboxilicos (oxalico e tartarico). Foi
observado por analises de Microscopia de
Varredura Eletronica a formacéo de filmes
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ELETROLITO

com estruturas “tipo cauliflower’. Os ensaios
de polarizagdo potenciodinamica também
indicaram que os filmes podem proteger o metal
contra corrosdo, observando-se deslocamento
de potencial de corrosdo para a direcao mais
positiva e menores densidades de corrente
anodicas para as superficies de aluminio
recobertas por PPy. Foi possivel concluir que
os filmes eletrodepositados em meio de acido
tartarico apresentou melhor desempenho na
protecéo do metal contra corrosao.

PALAVRAS-CHAVE:

eletrodeposicao, polipirrol

aluminio 2024,

ABSTRACT: Polypyrrole (PPy) is a conducting

polymer that has been investigated for
applications in batteries, sensors, membranes
and protection of metals against corrosion. The
polymer can be prepared by electrochemical
methods from aqueous or organic media and
the electrolytic species can participate as dopant
and incorporate into the polymeric films. The
structure of dopant affects the conductivity, the
stability and the morphology of the PPy films.
In this work, the influence of aliphatic organic
acids on the electrodeposition of PPy films on
2024-T3 aluminum alloy was investigated. It
was observed that the film deposited in tartaric
acid was more efficient to protecting aluminum
against corrosion than that formed in oxalic acid.

The SEM indicated that the films presented a
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structure cauliflower.
KEYWORDS: 2024 aluminum alloy, electrodeposition, polypyrrole

11 INTRODUCAO

O aluminio e suas ligas tem ocupado um lugar de destaque na industria
aeronautica e de transportes em geral por mais de um quarto de século. No inicio dos
anos 80, pensava-se que o surgimento de materiais cerdmicos e novas ceramicas
metalicas poderia ser o ponto final da expanséo do aluminio. No entanto, nos ultimos
anos presenciou-se um aumento progressivo tanto no uso deste tipo de ligas, como
na busca de novas com melhores propriedades mecanicas e resisténcia a corroséo.

Uma caracteristica especifica da industria aeroespacial, que difere do setor dos
transportes em geral, deriva do fato de que as aeronaves s&o o Unico meio de transporte
que opera no ar. Neste contexto, torna-se necesséria a construgéo de aeronaves com
materiais com baixa massa especifica para atingir um peso minimo, além da exigéncia
da alta resisténcia mecanica e elevada resisténcia a corrosao, ja que estao sujeitos a
grandes esforcos e distribuicbes de cargas complexas, em momentos de maior risco
como pousos e decolagens e podem estar expostas a ambientes muito agressivos, de
elevada salinidade e umidade, dentre outros fatores que podem afetar este material.

Entre as ligas mais utilizadas pelo setor aeronautico, destaca-se a liga de
aluminio 2024, cujo principal elemento de liga € o cobre, 0 qual promove um aumento
da resisténcia mecanica, mas torna a liga mais susceptivel a corrosdo. Buscando
inibir a corrosé&o da liga de aluminio 2024, utiliza-se métodos como a fosfatizacéo
e cromatizacdo. A fosfatizagdo contém elementos como niquel, zinco e manganés.
Além disso, o descarte inadequado de compostos a base de fésforo pode resultar em
problemas ambientais, como a eutrofizacdo de ambientes aquéticos, que provoca a
reducao do nivel de oxigénio dos rios, lagos e mares, prejudicando o desenvolvimento
destes ecossistemas. Por outro lado, a cromatizagdo utiliza compostos de cromo
hexavalente, associados a problemas de cancer nos seres humanos.

Buscando alternativas sustentaveis para a substituicdo destes processos,
inUmeros grupos de pesquisa tém estudado os polimeros condutores. Estes polimeros
podem atuar como uma barreira fisica que protege o metal do meio corrosivo. Entre
0s principais polimeros condutores destaca-se o polipirrol (PPy) que possui boa
estabilidade quimica e facilidade de sintese quimica e eletroquimica.

