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Resumo

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma abordagem eficaz para eletrodepositar o polimero
condutor denominado polipirrol (PPy) na superficie do cobre metalico, com o objetivo de melhorar sua
resisténcia contra agentes corrosivos. A eletrodeposic&o sobre o cobre enfrenta desafios, ja que possui
um potencial de oxidacdo menor que o do monémero pirrol, o que leva a corrosdo do metal antes da
polimerizacéo. Assim, foi desenvolvido um pré-tratamento quimico com sulfato de niquel (NiSO4), que
tem o efeito de deslocar o potencial de oxidacio do cobre para valores maiores do que o do pirrol e,
desta forma, polimerizar o0 mondmero sobre o metal e conferir-lhe maior resisténcia contra corrosao.
Na superficie pré-tratada verificou-se a eletrodeposi¢cdo do polipirrol na presengca de um dopante
inorganico, o acido fosférico. Esse procedimento resultou na formagéo de uma camada de polipirrol de
coloragéo preta. A qualidade do revestimento foi avaliada por meio de técnicas, como o potencial de
circuito aberto (OCP) e polariza¢ao potenciodindmica. Além disso, a superficie da amostra foi analisada
pelo microscépio eletrénico de varredura (MEV). Os resultados mostraram que o filme eletrodepositado
confere caracteristica protetiva ao metal contra meios corrosivos de ions de cloreto.

Palavras-chave: Cobre, polipirrol, eletrodeposicdo, corroséo, polimero condutor.
Area do Conhecimento: ciéncias exatas e da terra (quimica).

Introducéo

O cobre é um mineral critico. E tdo critico que a vida e nossa sociedade seriam inimaginaveis sem
seu uso generalizado em aplicacdes elétricas e hidraulicas, em eletrdnicos de consumo e na defesa,
além do uso emergente de suas propriedades antimicrobianas para matar o COVID-19 e outros virus
mortais (COPPER DEVELOPMENT ASSOCIATION INC., [s.d.]). Além disso, o cobre é amplamente
utilizado em construcdo devido a sua resisténcia a corrosao e durabilidade. O estudo das propriedades
do cobre é essencial para o desenvolvimento de tecnologias avancadas e aplicages inovadoras em
diversas éareas industriais (USGS, [s.d.]).

Os polimeros condutores sdo geralmente chamados de “metais sintéticos” por possuirem
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e semicondutores. O mais adequado seria
chama-los de “polimeros conjugados” porque sdo formados por cadeias contendo duplas ligagdes C=C
conjugadas (QUIMICA NOVA NA ESCOLA, 2000). Estes polimeros se tornam condutores através de
um processo de dopagem, que consiste na adicdo ndo estequiométrica de pequenas quantidades de
agentes redutores, oxidantes ou acidos protonantes, que promovem enormes mudangas em suas
propriedades fisicas (MATTOSO et al., 1994). Esses polimeros merecem destaque a condutividade
elétrica, eletrocromismo, eletroluminescéncia, fotoconducéo, e a seletividade a permeacédo de gases.
Como consequéncia, diversas aplicacbes tecnolégicas foram desenvolvidas com a utilizacdo de
polimeros em baterias recarregaveis (MATTOSO et al., 1994).

O polipirrol (PPy) é de longe o mais extensivamente estudado entre 0os numerosos polimeros
condutores devido a sua facil sintese, estabilidade na forma oxidada, alta condutividade elétrica e boas
propriedades redox. Devido as suas excelentes propriedades intrinsecas, o PPy provou ser um
candidato para diversas aplicacdes, tais como supercapacitores, baterias, biossensores, revestimentos
antiestaticos, téxteis e tecidos, blindagem EMI e aplicagbes de liberagcdo de farmacos
(SCIENCEDIRECT, 2023). O polimero pode ser preparado por métodos quimicos e eletroquimicos a
partir de meios aquosos ou organicos. O processo eletroquimico é mais vantajoso, pois as propriedades
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do filme, como espessura e condutividade, podem ser controladas pelos parametros de sintese
(densidade de corrente, substrato, pH, natureza e concentracéo do eletrélito) (LIU, A. S., 2007).

