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Resumo: Polimeros condutores como polipirrol (PPy) e politiofeno (PT) podem ser utilizados como
revestimentos para protecao de metais contra corrosdo. Neste trabalho, os filmes de PT foram depositados
quimicamente em meio organico de cloroférmio e os filmes de PPy foram depositados eletroquimicamente
em meio aquoso na superficie de ligas de aluminio 2024. Os dados eletroquimicos obtidos a partir dos
ensaios de polarizagdo, mostraram que o filme de polipirrol depositado em meio de &cido p-dodecil benzeno
sulfénico apresentou menor densidade de corrente de corrosdo e valor de potencial de corrosdao mais
positivo, em relacdo ao meio de acido p-tolueno sulfénico e aluminio apenas polido. Estes dados indicam
que o filme é capaz de proteger a liga de aluminio contra corrosao. Os filmes obtidos formaram estruturas
aderentes no método eletroquimico e ndo aderente no método quimico. A superficie do filme apresentou
trincas e micro esferas com didmetros de cerca de 730um para a polimerizagdo quimica e uma superficie
mais uniforme contendo graos esféricos menores de 20um para o método eletroquimico.
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contra corrosdo. Além disso pode fornecer uma

Introducao

Os  polimeros  condutores  apresentam
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas
semelhantes aos metais. Estas propriedades
resultam em polimeros para a aplicacao no campo
da eletrbnica organica (ALVES, M.R.A. et al.,
2010). Estes materiais ao receberem estimulos
elétricos, podem variar a cor de forma reversivel
ou emitir luz visivel, possibilitando a aplicagdo em
diversos dispositivos  eletrocromicos, diodos
emissores de luz organicos (OLEDS), células
fotovoltaicas, condutores elétricos, baterias
recarregaveis, revestimentos anticorrosivos, etc
(FAEZ, R. et al.,, 2000). Polimeros condutores
como polipirrol (PPy) e politiofeno (PT) podem
atuar como uma barreira fisica e serem utilizados

como revestimentos para protecdo de metais

protecédo anddica da superficie do metal (TUKEN,
T. et al.,, 2005). O polimero pode ser obtido de
duas maneiras, o método de polimerizagdo
quimica ou polimerizagdo eletroquimica. A
importancia de otimizar os métodos de preparagao
tem atraido o interesse por parte dos
pesquisadores. A otimizacdo poderia produzir
materiais com menor grau de defeitos, viabilizando
maior aplicabilidade do polimero.

A obtengdo do PT e derivados € bem
conhecida. Entretanto o elevado potencial de
oxidacdo, em relagdo ao PPy, dificulta a sua
polimerizagédo via eletroquimica. Dependendo do
meio reacional, o solvente poderia ser oxidado
antes da formacao do polimero.

Estudos desenvolvidos em nosso laboratério
mostraram que filmes de politiofeno ou polipirrol

depositados em superficies de aluminio podem ser
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obtidos com relativa facilidade (CRUZ, D.A et AL.,
2009; AGUIAR, N.H et al., 2008; FERREIRA, K.M.
et al.,2010).

Neste trabalho, filmes de politiofeno e polipirrol,
sintetizados por polimerizagdo quimica e
eletroquimica, respectivamente, foram depositados
sobre as superficies de aluminio 2024. O
comportamento eletroquimico dos filmes mais

aderentes também foi estudado.
Materiais e Métodos

A deposicdo quimica foi realizada a
temperatura de 25°C. Em um recipiente com
tampa foram colocados dois discos de aluminio
(5mm de espessura e 20mm de didmetro).
Acrescentou-se 50mL de uma solucdo de
cloroférmio contendo 0,10mmol/L de tiofeno ou
pirrol e em seguida 0,600g de cloreto de ferro lll.
Apds a solubilizagdo do cloreto de ferro Ill, a
mistura foi deixada por 7 dias sob agitacdo. Ap6s
este periodo, os discos contendo a deposicdo
foram secos em estufa a 70°C e guardadas em um
dessecador contendo sulfato de magnésio anidro
sob vacuo.

As solugdes utilizadas para deposi¢éo
eletroquimica dos filmes foram preparadas
dissolvendo 0,5 mol L' de écido p-tolueno
sulfénico ou acido p-dodecil benzo sulfénico em
agua bidestilada e 0,2 mol L de tiofeno (Aldrich)
ou 0,2 mol L de pirrol (Aldrich). As polimerizagbes
ocorreram com a aplicagdo de 5mA por 30
minutos.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica
foram realizadas variando-se o potencial de -1,75
a +1,75 V a velocidade de varredura de 5 mV s,
O meio corrosivo foi uma solugdo aquosa de NaCl

0,1 mol L™ e o pH=5,9.
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A partir dos ensaios de polarizagdo foram
obtidas curvas de Tafel, das quais foram
determinados parametros eletroquimicos
(potencial de corrosdo e densidades de correntes
de corrosao), que permitem avaliar a eficiéncia dos
filmes poliméricos na protecdo da liga de aluminio
contra corrosao.

A morfologia das superficies de aluminio
recobertas pelos filmes de polipirrol foi investigada

por Microscopia de Varredura Eletronica.