Este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do eletrélito na
eletrodeposicao de filmes de PPy em ligas de aluminio 2024-T3. Além disso, visa
analisar a eficiéncia da protecédo da liga metalica pelos filmes poliméricos através de
ensaios de polarizagdo potenciodinamica, em meio agressivo de cloreto de sodio.
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1.1 Aluminio e suas Ligas

O aluminio é um metal de larga utilizacdo no setor industrial, devido as suas
propriedades, como baixa massa especifica, alta condutividade térmica e elétrica e
boa resisténcia a corrosdo, a qual é atribuida a formacéo de uma camada de 6xido de
aluminio passiva e aderente sobre o metal.

Entretanto, a camada de 6xido de aluminio se dissolve em meios muito acidos
ou alcalinos (pH < 4 ou pH > 9), perdendo seu carater protetor. A Figura 1 apresenta
o diagrama de Pourbaix para o aluminio (VARGEL, 2004).

12

+04 —31—o

Corrosio as51vacao Cotrosdo

E -04
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix do aluminio (VARGEL, 2004)

Na Figura 1 observa-se as regides onde ocorrem a passivacao e a imunidade,
bem como aquelas onde ocorrem a corroséo do metal em fun¢éo do pH.

Vale ressaltar que o aluminio puro apresenta baixa resisténcia mecénica, sendo
necessaria a adicao de elementos de liga, tais como, Cu, Zn, Mg, dentre outros. Essas
ligas sé&o identificadas por norma internacional, que prevé a utilizacdo de numeros
para diferenciar a composicao e o tratamento térmico aplicado a cada superficie.

A composicao é identificada por quatro numeros: o primeiro expressa o elemento
de liga em maxima concentracéo; o segundo identifica o elemento quimico que constitui
a matriz metélica - no caso o aluminio; e os dois ultimos digitos sdo especificos para
cada liga. O Quadro 1 mostra as principais ligas de aluminio, sua composicao e
aplicacoes.
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Tipos de ligas Elemento de liga Caracteristicas/ aplicacoes

1050, 1100 Apresentam elevada resisténcia a corrosdo. E utilizada
Al puro em equipamentos de industria alimenticia, quimica,
bebidas e trocadores de calor.

Apresentam alta resisténcia mecéanica e elevada
2017, 2024 Al—Cu ductilidade. E usada em pecas usinadas e forjadas e na
industria aeronautica.

Sao ligas para diversas finalidades. Usada em diversos
3003, 3105 Al — Mn tipos de meios de transportes e equipamentos de
industria quimica e alimenticia.

4043, 4047 Al —Si Ligas destinadas a varetas de solda.

Elevada resisténcia a ambiente saturado de cloreto.
5005, 5052, 5056 Al — Mg Usada em meios de transportes, utensilios domésticos
e construcéo civil.

Ligas tratadas termicamente, utilizadas em meios de

6053, 6061, 6063 Al—Mg —Si transportes e pela industria em geral.

Ligas tratadas termicamente, com alta resisténcia a
7075 Al—Zn corrosdo, e apresentam elevada resisténcia a esforgcos
mecanicos em varios segmentos industriais.

Quadro 1: Principais ligas de Aluminio, sua composicéo e aplicacdes (ABAL, 2007)

Conforme apresentado no Quadro 1, as ligas de aluminio 2024 sao de interesse
para a industria aeronautica, devido a sua baixa massa especifica e propriedades
mecanicas elevadas, o que a tornam mais eficiente em comparacao a outros metais,
como 0 ago.

Na liga 2024, o cobre é usado como o principal elemento na liga, sendo utilizado
em aplicacbes que exigem uma alta relagdo forca / peso e também apresenta boa
resisténcia a fadiga. Entretanto, apresenta baixa resisténcia a corroséo, por isso €
frequentemente revestido com aluminio (ALCLAD) (CHEN et al., 2018).