Este trabalho teve como finalidade estudar uma forma eficaz de protecdo contra corrosdo nas
amostras de cobre, utilizando um polimero condutor chamado polipirrol (PPy). Esse revestimento com
polimero foi feito por eletrodeposicdo, que por sua vez ndo acontece de maneira simples e facil, por
causa dos potenciais de oxidacdo do cobre e do PPy. Assim, foi desenvolvido um pré-tratamento com
sulfato de niquel (NiSO4) nas amostras, que, por sua vez, resultou na polimerizagdo do monémero
pirrélico dopado com fosfato. A superficie modificada foi analisada por microscépio eletrénico de
varredura (MEV), potencial de circuito aberto (OCP) e polarizacdo potenciodinamica.

Metodologia

Foram utilizados discos de cobre (99%) como amostras, 0os quais foram submetidos a um processo
de preparacdo. Inicialmente, as amostras foram desbastadas usando lixas com granulactes
progressivas, come¢ando em 80 e avancando até 1200 mesh. Em seguida, realizou-se o polimento
final no feltro, utilizando alumina e detergente para remover marcas de gordura e obter uma superficie
mais uniforme.

Apbs o polimento, foi realizado o pré-tratamento das amostras em um potenciostato, conectado a
um computador com o programa Nova. O sistema contou com trés eletrodos: a amostra de cobre 99%
(0,53 cm2 de area) como eletrodo de trabalho, um bastéo de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo
de referéncia Ag/AgCl. O pré-tratamento consistiu ha oxidagdo da superficie do cobre usando agua
oxigenada (10 volumes) por 30 minutos em cada lado. Em seguida, preparou-se uma solugéo de 0,2
mol/L de sulfato de niquel (Il) (NiSO4), que foi adicionada as amostras em um béquer, formando uma
fina camada ap6s 30 minutos de imerséo.

Posteriormente, as amostras foram utilizadas para a eletrodeposi¢éo do polipirrol. Essas amostras
foram colocadas em uma célula eletroquimica com os 3 eletrodos em uma solucédo de 0,1 mol/L de
pirrol (mon6émero) e 0,2 mol/L de acido fosférico (HsPO4) como dopante. A eletrodeposic¢éo foi realizada
aplicando-se os seguintes potenciais por 1 hora: 0,70V e 0,65V em temperatura ambiente.

As amostras foram submetidas a testes de morfologia utilizando um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) para avaliar a estrutura da superficie apds a eletrodeposi¢éo do polipirrol.

Os testes eletroquimicos das amostras foram conduzidos por ensaios de potencial de circuito aberto
(OCP) e polarizacdo potenciodindmica em uma solucéo salina de 0,1 mol/L de NaCl. Os dados obtidos
foram analisados utilizando o programa Origin para obter a curva de Tafel, com a qual foram
determinados o Potencial de Corrosdo (V) e a densidade de corrente de corrosdo (mA/cmz). A partir
das densidades de corrente de corroséo, as eficiéncias de prote¢do foram calculadas.

Os resultados foram complementados com novos testes de morfologia das amostras no MEV,
realizados ap6s os ensaios de OCP e polarizagdo, para fornecer uma visdo abrangente das
caracteristicas fisicas e morfoldgicas dos revestimentos obtidos.

Resultados

A Figura 1 a seguir mostra 4 discos de cobre, sendo um disco de cobre 99%, pré-tratado com NiSO4
e revestido com PPy a 0,65V e 0,70V.