Resultados

Foi observado que somente houve deposicao
guimica e eletroquimica dos filmes de PT e PPy,
respectivamente.

A seguir sdo apresentadas as curvas de
polarizagé@o para as superficies de aluminio polida
e recobertas com os filmes de polipirrol, utilizando
acido p-toleno sulfénico ou acido p-dodecil

benzeno sulfénico como eletrélitos.

— Acido p-tolueno sulfénico
—— Acido p-dodecil benzeno sulfénico
—— Al 2024 polido
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Figura 1. Curvas de polarizagdo para as superficies de
aluminio polida e recobertas com os filmes de polipirrol,
utilizando acido p-toleno sulfénico ou acido p-dodecil benzeno

sulfénico como eletrélitos.
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A figura 2 apresenta a micrografia MEV da
superficie de aluminio 2024 recoberta com filmes
de polipirrol eletrodepositados em meio aquoso
contendo acido p-dodecil benzeno sulfénico. A
micrografia MEV em meio contendo &cido p-

tolueno sulfénico foi semelhante.
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Figura 2. Micrografia da superficie de aluminio recoberta com o
filme de polipirrol depositado em meio aquoso de &cido p-
dodecil benzeno sulfonico.

A figura 3 apresenta a micrografia MEV da
superficie de aluminio 2024 recoberta com filmes
de politiofeno depositados quimicamente em meio
orgéanico contendo cloroférmio e cloreto de ferro Ill.

Figura 3. Micrografia da superficie de aluminio recoberta com o

filme de politiofeno depositado em meio de cloroférmio.

A Tabela 1
eletroquimicos, como densidade de corrente de

apresenta o0s  dados
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corrosdo e potenciais de corrosdo, obtidos a partir
das curvas de polarizagdo mostradas na Figura 1.

Tabela 1. Parametros eletroquimicos obtidos a partir das
curvas de polarizacédo da Figura 1

Superficie de Aluminio

j corr E corr

(mA cm?) (V)

Polida 0,723 -0,861

Recoberta com PPy depositado
em &cido p-tolueno sulfénico 0,525 -0,895

Recoberta com PPy depositado
em &acido p-dodecil benzeno 0,291 -0,776
sulfénico

Discussao

Foi observado que o filme de PT néao
apresentou aderéncia a superficie do aluminio,
desta maneira nao foi viavel realizar os ensaios de
corrosdo com estas superficies. A Figura 1 e
Tabela 1 mostram que o fiime de polipirrol
depositado em meio de &cido p-dodecil benzeno
sulfénico foi capaz de proteger melhor a superficie
de aluminio contra corrosdo. Isto porque esta
superficie apresenta deslocamento do potencial
para dire¢cdo mais positiva (Ecor) € menores
valores de densidades de correntes de corrosdo
(jcorr)y quando comparado com as superficies de
aluminio apenas polida ou aquela recoberta com
filme de PPy depositada em acido p-tolueno
sulfénico. Como a densidade de corrente de
corrosao é proporcional a velocidade de corrosao
do metal, pode-se deduzir que este polimero é
capaz de proteger a liga de aluminio contra
corrosdo em meio agressivo de cloreto. Além
disso, foi observado pela Figura 1, que a
superficie recoberta em meio contendo &cido p-
tolueno sulfénico apresentou um acentuado

aumento na densidade de corrente anddica em
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potenciais acima de -0,25V, verificado na curva de
polarizagédo. Isto pode estar relacionado com as
reagbes de oxidagdo, que ocorrem na superficie
metalica provocando a formagao de pite.

A morfologia da superficie de aluminio
recoberta pelo filme de PPy e PT foram estudadas
por Microscopia de Varredura Eletrénica conforme
apresentada nas Figuras 2 e 3. Na figura 2, os
filmes obtidos eletroquimicamente formaram
estruturas aderentes, com a superficie do fime
mais uniforme contendo graos esféricas menores
que 20um de diametro na extensao do filme. Na
figura 3, o flme de PT ndo aderente apresentou
trincas e micro esferas com didametros de cerca de
730um.

O filme de PPy formado em &acido p-tolueno
sulfénico deve apresentar mais defeitos, o que
explica o comportamento menos protetivo. A
presenca destes defeitos pode permitir a difusdo
de espécies corrosivas como ions cloreto, que
atacam o aluminio promovendo a formagdo de

pites na superficie metdlica.

Conclusao

A sintese por polimerizagdo dos filmes
utiizando métodos quimicos e eletroquimicos
apresentam vantagens e desvantagens. Varios
parametros afetam a polimerizagao, tais como, o
tipo de solvente, a concentracdo do monémero, o
pH, a temperatura, natureza do eletrdlito, o
iniciador da polimerizacdo e entre outros. Neste
trabalho, foi observado que o método
eletroquimico forma filmes mais uniformes e
aderentes, enquanto o método quimico forma
superficies irregulares contendo defeitos bem
pronunciados no filme, o que afeta a aderéncia ao
metal. Com relacdo a protecéo de superficies de

aluminio contra corrosdao, neste caso, o método
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eletroquimico contendo o acido p-dodecil benzeno
sulfénico como eletrélito apresentou resultado

positivo.
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