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Resumo: E grande o uso do aluminio em virtude de sua viabilidade técnica e econdmica além da
alta protecdo frente a corrosdo conferida pelo filme de 6xido de aluminio formado em sua
superficie. Neste trabalho foram realizadas deposicdes de filme de polianilina (PAni) sobre a liga
de aluminio AA-2014F. Os experimentos de eletropolimerizacdo foram realizados por
voltametria ciclica e cronoamperometria a partir de solu¢des aquosas contendo acido fosférico e
anilina. Para a caracterizacdo dos filmes obtidos sobre as superficies das ligas foram utilizadas as
técnicas de espectroscopia de infravermelho. Os ensaios de corrosdo foram realizados em meio
agressivo ao aluminio, solugdo aquosa de NaCl 0,6 mol L* por medidas de polarizacéo
potenciodindmica. Os parametros eletroquimicos extraidos das curvas potenciodindmica
demonstram que os filmes obtidos protegem as ligas estudadas contra corrosdo. Considerando-se
o filme no estado desdopado, para a liga AA-2014F, houve um deslocamento no potencial de
corrosdo de 61,2 mV para valores mais positivos em relacdo a liga sem recobrimento. Os estudos
de corrosao evidenciam que os filmes de PAni podem ser alternativas aos outros meios protetores
utilizados contra corrosdo.
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Use of conductive polymer as corrosion protector for AA-2014F aluminum alloy

Abstract: Aluminum is widely used due to its technical and economic advantages, as well as due
to its high level of corrosion protection provided by the oxide film forme don the surface of the
metal. In the current study deposition of polyaniline (PAni) on three different Al alloys (AA-2014
F) was studied. The electrodepositions were realized from aqueous solutions of either phosphoric
acid that contained the aniline monomer, using the techniques of cyclic voltammetry and
chronoamperometry. The films were characterized by infrared spectroscopy (IR), scanning
electron microscopy (SEM). To evaluate the resistance of the films under conditions aggressive
to Al potentiodynamic polarization curves were performed in 0,6 mol L™ NaCl. Data obtained
from the potentiodynamic polarization curves indicate that the films obtained protect the alloys
studied against corrosion. Considering the film in the undoped form for the alloy AA-2014 F,
there was a positive shift in the corrosion potential of 61.2 mV. The present study demonstrates
that PAni films are alternatives to other protection methods.

Keywords: corrosion, conductive polymer, aluminum alloy

Introducéo

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante na Terra, sendo o seu uso em grande
expansdo, devido a fatores econdmicos e técnicos!’. E facilmente reciclavel, por isso este processo
é bastante utilizado e muito mais barato que a sua extracao, pois € muito reativo e dificil de ser
extraido dos minérios que o contém. A bauxita, embora apresente algumas dificuldades, tais
como, ponto de fuséo elevado e baixa capacidade de conducdo de eletricidade, se apresenta como
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um minério vidvel comercialmente para a extracdo do aluminio. Apesar de ser encontrado em
muitas argilas, rochas e outros minerais, a obtencdo do aluminio dessas matérias-primas nao
apresenta uma viabilidade econdmica comercial, quando comparadas com a bauxital!l,

A bauxita é considerada como uma matéria-prima para a obtenc¢éo, pelo Processo Bayer,
da alumina anidra pura (Al.O3) que, por sua vez, ao ser submetida a uma reducéo eletrolitica pelo
Processo Hall-Hércult, promove a formacéo do aluminio metélico 1. Na Figura 1 é apresentada
uma foto de minério da bauxita, que da origem ao aluminio metalico.

Figura 1: Amostra da Bauxita - minério do qual é extraido o aluminio metélico

O aluminio tem a propriedade de resistir & oxidagdo continua, porque quando a sua
superficie é exposta a atmosfera, este reage com o oxigénio formando um filme de éxido de
aluminio com alta aderéncia que impede a continua oxidacdo com taxas elevadas!?.

No entanto o aluminio e suas ligas apresentem boa resisténcia frente a corrosdo sob
atmosferas de baixa agressividade, mas para uso industrial esse filme ndo proporciona longa
protecdol?. Consequentemente, medidas de protecdo se tornam necessarias para atender as
exigéncias do mercado quanto a vida util do material.

