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RESUMO

Este trabalho apresenta o comportamento da superfície de alumínio 2024 recoberta com filmes de polipirrol e de politiofeno, depositados eletroquimicamente, em meio de acetonitrila e mantendo o potencial controlado em 0,8V e em 1,8V vs. Ag/AgCl, respectivamente. A eficiência dos filmes poliméricos para proteger a liga de alumínio contra corrosão foi investigada por ensaios de polarização potenciodinâmica e por curvas de potencial de circuito aberto, em meio agressivo de cloreto. Os resultados mostraram que o filme de politiofeno foi capaz de proteger o metal contra corrosão, enquanto que o filme de polipirrol, eletrodepositado nas mesmas condições, apresentou poros e falhas, que permitiram a penetração de espécies agressivas, como íons cloreto, provocando o processo de corrosão.
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INTRODUÇÃO 

Alumínio e suas ligas podem sofrer corrosão por pites em alguns meios corrosivos, destacando-se em presença de íons cloreto.(1)  Atualmente, diversos métodos tem sido investigados para substituir os compostos de cromo hexavalente, que apresentam alta eficiência na proteção destas superfícies metálicas, mas possuem elevado caráter toxico, resultando em problemas ambientais e a saúde humana.(2,3)  


Filmes de polímeros condutores podem ser empregados na proteção de superfícies metálicas contra corrosão. Estes filmes podem exibir propriedade de barreira física eficiente contra espécies agressivas, tais como O2, H+  e Cl-, e ainda conferir proteção anódica ao metal, sobre várias condições.(4)

Neste trabalho, é investigado o comportamento de superfícies de alumínio recobertas com filmes de polipirrol e de politiofeno, depositados eletroquimicamente em meio de acetonitrila.

MATERIAIS E MÉTODOS


Eletrodeposição dos polímeros condutores
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.

As soluções utilizadas para deposição eletroquímica dos filmes de politiofeno e polipirrol foram preparadas dissolvendo 0,2 mol L-1 de perclorato de lítio em acetonitrila e 0,2 mol L-1 de tiofeno (Aldrich) e 0,2 mol L-1 de pirrol (Aldrich), respectivamente.  Os filmes de polipirrol e politiofeno foram depositados por cronopotenciometria, aplicando-se 0,8V e 1,8V, respectivamente.
A morfologia dos filmes depositados sobre a superfície da liga de alumínio 2024 foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV).

Ensaios de corrosão
A eficiência dos filmes condutores para proteger a liga metálica contra corrosão foi investigada por ensaios de polarização potenciodinâmica e de ensaios de potencial de circuito aberto, utilizando-se como meio corrosivo NaCl 0,1 mol L-1.

As curvas de polarização potenciodinâmica foram realizadas em uma faixa de potencial de -1,0 V a +1,0V e com velocidade de varredura de 5 mV.s-1.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para verificar a eficiência dos filmes poliméricos para 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 0,1mol.L-1, como meio corrosivo.
A Figura 1 apresenta as curvas de Tafel obtidas através de ensaios de polarização para a superfície de alumínio apenas polida e recoberta com filmes de politiofeno e de polipirrol, respectivamente.
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Figura 1: Curvas de polarização para as superfícies de alumínio polida (3) e recobertas com os filmes de  polipirrol (2) e politiofeno (1).

A Figura 1 mostra que o filme de politiofeno foi capaz de proteger a superfície de alumínio contra corrosão, visto que esta superfície apresenta deslocamento do potencial de corrosão para direção mais nobre e menores valores de densidade de correntes anódicas (associadas com as reações de oxidação que ocorrem na superfície metálica), quando comparado com a superfície de alumínio apenas polida.
A Tabela 1 apresenta os parâmetros eletroquímicos obtidos a partir das curvas de Tafel.