A composicao da liga contém entre 4,3 e 4,5% de cobre, 0,3 e 0,5% de manganés,
1,3 e 1,5% de magnésio e menos de 0,5% de silicio, zinco, niquel, cromo e chumbo.
A solubilidade do cobre em aluminio varia de 0,45% a 300 °C, até 5,7% a 547 °C
(HUANG et al., 2016). O cobre endurece o aluminio, e desta forma, essas ligas tém
excelentes propriedades mecanicas, mantendo a boa usinabilidade e leveza intrinseca
do aluminio.

A liga de aluminio 2024 é mais susceptivel a corrosao localizada. Esse tipo
de corrosao ocorre devido a presenca de intermetalicos Cu/Al que funcionam como
micropilhas galvanicas quando entram em contato com agua, hidrogénio ou oxigénio,
favorecendo a formacgao de pites no aluminio (SZKLARSKA, 1999)

Esse tipo de corroséo é favorecido na presencga de ions cloreto, onde a camada
passiva de Al,O, é susceptivel a um ataque localizado, permitindo o desenvolvimento
de pites na regido de passividade, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2: llustragéo da corroséo por pite do aluminio (VARGEL, 2004)
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Conforme observado na Figura 2, quando exposto a um ambiente agressivo,
principalmente contendo ions cloreto, o aluminio sofre corroséo, de acordo com as
equacgodes apresentadas nas Equacdes 1 a 3:

Oxidacao no anodo que ocorre no interior da cavidade:

Al —» AP** + 3e” Equacéo 1

Reducao no catodo que ocorre fora da cavidade:
0, +2H,0 + 4e~ - 40H~  (meio alcalino ou neutro) Equagéo 2

2H* + 2e” - H, (meio &cido) Equacgdo 3

Atualmente, para controlar a corrosdo das superficies de aluminio no setor
aeronautico, sdo empregados compostos a base de cromo hexavalente, tanto nos
processos de tratamento superficiais, quanto incorporados a primers (HASSANNEJAD
et al., 2017). Esses compostos apresentam baixo custo, facilidade de aplicacao e
solubilidade relativamente elevada em H,O. A aplicagdo destes compostos promove
a formacéo de 6xidos compostos e aderentes na superficie do metal, impedindo o
contato entre o meio corrosivo e 0 metal, através da formacdo de uma camada de
conversao, apresentada na Equacéao 4. (WANG et al., 2017).

2Cr0,2 + 2Al + 2H,0 - Cr,0,  + ALO + 40H  Equagéo 4

273 (s)

A alta eficiéncia dos inibidores a base de cromato também esta associada com
certa quantidade de Cr(VI) adsorvida sobre a camada de éxido, que pode ser reduzido
quando a superficie de aluminio se tornar exposta por defeitos ou falhas na camada
de 6xido, regenerando o filme protetor (KLOET, 2003).

Apesar destas vantagens, a toxidade destes compostos € muito elevada, sendo
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classificados como mutagénicos e carcinogénicos, além de causarem graves danos
ao meio ambiente (JORDAO, 1999; FERREIRA, 2002).

Os polimeros condutores, tais como polianilina, polipirrol e politiofeno, consistem
em uma possivel alternativa ao uso de compostos a base de cromo hexavalente para
a protecao de metais oxidaveis contra corrosao.

1.2 Polipirrol

O polipirrol € um polimero condutor que tem sido investigado para inumeras
aplicacdes, destacando-se sensores, baterias, membranas e dispositivos
semicondutores. Apresentam algumas vantagens em relagdo aos semicondutores
tradicionais, como a flexibilidade e a facilidade de processamento (VAN et al., 2018).

O uso do PPy tem sido uma alternativa ao uso de silicio, permitindo a fabricacéo
de eletrodos flexiveis, sendo investigado para uso em células solares, telas sensiveis
ao toque, diodos emissores de luz, entre outros (NEKARI et al, 2014).

O filme polimérico pode ser sintetizado quimica ou eletroquimicamente, utilizando-
Se meio aquoso ou organico.

