2 0 22

:2 Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
t

E a

06 a 10 de Novembro de 2022 | Aguas de Lindéia - SP - Brasil
cCiM

ELETRODEPOSICAO DE FILMES DE POLIPIRROL EM ACO 1020
EM MEIO ORGANICO CONTENDO ACIDO TARTARICO

Andrea S. Liu'", Luciano G. Guiotti e Liu Y. Cho?

1 - Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo, Rodovia Presidente Dutra, km
145, Jardim Diamante, cep.12223-201 Sao José dos Campos, SP. aliu@ifsp.edu.br
2 — Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento, Universidade do Vale do Paraiba (Univap), S&o José
dos Campos, SP.

RESUMO

O Polipirrol (PPy) é um polimero condutor que tém sido investigado para inUmeras
aplicacdes tecnoldgicas, dentre elas, a protecdo de metais oxidaveis contra a corrosédo. Os
filmes de PPy podem ser sintetizados por métodos quimicos e eletroguimicos, sendo suas
propriedades mecanicas e morfolégicas afetadas por varios fatores experimentais, tais como
o eletrolito e a densidade de corrente aplicada durante a eletrodeposicdo. Este trabalho
apresenta o estudo de filmes de polipirrol (PPy) eletrodepositados por cronopotenciometria
em meio de acetonitrila, contendo 0,2 mol/L de pirrol e 0,2 mol/L do &cido tartarico, sobre a
superficie de aco 1020. A deposicao foi realizada aplicando-se 5,0 mA durante 60 minutos em
discos de aco 1020 de 2,0 cm de diametro e 0,3 cm de espessura. A eficiéncia dos filmes
poliméricos para proteger o metal contra corrosao foi investigada por ensaios de polarizacdo
potenciodinamica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em solucéo
aquosa contendo 0,1 mol/L de cloreto de sddio. Através das curvas de Tafel, foi observado
que a superficie de aco recoberta com o PPy apresentou deslocamento do potencial de
corrosdo para a direcdo positiva e que as densidades de correntes anddicas, associadas a
oxidacdo do metal, foram menores para a superficie recoberta com o PPy, possibilitando
inferir que o filme pode proteger o metal contra corrosdo. Os ensaios de EIE também
indicaram maior resisténcia a transferéncia de carga para as superficies recobertas com o
PPy. A morfologia do ago recoberto com o PPy foi analisada por Microscopia Eletronica de
Varredura, sendo observada a formacdo de um filme polimérico homogéneo, que pode, por
efeito barreira, dificultar a penetracdo de espécies corrosivas, corroborando para a protecao
do metal contra corrosao.
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INTRODUCAO

Corrosao de metais em meio aquoso € um processo eletroquimico espontaneo, em que o metal
perde elétrons para uma espécie oxidante na interface metal e meio corrosivo, resultando na
deterioracdo do metal e perdas econdmicos relevantes®.

Dentre os materiais metalicos, o a¢o carbono é comumente usado no setor industrial e em
estruturas de engenharia, devido a sua excelente propriedade mecénica e baixo custo.
Entretanto, pode ser corroido facilmente em meios agressivos e por isso deve ser protegido
contra corroséo @9,
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Polimeros condutores € uma classe de materiais que tem sido estudado para protecdo de
metais oxidaveis contra corrosdo®%. O mecanismo de protecdo destes polimeros pode ser
explicado pelo efeito barreira, similar a uma camada de tinta, que inibe a penetracdo de
espécies agressivas e protege o metal contra corrosdo. Por outro lado, se o polimero é obtido
em sua forma oxidada, o mecanismo de protecdo pode estar relacionado com a protecao
anodica®®. Além disso, tem sido reportado o efeito de protecdo self-healing promovido pelo
polimero condutor”. O polipirrol (PPy) é um polimero condutor que se destaca por suas
propriedades, como estabilidade e facilidade de sintese em meio organica e aquoso por meios
quimicos e eletroquimicos. A eletrossintese € 0 método mais amplamente utilizado para fins
de desempenho contra corrosdo, desde que a optimizacdo das condi¢bes de
eletropolimerizagéo para obter filmes menos porosos e aderentes, podem ser controlados por
parametros como densidade de corrente aplicada, concentracdo do eletrolito e do monémero,
pH e temperatura®. Embora solventes organicos sejam pouco relatados na literatura se
comparado com estudos abordando-se a eletrodeposicdo de PPy em meio aquoso, a utilizacéo
de solventes menos nucleofilicos do que a agua afeta a condutividade elétrica e a resisténcia
mecanica do polimero®. Filmes depositados em acetonitrila contendo cido oxalico sio mais
estaveis e apresentaram estruturas menos porosas se comparado com os filmes obtidos em
meio aquoso e desta forma, apresentaram melhor desempenho contra corrosdo de superficies
de acot).