Tabela 1: Parâmetros de corrosão para as superfícies de alumínio polarizadas em meio de NaCl
	Superfície de alumínio
	jcorr (mA.cm-2)
	Ecorr (V)

	Apenas polida
	0,1690
	-0,82

	Recoberta com polipirrol 
	0,3240
	-0,65

	Recoberta com politiofeno
	0,0058
	-0,62


Através dos resultados apresentados 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 pelos filmes poliméricos. 
Além disso, foi observado pela Tabela 1, que a superfície recoberta com o filme de politiofeno apresentou menor densidade de corrente de corrosão em relação ao alumínio apenas polido. Uma vez que a densidade de corrente de corrosão é proporcional a velocidade de corrosão do metal, pode ser inferido que este polímero é capaz de proteger a liga de alumínio contra corrosão em meio agressivo de cloreto. Por outro lado, foi observado pela curva de polarização que a superfície de alumínio recoberta pelo filme de polipirrol apresentou maior valor de corrente de corrosão quando comparado com a liga de alumínio apenas polida. Este resultado indica que o polipirrol eletrodepositado, nas condições empregadas neste trabalho, não protege eficientemente a superfície metálica contra corrosão.

A morfologia da superfície de alumínio recoberta pelos filmes de polipirrol e de politiofeno, depositados eletroquimicamente, foi investigada por Microscopia de Varredura Eletrônica é apresentada na Figura 3 A e 3B, respectivamente.
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(A)                                                                    (B)  

Figura 3-  Micrografia da superfície de alumínio recoberta com os filmes de: (A) polipirrol e (B) politiofeno, eletrodepositados em meio de acetonitrila. 

A Figura 3B mostra que o filme de politiofeno é mais compacto e homogêneo, o que  explica a melhor performance deste polímero condutor para proteger a liga de alumínio contra corrosão se comparado com a baixa eficiência do polipirrol em proteger o metal contra corrosão. Por outro lado, observou-se que o filme de polipirrol apresentou trincas e poros, através dos quais espécies eletroativas, como íons cloreto, que podem penetrar e atacar o metal, explicando a baixa performance deste filme para proteger a liga de alumínio contra corrosão, conforme mostrado na Tabela 2.
Estudos prévios desenvolvidos em nosso laboratório mostraram que filmes de polipirrol depositado em meio aquoso contendo ácidos orgânicos, foram capazes de proteger o alumínio contra corrosão. Desta forma, pode ser inferido que as condições de síntese afetam as características do polímero formado e consequentemente, na sua eficiência na proteção de metais contra corrosão.(5)
A Figura 4 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto para a superfície de alumínio recoberta com o filme de polipirrol.
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Figura 4. Curvas de potencial de circuito aberto

A presença de oscilações de potenciais nas curvas apresentadas na Figura 4 pode estar associada com à formação de pites na liga de alumínio. Estes resultados confirmam a baixa performance do polipirrol, sintetizado eletroquimicamente em meio de acetonitrila para proteger a superficie metálica contra corrosão.. 

CONCLUSÕES

As curvas de polarização potenciodinâmica mostraram que o filme de politiofeno depositado eletroquimicamente em meio de acetonitrila foi capaz de proteger a liga de alumínio contra corrosão, pois apresentou deslocamento de potencial de corrosão para a direção positiva e menor densidade de corrente de corrosão se comparado com a liga de alumínio apenas polida.
Os ensaios de corrosão também indicaram que o filme de polipirrol apresentou baixo desempenho na proteção do alumínio contra corrosão. Estes resultados estão associados com a presença de falhas e defeitos na cadeia polimérica, o que permitiu a penetração de espécies agressivas, favorecendo o processo corrosivo.
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BEHAVIOR OF ALUMINUM SURFACE COATED WITH CONDUCTING POLYMER
ABSTRACT

Electrodeposition of conducting polymer such as polypyrrole and polythiophene on aluminum surfaces in acetonitrile medium was performed by chronopotentiometry. Potentiodynamic polarization experiments showed that polythiophene films perform better protection against corrosion than polypyrrole films on aluminum surfaces. The morphology of the polymer films was studied by Scanning Electron Microscopy. The presence of pores and defects in polypyrrole allow the penetration of aggressive species, thereby favoring the corrosion process.
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