A polimerizag&do quimica é vantajosa para a preparagao de grandes quantidades
do polimero, através da oxidacao direta do mondémero (pirrol) por um oxidante quimico
apropriado levando a formagao de um cation radical. Os oxidantes (Br,, |,, CuCl,, FeCl,
e (NH,),S,0,), que iniciam a polimerizacédo via oxidagdo dos monémeros (ARSLAN et
al., 2007).

Os métodos eletroquimicos tém a vantagem de sintetizar o polimero em sua
forma condutora, dopada e diretamente sobre substrato metalico, controlando-se duas
propriedades como espessura e condutividade, através do controle de parametros
como densidade de corrente, pH, natureza e concentracéo do eletrdlito.

AFigura 3 apresenta o mecanismo de formacao do filme de PPy via eletroquimica.
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Figura 3: Formacao eletroquimica dos filmes de PPy

O filme de PPy em sua forma condutora permite a eletrodeposi¢cdo de outros
revestimentos em sua superficie, apresentando alta estabilidade e facilidade de sintese
(WOLFART et al., 2016).

As propriedades intrinsecas do polipirrol sdo altamente dependentes das
condicoes de eletropolimerizagcéo. Portanto, a compreenséo das diferentes etapas, isto
€, 0 mecanismo envolvido na eletrodeposicéao do polimero, é de particular importancia
(RAJESH et al., 2016). Com esse conhecimento, um melhor controle das propriedades
pode ser previsto, dando assim aos filmes de polipirrol melhores propriedades quimicas
e fisicas.

1.3 Fatores Relevantes na Eletropolimerizacao do PPy

A eletropolimerizacéo de filmes de PPy aderentes e homogeneos em solug¢des
aquosas nao é viavel, se os substratos dissolverem simultaneamente com o processo
de eletropolimerizacdo. Desta forma, é necessario o controle das condicdes de sintese.

Um fator importante que afeta as caracteristicas fisicas e morfolégicas da PPy
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€ a natureza e concentracéo do eletrdlito. O eletrolito pode participar como dopante
e incorporar no filme polimérico. Os anions do eletrolito sdo fundamentais para
compensar as cargas no poliméro e a estrutura e concentracédo destas especies afetam
a conutividade, estabilidade e a morfologia dos filmes do PPy (MOHAMMAD, 1999).

As propriedades de carga/descarga do filme, a estrutura do polimero e o processo
de eletropolimerizagdo dependem do tamanho do anion presente no eletrdlito e sua
carga. Nao é recomendado o uso de eletrélitos nucleofilicos, pois podem atacar os
cations radicais e inibindo que a reag¢ao de polimerizacéo ocorra. Anatureza do eletrolito
€ uma ferramenta importante quando se deseja dar ao polimero alguma propriedade
especial. Neste sentido, a concentracao do eletrdlito € uma varidvel fundamental, uma
vez que ao se aumentar ou diminuir, afeta-se o grau de dopagem e a condutividade do
polimero (KULANDAIVALU et al., 2016).

Outro parametro que tem muita influéncia na polimerizagéo do pirrol é a natureza
do solvente escolhido. Para produzir eficientemente um filme de PPy, o solvente deve
apresentar alta condutividade ibnica, o que minimiza as repulsdes eletrostaticas durante
os estagios de acoplamento. E também esperado que a nucleofilicidade do solvente
seja baixa, que solubilize eficazmente o monémero e que nao sofra decomposi¢cao nos
potenciais onde a polimerizacdo ocorre (WOJCIK; GRZESZCZUK, 2015).

Em relacdo ao pH da solucdo, embora o potencial de oxidacdo do pirrol seja
praticamente independente deste fator, ele influencia tanto a reatividade quanto na
estabilidade dos filmes de PPy. A eletrossintese é favorecida em meios com pH
mais baixo. No entanto, um valor de pH muito baixo é responsavel por uma baixa
condutividade, porque o &cido catalisa a formacéo de trimeros ndao conjugados, que
podem reagir para formar um PPy parcialmente conjugado, incorporar na matriz do
polimero ou mesmo difundir na solucao (ZHONG et al., 2015)

Estudos também relatam que filmes de PPy eletrossintetizados em solucdes
acidas perdem a atividade eletroquimica, quando ciclados em meio alcalino como
consequéncia de uma perda irreversivel da conjugacéo (TKACH et al., 2016).

