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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados do comportamento de ligas de alumínio 2024 recobertas com filmes de polipirrol, depositados eletroquimicamente por cronoamperometria e aplicando-se potencial controlado de 1,4V vs. Ag/AgCl, em meio aquoso contendo ácido fosfórico. A eficiência destes filmes para proteger o metal contra corrosão foi investigada por ensaios de polarização potenciodinâmica, em meio agressivo de cloreto de sódio. Através de curvas de Tafel, foi observado que as superfícies de alumínio recobertas com filmes de polipirrol apresentaram deslocamento de potencial de corrosão para a direção positiva e menor valor de densidade de corrente de corrosão em relação à liga metálica apenas polida. Este resultado indica que o polipirrol depositado nestas condições foi capaz de proteger a superfície de alumínio contra corrosão. A morfologia do filme foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrônica, sendo observada a formação de um filme polimérico compacto e homogêneo.
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INTRODUÇÃO 
O alumínio é um metal bastante utilizado no setor aeronáutico por causa das suas características, como baixa massa específica e elevada resistência à corrosão, devido à formação de uma camada de óxido de alumínio passiva, compacta e aderente. Entretanto, o alumínio puro apresenta baixa resistência mecânica, e por isso são adicionados elementos como Mg, Cu e Zn, dentre outros. Estas ligas de alumínio são mais susceptíveis à corrosão, pois diminuem o caráter protetor da camada passiva. 

As ligas de alumínio são corroídas em alguns meios, destacando-se meio agressivo de íons cloreto, que podem aumentar a velocidade de dissolução do metal. Estudos sugerem que os íons cloretos são adsorvidos pela camada de óxido, o que causa o aumento da dissolução do alumínio (1).

Atualmente, para evitar a corrosão das superfícies de alumínio são utilizados compostos de cromo hexavalente que, embora possuam baixo custo, solubilidade em água elevada e poder oxidante alto, são compostos cancerígenos e mutagênicos, os quais resultam em graves danos à saúde humana, além de causarem graves problemas ambientais (2, 3). Desta forma, é necessário investigar métodos alternativos capazes de substituir o cromo VI na proteção de alumínio contra a corrosão.

Os polímeros condutores, destacando-se o polipirrol e a polianilina, têm sido utilizados nos últimos anos como possíveis alternativas para evitar os processos corrosivos (4, 5).
O polipirrol é um polímero condutor que tem se destacado nos últimos anos devido suas características, como alta condutividade elétrica, estabilidade térmica e facilidade de síntese, podendo ser sintetizado química ou eletroquimicamente. O filme de polipirrol é formado por processo de oxidação do monômero, e desta forma,  é fundamental encontrarmos condições, onde o metal não oxide concorrentemente com o monômero.

Estudos efetuados por Motheo e colaboradores mostraram que filmes de PANI depositados em meio aquoso contendo ácido fosfórico apresentaram boa eficiência na proteção de superfícies de alumínio contra corrosão. Foi proposta a formação de uma camada de fosfato de alumínio entre o metal e o filme polimérico, que minimizou a dissolução do metal (6, 7).
 Estudos prévios, desenvolvidos em nosso laboratório, mostraram que filmes de polipirrol foram depositados por voltametria cíclica na superfície de alumínio, utilizando-se meio de ácido fosfórico (8). 

No presente trabalho, foi investigada a proteção contra corrosão da liga de alumínio 2024 por filmes de polipirrol, depositados por cronoamperometria e em meio de ácido fosfórico.
MATERIAIS E MÉTODOS

Eletrodeposição do polipirrol
Os experimentos foram realizados a 25º C, em uma célula eletrolítica contendo três eletrodos: o eletrodo de trabalho foi um liga de alumínio 2024, embutida com Teflon, com área exposta de 0,53 cm²; o eletrodo auxiliar foi um fio de platina; e o eletrodo de referência foi um eletrodo de Ag/AgCl saturado. Estes experimentos foram realizados em um Potenciostato/Galvanostato, modelo MQPG da Microquímica.

Na eletrodeposição do polipirrol, foi utilizada solução aquosa contendo 0,2 mol.L-1 de ácido fosfórico (Merk) e 0,5 mol.L-1 de pirrol (Aldrich). Os filmes foram depositados por cronoamperometria, variando-se o potencial aplicado entre +0,8 V a +1,4 V vs. Ag/AgCl.
A morfologia do filme depositado sobre a superfície da liga de alumínio 2024 foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV).
Polarização Potenciodinâmica

As curvas de polarização potenciodinâmica foram realizadas em uma faixa de potencial de -0,5 V a +1,0V e com velocidade de varredura de 5 mV.s-1, utilizando-se solução 0,1 mol.L-1 de NaCl, como meio corrosivo.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 apresenta as curvas de corrente versus tempo para eletrodeposição de filmes de polipirrol em solução de 0,2 mol.L-1 de ácido fosfórico e 0,5 mol.L-1 de pirrol.
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Fig. 1: Curvas de corrente versus tempo para eletrodeposição de filmes de polipirrol em solução de 0,2 mol/L de ácido fosfórico e 0,5 mol/L de pirrol. Os potenciais aplicados durante o processo foram: (1) 0,8 V; (2) 1,0 V; (3) 1,2 V; (4) 1,4 V.
Foi observado que as densidades de correntes aumentaram à medida que se aumentou o potencial. Quando se aplicou um potencial de + 0,8 V e + 1,0 V nenhum filme de polipirrol foi formado sobre a superfície do alumínio. Por outro lado, os filmes poliméricos foram depositados sobre o metal quando foi aplicado +1,2 V e +1,4 V. Além disso, observou-se que as espessuras dos filmes também aumentaram com o potencial aplicado.

