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ESTUDO DO DESEMPENHO DOS FILMES PPy/OXA/SDBS/W NA
PROTECAO A CORROSAO DA LIGA AA 1100

V. Dalmoro!, K.R.L. Castagno?, D.S. Azambuja'

! Instituto de Quimica - UFRGS, Porto Alegre - RS - Brasil;
2 Departamento de Quimica — IFSul — Campus Pelotas, Pelotas - RS - Brasil.

RESUMO: A efetiva protegdo do polipirrol (PPy) contra a corrosdo tem sido avaliada sobre metais ferrosos e ndo
ferrosos. Sabe-se que o tipo de dopante utilizado afeta o desempenho dos filmes de PPy na prote¢do a corrosdo. Estudos
mostram que filmes de polipirrol dopados com dnions oxalato e tungstato (PPy/OXA/W) e filmes de polipirrol dopados
com dnions oxalato e dodecilbenzenosulfonato (PPy/OXA/DBS) aumentam a resisténcia a corrosdo da liga AA 1100
em solugdo de 0,05 mol.L"' NaCl. Filmes de polipirrol dopados com dcido de oxdlico, dodecilbenzenosulfonato e
tungstato (PPy/OXA/DBS/W) foram eletropolimerizados potenciostaticamente sobre a liga AA 1100. O desempenho
dos filmes foi avaliado pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto (E ) e por espectroscopia de impeddncia
eletroquimica (EIE), em solugdo de 0,05 mol.L" NaCl. Os resultados obtidos mostraram que os filmes PPy/OXA/
DBS/W oferecem protegdo contra a corrosdo da liga aluminio.

Palavras-chave: polipirrol, dodecilbenzenosulfonato, tungstato, aluminio, corrosdo.

INTRODUCAO

O uso de polimeros condutores (PC) como recobrimento protetor a corrosdo de substratos metalicos ¢ apontada por
muitos pesquisadores como uma alternativa viavel a substitui¢do dos recobrimentos baseados no uso das propriedades
inibidoras do Cr(VI). Dentre os PC’s, o Polipirrol (PPy) tem sido muito estudado devido a sua elevada condutividade
elétrica, estabilidade térmica e facilidade de sintese.

A eletrossintese de PPy por oxidag¢do anddica do mondmero na presenga de anions com propriedades inibidoras da
corrosdo,como o anion tungstato (W), mostra que os filmes obtidos sdo eficientes na protecdo a corrosdo do substrato
metalico [1]. Ja os filmes de PPy eletrosintetizados na presenga de tensoativos anidnicos altamente anfifilicos, como o
anion dodecilbenzenosulfonato (SDBS), apresentam boas propriedades mecanicas e alta condutividade elétrica, devido
ao maior grau de cadeia polimérica ordenagdo obtida com estes dopantes [2-3]. O acido oxalico (OXA) tem sido
apontado como um eletrdlito que propicia a obteng@o de filmes de PPy homogéneos e de boa aderéncia.

A eletrodeposigdo de PC’s sobre aluminio tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores, visto que esse metal é
largamente utilizado na produ¢ao de bens e produtos. Usualmente, os estudos t€ém mostrado que a eletropolimerizacdo
sobre aluminio ¢ acompanhada pela formag@o e crescimento de uma fina camada de Al O, sobre a superficie do metal
que, muitas vezes, dificulta a nucleagdo e o crescimento do filme polimérico. A bibliografia mostra que o eletrélito/
dopante utilizado na eletrodeposigdo de PPy sobre aluminio deve propiciar simultaneamente a formacdo de ALO, e a
eletropolimerizag@o do pirrol [4-5].

Nesse trabalho filmes de polipirrol dopados com acido de oxalico, dodecilbenzenosulfonato e tungstato (PPy/OXA/
DBS/W) foram eletropolimerizados potenciostaticamente sobre a liga AA1100. O desempenho dos filmes foi avaliado
pelo acompanhamento do potencial de circuito aberto (ECA) e por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
em solugdo de 0,05 mol.L"! NaCl.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Corpos de prova de AA1100, com 1cm? de area exposta, rede de platina e eletrodo de calomelano saturado (ECS),
foram empregados, respectivamente, como eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia. Os corpos
de prova foram pré-tratados por ativagdo galvanostatica a 27 mA cm™ por 120s em solugdo de 0,1mol L' HNO, /
0,1mol L' Py. Em seguida, o eletrodo foi lavado com 4gua deionizada e transferido a célula eletroquimica.

Os dopantes dodecilbenzenosulfonato de sodio (SDBS), tungstato de sddio (W) e acido oxalico (OXA) foram
dissolvidos sob agitacdo magnética, sendo que o pirrol foi adicionado posteriormente. A solucdo foi, entdo, levada
para a célula eletroquimica onde se procedeu a eletropolimerizagdo potenciostatica em 1V em presenga de oxigénio
dissolvido. Subseqiientemente, o filme foi enxaguado com agua deionizada e deixado na presenga de ar e na temperatura
ambiente até a realizac@o dos testes eletroquimicos.