1.4 Protecao de Aluminio Contra Corrosao por Filmes de PPy

Uma das aplicacbes do polipirrol consiste no seu uso na protegcao de metais
oxidaveis, como superficies de aluminio, contra corrosao.

Uma das vantagens do uso do PPy como revestimento protetor em relacéo a
outros polimeros condutores, como a polianilina (PAni), € o pH requerido durante a
eletrodeposicao. Vale ressaltar que, ao contrario da PAni que é geralmente sintetizada
em meio com elevada acidez, o PPy também pode ser obtido em condicbes mais
brandas. Por essa razdo, durante a sua eletropolimerizagcédo, o meio ndo corroi
a superficie do aluminio, o que permite a formacéo de filmes mais aderentes e
homogéneos sobre o0 metal.

Apesar disso, sabe-se que a morfologia, aderéncia e porosidade dos filmes
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de PPy dependem fortemente do eletrdlito e das condigcbes empregadas durante a
eletropolimerizacdo. Dessa forma, estudos utilizando novos eletrélitos e condicbes de
sintese para produzir filmes de PPy mais compactos, aderentes, homogéneos e pouco
porosos € de interesse tecnoldgico.

Estudos mostraram que a natureza do dopante influencia as propriedades
anticorrosivas dos filmes de PPy sobre a liga de Al 2024.

O PPy foi eletrodepositado em meio aquoso contendo acido canforsulfénico
(CSA), acido p-toluenossulfénico (TSA), acido fenilfosfénico (PPA), acido oxalico e
nitrato de cério. Os resultados mostraram que os revestimentos produzidos em solucéo
aquosa de nitrato de cério protegeram mais eficientemente a superficie metalica em
comparac¢ao com os demais filmes (BALASKAS, 2011).

A influéncia do dopante na protecao da liga de aluminio 2024 também foi
investigada, utilizando-se molibdato, fosfato e vanadato. A eficiéncia na protecéo
a corrosdo dos revestimentos de PPy melhoraram na seguinte ordem: vanadato>
molibdato> fosfato. Esse efeito foi atribuido a reducdo da dissolugcdo anddica
proporcionado pelos dopantes (YAN, 2013).

Pesquisas realizadas em nosso laboratério mostraram o desempenho
anticorrosivo de filmes de PPy eletrodepositados em meio aquoso de acido fosforico
sobre a liga de Al 2024 depende do potencial aplicado. Foi observado que potenciais
elevadas influenciam diretamente a rugosidade dos filmes, diminuindo o desempenho
anticorrosivo dos revestimentos mais porosos (LIU, 2014).

A eletrodeposicao de filmes de PPy em meio contendo surfactante também
foi estudado em nosso laboratério. Os resultados também indicaram que os filmes
depositados em &cido dodecil benzeno sulfénico foram aderentes, homogéneos e
capazes de proteger a liga de aluminio 2024 contra corrosao (LIU, 2018).

Estudos também apontam que se o PPy estiver em seu estado reduzido, ele
se comporta como um isolante e opera como uma barreira fisica com capacidade de
adeséo ao substrato (NAUTIYAL et al, 2018). Entretanto, 0 mecanismo de protecdo do
metal pelo PPy continua sendo estudado, mas admite-se que nao sé atuam como uma
barreira fisica, mas também podem estabilizar o potencial do metal na regido passiva
ou retardar a dissolucdo do metal, ou seja, atuam como um inibidor de corrosao
(YAHAYA et al., 2018).