Para obter materiais metalicos com alta durabilidade, estes sdo submetidos a processos de
tratamento de superficie e industrialmente é muito utilizado o recobrimento com camadas de
revestimento organico, principalmente tintas, cuja finalidade é promover maior resisténcia a
corrosdo. Entretanto, nenhuma dessas camadas € isenta de defeitos e totalmente impermeavel,
consequentemente o oxigénio, a umidade e outros contaminantes presentes na atmosfera, podem
penetrar por esses defeitos e/ou porosidades da camada de tinta e atingir o substrato metalico
criando condi¢es para o inicio da corrosdo. Uma vez iniciado, o processo de corrosao pode gerar
delaminacéo e perda de aderéncia da tinta ao substrato*2,

Usualmente os materiais metalicos sdo submetidos a processos de tratamento da
superficie que particularmente sdo processos conhecidos como tratamentos de conversdo, antes
da pintura, com a finalidade de diminuir a degradacdo do sistema metal e revestimento. Estes
processos podem atuar como promotores de adesao entre o substrato e a camada orgénica, assim
como possuir a finalidade de promover uma inibicdo do mecanismo de oxidacdo do metal!?2l.
Entre os tratamentos de conversdo mais efetivos para aluminio e suas ligas encontra-se a
cromatizagdo, mas neste processo o material metéalico € tratado em solugdes de acido crémico,
ocasionando a formacdo de uma camada de cromato que aumenta a resisténcia a corrosdao do
substrato e melhora a aderéncia entre substrato e o revestimento de tinta®3l. Porém, devido a alta
toxicidade dos rejeitos deste processo, que consistem de compostos a base de cromo, e a
necessidade de tratar estes rejeitos antes de sua destinacdo final, os processos de tratamento
superficial com uso de diferentes materiais de menor impacto ambiental talvez possam se
apresentar como substitutos potenciais para o processo de cromatizacao(?°l,

Tabela I: Composicdo nominal da liga estudada.

Liga Cu Mg Zn Mn Cr| Si | Fe
AA-2014 | 39-50| 0,2-08| 0,3 04-212 01| 1,0 0,7

Polianilina
O termo polianilina (PAni), empregado atualmente, se refere a uma familia de polimeros
consistindo de 1000 ou mais unidades repetitivas de p-fenilenoiminal®#, existindo em varios
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estados de oxidagcdo com condutividade elétrica variando progressivamente de 101! S/cm a mais
de 10 S/cm. As polianilinas constituem um grupo de polimeros cuja composi¢do quimica na
forma de base (ndo dopada) é dada pela formula geral abaixo:

fosoHo-oi

onde y corresponde a fracdo de unidades repetitivas reduzidas e (1-y) a fracdo de unidades
repetitivas oxidadas. O valor de y pode variar continuamente entre 0 e 1. Quando y assume 0
valor de 1, obtém-se o polimero completamente reduzido e apresentando apenas nitrogénio amina,
esta forma é conhecida como leucoesmeraldina e € uma forma isolante.

KOO0

Quando y assume o valor zero o polimero obtido se apresenta completamente oxidado,
contendo apenas nitrogénios iminas, a forma isolante é conhecida como Pernigranilina.

[ D s O

A pernigranilina pode ser protonada e formar o respectivo sal da base, sendo que este sal apresenta
baixa condutividade. Para y = 0,5, o polimero é formado por quantidades iguais de grupos
reduzidos (aminas) e grupos oxidados (iminas). O polimero formado é conhecido como base
esmeraldina, também é isolante e tem a estrutura:

Quando a base esmeraldina esta na presenca de um doador de prétons, geralmente acidos fortes,
ela é protonada (oxidagdo interna do atomo de nitrogénio), preferencialmente nos grupamentos
imina, pois estes grupos sao mais basicos do que 0s grupos amina. A base esmeraldina protonada,
conhecida como sal esmeraldina é a forma mais condutora da polianilina e possui a seguinte

estrutura:
N@ & N :Q N
- - A +
A A
05
0, n

onde A é igual a um anion (dopante ou contra-ion)=-°1,
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Os derivados da PAni podem ser preparados através da substituicdo dos atomos de
hidrogénio nos anéis aromaticos ou dos nitrogénios nos grupos imina. A incorporacdo de grupos
sulfonicos, por exemplo, pode ser realizada antes ou depois da polimerizagdo e fornece a
possibilidade de se obter polianilinas auto-protonadas e/ou soltveis em agual®.

A forma mais conveniente de se produzir filmes de PAni recobrindo substratos metélicos,
é a polimerizacdo eletroquimica, na qual o metal para ser recoberto é utilizado como anodo em
um meio eletrolitico contendo mondmeros de anilina e eletrélito suporte. A equacéo a seguir
demonstra a formagcéo eletroquimica da PAni &€,

+ A
mQNHZ e 5 NH
e
m

A eletropolimerizacdo da anilina para formar o polimero condutor polianilina ocorre em
solucbes acidas devido a dois fatores: i) 0 mondmero anilina é solGvel somente em solucdes
aquosas acidas;) a forma condutora da PAni ocorre em solucgGes aquosas &cidas, o polimero é
dopado por protonacéo ou oxidacéo!®,