As medidas eletroquimicas foram realizadas no aparelho AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2. Os experimentos foram
executados na presenca de oxigénio dissolvido e a temperatura ambiente de (24°C + 6). Para avaliacdo da efetiva
protegdo do filme contra a corrosdo da liga foram realizadas medidas de E ., e EIE em solugio de 0,05 mol L' NaCl. Os
testes de EIE foram realizados no potencial de circuito aberto, na faixa de freqiiéncia 100 kHz-10 mHz com amplitude
de voltagem senoidal de 10 mV.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O desempenho da mistura de dopantes (OXA/SDBS/W) na eletropolimerizagdo de Py sobre a liga de aluminio
foi avaliado através de medidas de varredura de potencial (figura 1). Observa-se pela figura 1 que os maiores valores
de densidade de corrente foram obtidos para o filme sintetizado em presenga de SDBS, indicando que a reagdo de
polimerizacdo ¢ favorecida na presenga desse dopante. Naoi e colaboradores [4] observaram que anions sulfonatos
promovem a formagdo simultinea do 6xido de aluminio (Al,O,) e do PPy, sendo que o poro formado transforma-se
num sitio hidrofébico excelente para a eletropolimerizagdo do pirrol.

Figura 1: CV a 20 mV/s, de Al-1100 em solugdes de: (a) 0.4M PPy / 0.1M OXA / 0.05SM W ; (b) 0.4M PPy / 0.1M
OXA/0.IM SDBS/0.05M W

Figura 2 : Transientes I x t para eletropolimerizac@o de Ppy a 1,0 V, a partir dos dopantes: (a) 0.05M W; (b) 0.1M OXA
/0.05M W; (c) 0.1M OXA/0.1M SDBS / 0.05M W.

A figura 2 mostra os transientes I versus t para filmes PPy sintetizados potenciostaticamente a 1,0 V a partir
de diferentes misturas de dopantes. A partir dessa figura vé-se que quando o unico dopante ¢ o &nion tungstato
(WO,?) (curva a) a eletropolimerizagio ¢ aparentemente dificil, visto que os valores de densidade de corrente sdo
extremamente baixos. Assim como os outros oxi-anions do grupo VI, o dnion WO, ¢ nucleofilico e pode atacar o
cation radical, inibindo o processo de eletropolimerizagio e, por sua vez, a formagdo e o crescimento do filme. Para a
mistura de dopantes 0.1M OXA / 0.05M W (curva b) o transiente I-t apresenta forma caracteristica para a nucleagao
e o crescimento de filme de PPy, com o fim do processo de eletropolimerizagdo ocorrendo em 501 s com carga total
de 1,0 C. A figura 2 mostra, ainda, que para a mistura de dopantes 0.1M OXA / 0.1M SDBS / 0.05M W o processo
de eletropolimerizagdo é favorecido, visto que carga total de 1,0 C ¢ alcangada num tempo de 471 s com 3,4 mA cm?.

Pelos resultados obtidos, vé-se que, nas condigdes testadas, a eletropolimerizagdo de PPy/OXA/W ¢é favorecida em
presenga do anion DBS™'. Acredita-se que na presenga do anion DBS™! a reagdo de eletropolimerizagdo é favorecida,
prevalecendo sobre o ataque nucleofilico do anion WO,>.

A influéncia da mistura dopantes no desempenho dos filmes de PPy na protegdo contra a corroso da liga AA 1100
foi avaliada através de medidas de E . A figura 3 mostra a evolugdo do E, para os diferentes eletrodos testados.
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Figura 3: Evolugdo do E_ . para os eletrodos AA1100, AA/PPy/OXA/W, AA/PPy/OXA/SDBS/W.

Observa-se pela figura 3 um deslocamento do E ., para valores mais positivos quando a liga esta recoberta pelos
filmes de PPy, sendo que esse efeito € mais pronunciado para o eletrodo com filme PPy/OXA/SDBS/W. Ap6s 500 s de
exposicdo, o perfil do transiente para o filme PPy/OXA/SDBS/W mostra oscilagdes de potencial, com tendéncia para
diminui¢do do E.,. Comparados com a liga nua, que permanece na regido ativa [6], os eletrodos cobertos com filme de
PPy proporcionaram protecao a liga contra a corrosao.

O comportamento dos filmes PPy na protecdo da liga de aluminio foi, também, investigado através de medidas de
EIE, no potencial de circuito aberto, durante diferentes tempos de imersdo em solugdo de NaCl 0,05 mol L. A figura
4 mostra os diagramas de Nyquist para os eletrodos AA/PPy/OXA/SDBS/W e AA/PPy/OXA/W com 1,0 C depois de
1 hora de imersao.

0 5(IJO 10I00'15I00'20I00'25IOO 3000'

Z' (Ohmcn)
Figura 4: Diagramas de Nyquist para os eletrodos AA/PPy/OXA/SDBS/W (e) e AAI/PPy/OXA/W (m) apds 1 hora de
imersdo em NaCl 0,05 mol L

O uso do sdbs como dopante mostrou um aumento da resisténcia de polarizagdo quando comparado aos filmes
formados em auséncia deste composto. Este efeito indica uma maior hidrofobicidade do filme formado nestas
condigoes.

CONCLUSOES

Os filmes de PPy ofereceram protegéo a liga deslocando anodicamente o potencial de corrosdo. A mistura dopante
0.IM OXA/0.1M SDBS /0.05M W utilizada na eletropolimerizacao de pirrol sobre aluminio propiciou a obtengao de
um filme com caracteristicas protetoras.
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