O PPy pode oxidar metais como Fe e Al. Assim, se o0 polimero e o metal estiverem
em bom contato elétrico, dependendo da preparacao da superficie do metal e do método
de eletropolimerizacdo, o acoplamento galvanico € favorecido termodinamicamente.
Este tipo de mecanismo de protecédo anddica é baseado no pressuposto de que o
PPy em seu estado oxidado pode atuar como oxidante melhorando as propriedades
do filme de 6xido passivo na interface 6xido / metal ou até mesmo mantendo o metal
passivo quando o filme for danificado (MARY et al., 2015).
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2 | MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados no presente trabalho foram: pirrol (Sigma), acido oxalico
(Fisher), acido tartarico (Reagen) e cloreto de sédio (Merck).

A Figura 4 apresenta as férmulas estruturas dos acidos carboxilicos utilizados
como eletrolitos.

OH O O

HO HO
OH OH
0] OH (0]
Acido tartarico acido oxalico
pKa; =298 pKa; =1,23
pKa, = 4,34 pKa, =4,19

Figura 4: Férmulas estruturas dos acidos utilizados como eletrélitos

Para os ensaios eletroquimicos, utilizou-se um Potenciostato/ Galvanostato
modelo MQPG-01 da Microquimica, conectado e controlado por um microcomputador.
Os ensaios foram realizados em uma célula eletrolitica contendo trés eletrodos:
eletrodo de trabalho (aluminio 2024 embutido em teflon e com area exposta de 0,53
cm?); eletrodo de referéncia (Ag/AgCl); e eletrodo auxiliar (bastéo de platina).

Antes de cada ensaio, a superficie da liga 2024 foi desbastada com lixas d’agua
de granulometria 220, 400, 600 e 1200 mesh, respectivamente. Na sequéncia, 0
eletrodo de acgo foi enxaguado com agua destilada.

A eletrodeposicao do PPy foi realizada por cronopotenciometria, utilizando-se
como meio eletrolitico, solugdo aquosa contendo 0,5 mol.L" de pirrol e 0,2 mol.L™" de
acido orgénico (acido oxalico ou tartarico). Os filmes foram eletrodepositados sobre a
liga de aluminio, aplicando-se 5,0 mA.cm durante 30 minutos a 25°C.

As espessuras dos filmes de PPy foram medidas através de um Perfildmetro,
modelo Alpha Step 500.

A morfologia do filme foi analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), utilizando-se um equipamento modelo Jeol JXA 840A. As Micrografias foram
obtidas utilizando-se um feixe de elétrons de 15 keV.

A protecao contra corroséo foi investigada por meio de curvas de polarizacéao
potenciodinamica variando o potencial de -1,0 V a +1,0 V vs Ag/AgCl a 2,0 mV.s', em
solugcéo aquosa de NaCl 0,1 mol.L'" com pH 6,4.

A rugosidade dos filmes foi determinada por um rugosimetro, modelo TR100
Surface Roughness Tester.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observado a formacao de um filme de PPy aderente e homogéneo sobre a
liga de aluminio. A Figura 5 apresenta as micrografias dos filmes de PPy depositados
sobre a liga metalica.

(A) (B)

Figure 5. MEV da liga de aluminio 2024 recoberta por: (A) Acido Oxalico e (B) Acido Tartarico

As espessuras (E) dos filmes de PPy foram medidas por um perfildbmetro e estao
apresentadas na Tabela 1. As espessuras também foram calculadas pela Equacao 5
(OCON, 2005).

_ oM
2Fp Equacdo 5

onde Q é a carga envolvida na eletrodeposicao, F é a constante de Farady, M é
a massa molar do pirrol e p é a massa especifica do pirrol iguais a 67 kg.mol' e 1500
kg.m3, respectivamente, considerando que a eficiéncia do processo € de 100%.

Eletrolito utilizado Espessura medida Espessura calculada
Acido tartarico 18,8 um 16,3 um
Acido oxalico 25,8 um 16,3 um

Tabela 1: Espessuras dos filmes de Polipirrol

Pode ser observado que os valores de espessuras dos filmes, medidos por
perfilometria diferem daqueles calculados pela Equacgéo 5. Este resultado indica que
a eficiéncia do processo nao foi de 100%, devido a ocorréncia de reagcdes paralelas
simultaneamente com o crescimento do PPy (LIU, 2006).