Figura 1 - Disco de cobre antes dos ensaios de OCP e polarizacao. (A)- Disco de cobre (99%). (B)- Disco de
cobre com pré-tratamento com 0,2 mol/L de NiSQOa4. (C)- Disco de cobre com pré-tratamento com 0,2 mol/L de
NiSO4 e revestido com pirrol (Py) a 0,1 mol/L + H3PO4a 0,65V. (D)- Disco de cobre com pré-tratamento com 0,2
mol/L de NiSO4 e revestido com pirrol (Py) a 0,1 mol/L + HsPOsa 0,70V.
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Fonte: o autor (2023)
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A Figura 2 mostra a superficie do cobre (99%) feitos no microscopio eletrénico de varredura (MEV)
antes e depois dos testes de corrosdo. A morfologia do cobre com 0,2 mol/L de NiSO4 antes e depois
da polarizacéo é representada pela Figura 3. A eletrodeposigéo do pirrol + HsPO4 na superficie do cobre
com o pré-tratamento de NiSO4 a 0,65V antes e depois da polarizacdo e sua espessura da camada é
mostrada pela Figura 4. A eletrodeposi¢cdo do pirrol + H3sPO4 na superficie do cobre com o pré-
tratamento de NiSO4 a 0,70V antes e depois da polarizacdo e sua espessura da camada é mostrada
pela Figura 5. Ao final dos processos de eletrodeposicdo, a superficie do cobre apresentou uma
coloragao preta. Os MEVs também mostraram a morfologia carateristica tipo “couve-flor”.

Figura 2 - (A): MEV do cobre antes dos testes de corrosédo por polarizagdo. (B): MEV do cobre depois dos testes
___de corroséao polarizacéo.

—
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Fonte: o autor (2023)

Figura 3 - (A): MEV do cobre pré-tratado com NiSOas antes dos testes de corroséo por polarizagdo. (B): MEV do
cobre pré-tratado com NiSO4 depois dos testes de corrosdo por polarizacdo.
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Fonte: o autor (2023)

Figura 4 - (A): MEV do cobre com a eletrodeposicéo de polipirrol (0,1 mol/L) a 0,65V antes dos testes de
corrosédo por polarizacdo. (B): MEV do cobre com a eletrodeposicao de polipirrol (0,1 mol/L) a 0,65V depois dos
testes de polarizacéo. (C): MEV da espessura da camada do cobre com a eletrodeposi¢éo de polipirrol (0,1
mol/L) a 0,65V.
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Fonte: o autor (2023)
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Figura 5 - (A): MEV do cobre com a eletrodeposicéo de polipirrol (0,1 mol/L) a 0,70V antes dos testes de
corrosdo por polarizacdo. (B): MEV do cobre com a eletrodeposicao de polipirrol (0,1 mol/L) a 0,70V depois dos
testes de polarizacéo. (C): MEV da espessura da camada do cobre com a eletrodeposic¢ao de polipirrol (0,1
) m0-|/|_,)'a 0,70V.
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.

Fonte: o autor (2023)

A Figura 6 mostra os resultados do potencial de circuito aberto (OCP), onde indicam as tendéncias
gerais da corroséo no sistema eletroquimico da camada polimérica obtida da superficie do cobre.

Figura 6- Potencial de circuito aberto (OCP) para superficie de cobre (99%) (A), com o pré-tratamento de
NiSO4 (B), com o pré-tratamento de NiSOs e a eletrodeposicédo de Pirrol a 0,1 mol/L + H3PO4 a 0,65V (C), com o
pré-tratamento de NiSO4 e a eletrodeposicéo de Pirrol a 0,1 mol/L + HsPO4 a 0,70V (D).
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Fonte: o autor (2023)

A Figura 7 abaixo mostra as curvas de Tafel das amostras de cobre obtidos ap6s o tratamento de
dados da polarizag&o potenciodindmica.
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Figura 7 - Curva de Tafel para a superficie do cobre (99%) (A), com o pré-tratamento de NiSO4 (B), com o pré-
tratamento de NiSOs e a eletrodeposicdo de Pirrol a 0,1 mol/L + HsPO4a 0,65V (C), com o pré-tratamento de
NiSO4 e a eletrodeposicao de Pirrol a 0,1 mol/L + H3PO4 a 0,70V (D).
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Fonte: o autor (2023)

Tabela 1 - Pardmetros eletroquimicos obtidos pela curva de Tafel das amostras.