Para verificar o comportamento do polipirrol na proteção do alumínio contra a corrosão, foram realizados ensaios de polarização potenciodinâmica à velocidade de varredura de 5 mV.s-1, utilizando-se meio aquoso contendo NaCl 0,1 mol.L-1, como meio corrosivo.
São apresentadas na Figura 2 as curvas de Tafel obtidas através de ensaios de polarização para a superfície de alumínio apenas polida e recoberta com filme de polipirrol, aplicando-se um potencial de + 1,2 V e + 1,4 V.
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Fig. 2: Curvas de Tafel obtidas em meio aquoso de NaC para superfície de alumínio: (1) Apenas polida; (2) Recoberta pelo filme de polipirrol, eletrodepositado a + 1,2 V; (3) Recoberta pelo polipirrol, eletrodepositado a + 1,4 V.

A Tabela 1 apresenta os parâmetros eletroquímicos obtidos das curvas de Tafel.

Tab. 1: Parâmetros de corrosão para as superfícies de alumínio polarizadas em NaC
	Superfície de alumínio
	E corr
 (V)
	j corr
 (mA.cm-2)

	Apenas polida
	- 0,49
	0,56

	Recoberta pelo polipirrol (+1,2 V)
	- 0,38
	0,50

	Recoberta pelo polipirrol (+1,4 V)
	- 0,38
	0,033


Através dos resultados apresentados na Figura 2 e na Tabela 1, pode ser observado que o potencial de corrosão apresenta um deslocamento para a direção mais positiva quando as superfícies do alumínio estão recobertas pelo filme de polipirrol. Além disso, a densidade de corrente de corrosão, associada com a velocidade de corrosão do processo, é menor quando a superfície de alumínio foi recoberta com o filme polimérico aplicando um potencial de +1,4V. Estes parâmetros eletroquímicos indicam que o filme de polipirrol inibiu a corrosão da superfície de alumínio, além de ser possível observar também que os filmes eletrodepositados a +1,4V apresentam melhor desempenho na proteção do metal contra corrosão.

As curvas de polarização, apresentadas na Figura 2, também mostram que as densidades de corrente anódicas das superfícies de alumínio recobertas com o filme polimérico, aplicando um potencial de +1,4 V, são menores do que aquelas apresentadas para a superfície de alumínio apenas polida. Considerando-se que as densidades de corrente anódicas estão associadas com a dissolução do metal, pode ser inferido que o filme polimérico pode ser capaz de proteger a liga de alumínio contra corrosão.
A morfologia do filme de polipirrol eletrodepositado sobre a superfície de alumínio foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV). O resultado é apresentado na Figura 3.
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Fig. 3: Micrografia (MEV) da superfície de alumínio recoberta com polipirrol eletrodepositado em 0,2 mol.L-1 de ácido fosfórico: (1) aplicando potencial de +1,4 V; (2) aplicando potencial de +1,2 V.
Pode ser observado pela micrografia que o filme eletrodepositado, aplicando-se potencial de +1,4V, é mais compacto e homogêneo do que o filme depositado a +1,2V. Estes resultados confirmam os dados obtidos pelas curvas de Tafel, que mostraram que o filme polimérico depositado a +1,4V é mais eficiente na proteção do metal contra corrosão. O melhor desempenho deste filme pode ser atribuído a  sua homogeneidade, que constitui um fator fundamental na proteção de metais oxidáveis por polímeros condutores, pois apresentou menos poros ou defeitos, impedindo a difusão de espécies corrosivas, como Cl-, e evitando a corrosão da superfície metálica. 

CONCLUSÕES
A microscopia (MEV) da superfície de alumínio recoberta pelo polipirrol mostrou que é possível depositar, por cronoamperometria, um filme polimérico compacto e homogêneo, fator fundamental na proteção de metais oxidáveis contra corrosão. 

Através da polarização potenciodinâmica foi possível observar que o potencial de corrosão apresentou um deslocamento para a direção positiva, além de se verificar menores densidades de corrente de corrosão para a superfície de alumínio recoberta pelo filme polimérico depositado aplicando-se um potencial de +1,4V.

Desse modo, pode-se concluir que estes resultados foram promissores e mostraram que é possível aplicar filmes de polipirrol na proteção da liga de alumínio 2024 contra corrosão.
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ELECTRODEPOSITION OF POLYPYRROLE FILMS ON ALUMINUM SURFACES 2024
ABSTRACT

Electrodeposition of polypyrrole films on aluminum surfaces from phosphoric acid aqueous medium was performed by chronoamperometric technique. The influence of applied potential on the morphology of the films was studied by Scanning Electron Microscopy. Potentiodynamic polarization experiments showed that aluminum surfaces coated with PPy films deposited at 1.4V perform better on protecting aluminum surfaces against corrosion. The presence of pores and defects in polymer electrodeposited at 1.2V allow the penetration of aggressive species, thereby favoring the corrosion process.
Key-words: polypyrrole, aluminum alloy 2024, chronoamperometry.
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