Neste trabalho, foi investigada a eletrodeposicdo em meio de acetonitrila de filmes de PPy, na
presenca de &cido tartarico como dopante. O desempenho destes filmes para proteger
superficies de aco carbono contra corrosdo foi investigada por curvas de potencial de circuito
aberto, de polarizacdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroguimica.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica de um
compartimento, contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho foi aco carbono (disco de 2,0
cm de diametro e 0,2 cm de espessura) e composicdo (% m) apresentada na Tabela 1; o
eletrodo de referéncia foi Ag/AgCI e o eletrodo auxiliar foi um fio de platina.

Tabela 1: Composicdo elementar quimica do substrato metélico obtido por espectroscopia por
espalhamento de energia dispersiva de raios X.

Elemento Quimico C Fe Mn P Si Al
% base massica 0,19 99,15 | 0,46 |0,01 |0,13 0,06

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos em um potenciostato/ galvanostato da
Autolab, modelo AUT95353. Antes de cada experimento eletroquimico, as superficies de aco
foram polidas com lixas de granulometria de 320, 800 e 1200, enxaguadas com &gua destilada
e acetona. A eletrodeposicdo do filme de PPy foi realizada pela técnica galvanostatica,
utilizando-se solugdo de acetonitrila, contendo 0,20 mol L de pirrol e 0,20 mol L de &cido
tartarico. A corrente aplicada 5,0 mA.cm™ durante 3600 s.

A morfologia do eletrodo de aco recoberto com o filme de polipirrol foi analisada por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As micrografias foram obtidas em um
equipamento ZEISS, modelo EVO MA 10.

O desempenho dos filmes de PPy para protecdo do aco carbono contra corrosdo foi avaliada
em meio agressivo de NaCl, por meio de ensaios de potencial de circuito aberto (OCP), de
curvas de polarizacdo potenciodindmica e de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). As curvas de polarizacdo foram obtidas variando-se o potencial de - 1,0V a+ 0,1V vs.



Ag/AgCl a 1,0 mV.s?, apds imersdo por 2 h no meio de cloreto. O potencial de corrosio e a
densidade de corrente de corrosdo foram obtidos das curvas de Tafel. As medidas de EIE
foram realizadas na faixa de frequéncia de 100 kHz a 2 mHz com amplitude de 10 mV, depois
de 24 h de imerséo na solugéo eletrolitica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A eletrodeposicdo do filme de PPy em meio organico de acetonitrila na presenca e auséncia
de 4cido tartarico foi realizada pela técnica galvanostatica, aplicando-se 5,0 mA cm por 3600
s (1,8.10° C m?). Os filmes de PPy depositados sobre o eletrodo de ago foram homogéneos e
aderentes.

A Figura 1 apresenta as micrografias (MEV) da superficie metélica recoberta pelo PPy,
formado na presenca e na auséncia do dopante.
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Figura 1: Micrografias a diferentes magnificacdes dos filmes de PPy eletrodepositados na presenca do
dopante (A) e na auséncia do acido tartéarico (B).

A morfologia da superficie de aco recoberta pelo filme de PPy na presenca de acido tartarico
exibiu uma estrutura tipo cauliflower, relacionada a dificuldade de intercalacdo do dopante na
cadeia polimérica desordenada*V). Por outro lado, o filme formado na auséncia do dopante
apresentou uma estrutura mais porosa e com trincas.

O desempenho dos filmes de PPy para proteger a superficie do aco contra corrosdo foi
investigada em meio de cloreto por ensaios de potencial de circuito aberto e curvas de
polarizacdo potenciodindmica, apresentadas na Figura 2.
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Figura 2: Ensaios de corrosdo: (A) OCP e (B) curvas de Tafel, para as superficies de aco: apenas
polida (1); e recobertas por filmes de PPy: (2) na auséncia de dopante e (3) na presenca de acido
tartérico.