Amostras Ecorr (V) Logj  jeor (MA.cm™ Eficiénciade
?) protecao (%)

A- Cu (99%) -0,2885  -5,1100  7,7619X10® -

B- Cu / NiSO4 -0,1403 -4,8091 1,5521X10° 50

C- Cu / NiSO4/ PPy (0,65V) -0,0393 -4,1793  6,6174X10° 88

D- Cu / NiSO4/ PPy (0,70V) -0,1336 -4,3585  4,3801X10° 83

Fonte: o autor (2023)
Discusséo

Tabela 1 mostra os parametros eletroquimicos obtidos pela curva de Tafel das amostras estudas de
cobre, o potencial de corrosdo (Ecor) € a densidade da corrente (jcorr). A €eficiéncia de protecdo de cada
amostra foi calculada sendo o cobre (99%) a referéncia.

As amostras de cobre com 0,53cm? foram todas lixadas e polidas para obter uma superficie mais
uniforme e homogénea. Com o pré-tratamento de NiSO4, a superficie do cobre apresentou uma
coloragdo mais avermelhada. Com a superficie pré-tratada, a eletrodeposi¢cdo com polipirrol acontece
com os potenciais de 0,65V e a 0,70V vs Ag/AgCl por 1 hora em meio aquoso, tendo como dopante o
acido fosférico, mostrado nas figuras 1, 4 e 5. As imagens do MEV mostraram que ocorreu modificacao
na superficie, apresentados nas figuras 3, 4 e 5 e a figura 2 mostra a superficie do cobre antes e depois
dos testes de polarizagcdo. A amostra com o pré-tratamento (figura 3) antes da polarizacao apresenta
uma superficie mais regular, sem trincas, com uma camada de NiSO4 protetiva e depois da polarizacéo,
essa camada diminui e se torna irregular, mas ainda protetiva. Nas figuras 4 e 5 foi possivel observar
a camada modificada com polipirrol sobre a superficie de NiSO4, que apresentou formato de couve-flor,
e logo ap0s os testes de corrosdo, a camada do polimero condutor permaneceu com aderéncia na
superficie. Nas figuras 4C e 5C, mostrou que com um potencial maior, a espessura de camada do
polimero é trés vezes mais espessa.

O potencial de circuito aberto (OCP) da figura 6 mostrou que as camadas modificadas (figuras 6B,
6C e 6D) foram eletroquimicamente estiveis em meio corrosivo ao longo de 1 hora, e possuem o
potencial ligeiramente deslocado para regides mais positivas em relacdo a superficie apenas polida
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(figura 6A). Estes resultados indicaram que estas superficies possuem caracteristicas protetivas contra
corrosdo em meio salino.

Os parametros eletroquimicos (Tabela 1) obtidos das curvas de Tafel (figura 7) mostraram que os
potenciais de corrosdo sao maiores para as camadas revestidas, e as densidades de correntes de
corrosao apresentaram a seguinte ordem: Cu (99%) > Cu / NiSO4 > Cu / NiSO4 / Ppy (0,70V) > Cu /
NiSOa4 / Ppy (0,65V). Em relacéo a superficie do metal polido, a camada Cu / NiSO4 apresentou uma
eficiéncia de protecdo de 50%, a camada Cu / NiSO4/ Ppy (0,70V) apresentou 83% de eficiéncia de
protecéo, e a camada Cu / NiSO4/ Ppy (0,65V) apresentou 88% de eficiéncia.

Conclusao

Esse trabalho mostrou que o método desenvolvido para eletrodepositar polipirrol na superficie do
cobre, apés um pré-tratamento com sulfato de niquel, ocorre de forma simples. Sem o pré-tratamento,
ndo seria possivel eletropolimerizar o pirrol sobre o cobre. O potencial de circuito aberto, as
polarizagBes potenciodindmicas e 0s pardmetros eletroquimicos mostraram que a camada Cu / NiSO4
/ PPy (0,65V) é a mais eficiente contra corrosdo, em comparacéo a camada com Cu / NiSO4 / PPy
(0,70V) e a Cu / NiSO4. E importante que maiores estudos em relacdo ao controle dos parametros da
eletrodeposicao, como técnica de deposi¢édo, pH, tempo, concentracao e temperatura, sejam levados
em considera¢do em estudos futuros. Assim, uma melhor compreensdo do processo podera auxiliar
no desenvolvimento de materiais com maior eficiéncia de prote¢do no combate a corroséo do cobre.
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