Para avaliar a eficiéncia dos filmes de PPy para proteger o metal contra corrosao
foram realizados ensaios de polarizacao potenciodinamica, em meio aquoso contendo
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NaCl. As curvas de Tafel estdo apresentados na Figura 6.

[
1

E/Vwvi Ag/ AgCl, CT

logj

Figura 5. Ensaios de polarizacao potenciodinamica das superficies de aluminio: (1) apenas
polida; recobertas por filmes de PPy eletrodepositados em (2) acido oxalico e (3) acido tartarico

Pode ser observado que o potencial de corrosdo (E_) foi deslocado para a
direcéo mais positiva quando a liga de aluminio foi recoberta com os filmes poliméricos,
indicando a protecédo anddica (SHABANI, 2009). Além disso, o maior deslocamento

do E__ ocorreu quando a eletrodeposicao do filme foi realizada em acido tartarico,

corr

indicando maior eficiéncia deste filme polimérico.

Além disso, observa-se o potencial de pite (Epite =-0,48 V) para o aluminio sem
recobrimento (curva 1). Entretanto, para as superficies metalicas recobertas com PPy
nao foram observados os potenciais de pites.

Na Figura 5 também pode ser notado que as correntes anddicas associadas com
a corrosédo do metal, sdo menores para as superficies de aluminio recobertas com o
filme polimérico.

A Tabela 2 apresenta os dados eletroquimicos obtidos nas curvas de Tafel

apresentadas na Figura 5.

Aluminum 2024-T3 E..(V) j(mA.cm?) a055V
1 -1,08 17,75
2 -0,59 12,89
3 -0,12 3,16

Tabela 2. Dados eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagéo potenciodinamica

Considerando-se um determinado valor de potencial nas curvas de polarizacéao
da Figura 5 (por exemplo 0,5 V), pode ser inferido que as correntes anddicas foram
menores para o aluminio recoberto com PPy depositado em meio de acido tartarico,
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evidenciando o melhor desempenho deste filme para protecdo do metal contra
COrroséo.

Estudos prévios desenvolvidos pelo nosso laboratorio também apontaram
que o eletrolito desempenhou papel chave nas propriedades dos filmes de PPy
eletrodepositados sobre 0 aluminio 99,9%. Os ensaios de polarizagao potenciodinamica
também mostraram que o acido tartarico apresentou o melhor desempenho para
protecéo contra corrosdo do metal. Essa maior performance foi atribuida ao processo
de overoxidacao dos filmes depositados em &cidos oxalico e citrico, que resultou na
formacao de poros e defeitos nos filmes de PPy (LIU, 2007).

A rugosidade dos filmes de PPy foi analisada e observou-se que a utilizagao
do acido tartarico como eletrélito produz um filme menos rugoso, o que pode estar
associado com a sua melhor performance para proteger a liga de aluminio contra
corrosao. A Tabela 3 apresenta os valores de rugosidade média quadratica para as
superficies de aluminio 2024 recobertas com os filmes de PPy.

Eletrolito utilizado na deposicao do PPy Rugosidade
acido tartarico 102,8 um
acido oxalico 176,3 um

Tabela 3: Valores de rugosidades dos filmes de PPy em diferents eletrolitos

41 CONCLUSAO

No presente trabalho foram apresentados os resultados para a eletrodeposi¢ao
dos filmes de PPy, utilizando-se diferentes eletrdlitos (acidos tartarico e oxalico).
Foi observado que a espessura, a rugosidade e a morfologia dos filmes poliméricos
dependem da natureza do eletrOlito utilizado. Filmes mais homogéneos e menos
rugosos foram obtidos quando o acido tartarico foi utilizado.

Osensaiosde corrosaotambémmostraram que os filmes de PPy eletrodepositados
em meio contendo acido tartarico foram mais eficientes para proteger a liga de aluminio
contra corroséo. Foi observado que o potencial de corrosao da liga recoberta por esse
filme foi deslocado para a direcao mais nobre (+0,96 V em relacdo ao aluminio sem
PPy).
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