Observou-se que as curvas dos potenciais de circuito aberto (OCP) para as superficies de aco
recobertas com PPy dopado (sintetizado na presenca de acido tartarico) foram deslocadas para
a regido mais positiva, se comparado com a superficie metalica apenas polida, indicando
protecdo do metal contra corrosdo pelo filme polimérico. Além disso, as curvas de Tafel
mostraram que o potencial de corrosdo do aco apenas polido (- 790 mV) foi deslocado para a
direcdo positiva, quando o aco foi recoberto com PPy dopado (- 443 mV), o que indica
protecdo anoddica®™. Analisando-se a Figura 2B, observa-se ainda que as correntes anddicas,
associadas a oxidacdo do metal, foram notavelmente maiores para a superficie de aco apenas
polida, quando comparado com o eletrodo de aco recoberto com PPy dopado,

Em adicéo, os resultados dos ensaios de corrosdo apontam que o filme de PPy sintetizado na
auséncia do dopante ndo apresentou bom desempenho como revestimento protetor. Tais
resultados podem estar associados a defeitos e falhas neste filme polimérico (Figura 1B), que
permitem a penetracdo de espécies corrosivas e favorecem a corrosdo do metal*®.

A Figura 3 apresenta os diagramas de Nyquist para a superficie de aco apenas polida e
recoberta com PPy dopado com acido tartarico.
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Figura 3: Curvas de Nyquist obtidas em solugdo aquosa 0,1 mol L™ de NaCl para as superficies de ago:
(1) apenas polida e (2) recoberta com o filme de PPy dopado

O diagrama de Nyquist para 0 aco recoberto com o PPy apresentou dois semicirculos, que
podem ser atribuidos a reacGes de transferéncia de carga nas interfaces metal/polimero e
polimero/eletrolito, respectivamente®. Analisando-se os espectros de impedancia, pode ser
inferido que o PPy dopado pode proteger o metal contra corrosdo, ja que o diametro do
semicirculo esta associado com a resisténcia a transferéncia de carga e neste contexto, quanto
maior o didmetro deste semicirculo, menor a taxa de corroséo.

CONCLUSOES

A partir dos resultados dos ensaios eletroquimicos de OCP e polarizacdo potenciodinamica,
pode ser inferido que o dopante (acido tartarico) do PPy desempenha um papel chave no
desempenho do filme contra corrosdo. Além disso, os espectros de Nyquist indicam que o
PPy dopado pode proteger o0 aco contra corrosdo. As imagens do MEV indicam que a
presenca de trincas no filme desdopado permite a penetracdo de espécies corrosivas que
corroboram para a ocorréncia do processo corrosivo do aco.
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ELETRODEPOSITION OF POLYPYRROLE ON 1020 STEEL CARBON
FROM ACETONITRILE MEDIUM CONTAINING TARTARIC ACID

ABSTRACT

Polypyrrole (PPy) is a conducting polymer that has been investigated for many technological
applications, such as corrosion protection of oxidizable metals. PPy films can be synthetized
by chemical and electrochemical methods and its mechanical and morphological properties
have been influenced by synthesis parameters, such as electrolyte nature and applied current
densities. This work shows the study of electrodeposition of PPy films on steel surfaces, from
acetonitrile medium containing 0.2 mol L™pyrrole and 0.2 mol.L? tartaric acid. The
electrochemical deposition was performed by applying 5.0 mA during 60 minutes onto1020
carbon steel of 2.0 cm diameter and 0.3 cm thickness. The performance of PPy films to
protecting the metal against corrosion was investigated by potentiodinamic polarization and
electrochemical impedance spectroscopy experiments in sodium chloride medium. Tafel
curves indicated that the steel surface coated by PPy films presented a displacement of the
corrosion potential to positive direction and the anodic current densities associated to the
metal oxidation were smaller for the coated surfaces. Furthermore, EIS results also indicated
higher resistance to the charge transference for the PPy coated steel. The morphology of steel
coated by PPy was analyzed by SEM and it was observed the formation of a homogeneous
polymeric coating, which can protect the metal surface by barrier mechanism and difficult the
penetration of corrosive species, contributing to protecting the steel against corrosion.

Keywords: 1020 carbono steel, polypyrrole, tartaric acid.
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