Sabe-se que a morfologia, condutividade e outras propriedades da PAni dependem do
contra-ion incorporado, do grau de cristalinidade e do procedimento de preparacéo. Além disso,
fatores como eletrdlito suporte, pH, temperatura, e razao entre monémero e oxidante, conferem
propriedades particulares a PAni. Os filmes da PAni obtidos através de sintese eletroquimica tém
como principal vantagem a sua preparacdo diretamente sobre um substrato, eliminando assim
processos de separa¢do como 0S necessarios quando se emprega a via quimica. As sinteses por
via eletroquimica podem empregar diferentes técnicas, as quais podem ser classificadas em dois
grandes grupos: potenciostaticas (voltametria ciclica e a potencial controlado) e galvanostaticas
(corrente controlada) €1,

O emprego dessas técnicas por sua vez, necessita do controle de algumas variaveis que
influenciam nas caracteristicas dos filmes poliméricos: velocidade de varredura, intervalo de
potencial e densidade de correntel®. As propriedades fisicas e cinéticas da eletropolimerizagdo
dependem de parametros como: temperatura, natureza do eletrélito usado na sintese, velocidade
de varredura do potencial para o crescimento do polimero (1,

Fundamentacéo teorica

Polianilina Como Revestimento Protetor Contra Corrosédo

Os processos de corrosao do metal podem ser controlados por diferentes métodos: os de
modificacdo do meio corrosivo ou do metal e por uso de agentes protetores. No ultimo caso, 0s
agentes protetores atuam como inibidores ou uma barreira de protecdo a corrosdo e podem ser
tanto uma substancia simples quanto uma mistura que, quando presente na superficie metalica
oxidavel em concentragdo especifica, pode reduzir ou eliminar o processo de corrosdo. Os
inibidores mais efetivos sdo 0s compostos organicos que tem em sua estrutura molecular duplas
ligacdes (ligacoes )28,

A eficiéncia de um composto organico para atuar como um inibidor de corrosédo é
fortemente dependente de sua adsor¢do na superficie metélica (sua capacidade de remover agua
da superficie), o que pode ser representado pela seguinte equagaol’!

Orgsol + nH0 4 Orgads + NH2Osol

As moléculas que adsorvem na superficie podem agir como efeito barreira e desse modo
restringir as reacGes anddicas e/ou catodicas (reacdes de transferéncia de elétrons) diminuindo a
velocidade do processo de corrosaot®l.

Varias formas da PAni tém sido exploradas para a protecao contra corrosdo do aluminio
e suas ligas, incluindo a forma de sal esmeraldina sobre a liga 2024-T3[, a forma de base
esmeraldina sobre a liga 3003 e também sobre a liga 2024-T3[Erro! Indicador ndo definido] @ formas
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sulfonatadas auto dopadas. Epstein et al.! estudaram a protecdo contra corrosdo em ligas de
aluminio 3003 e 2024 T3 por camadas de polianilinas nas formas sulfonadas auto-dopadas e base
esmeraldina. As amostras de aluminio foram expostas a varios ambientes corrosivos, inclusive
solucdo de NaCl 0,10 mol L™. Foi observada corroséo severa nas amostras nao cobertas com as
camadas de polianilinas enguanto que as amostras cobertas mostraram um baixo processo de
corrosao. A PAni também foi usada sobre as ligas 6061 e 7075 com outros polimeros escolhidos
para uma melhor adeséo.

Um ndmero de estudos tem indicado que o monémero anilina e seus derivados sdo
efetivos inibidores de corrosdo para o ferro e aco. Bouayed et al.l*°! investigaram o efeito inibidor
do mondmero anilina sobre ferro. Kraljié et al.'] estudaram o efeito das camadas de PAni sobre
a corrosdo de aco. As camadas de PAni foram eletrodepositadas sobre amostras de aco (13 e
4,44% Cr) usando acidos fosférico e sulfdrico como eletrolitos suporte. As propriedades
protetoras das camadas de PAni foram investigadas pelo monitoramento do potencial de circuito
aberto versus o tempo e por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Foi demonstrado que,
a PAni quando no estado oxidado sal de esmeraldina, protege o aco inoxidavel da corrosdo em
solugdes de &cido sulfurico e fosforico pelo estabelecimento de uma camada de 6xido formada
sobre a superficie do a¢o durante a polimerizacdo da PAni prevenindo o processo de dissolugdo
do metal*o14,

Talo et al %, também reportaram um deslocamento de +500 mV no potencial de corrosao
sobre 0 ago inoxidavel recoberto com PAni em comparagdo com a amostra sem recobrimento,
entretanto, nesse caso, a PAni na forma de sal esmeraldina estava na forma de mistura com tinta
epoxi. A alta resisténcia da tinta epoxi poderia causar um aparente aumento no Ecor, 1090, esse
efeito ndo pode ser atribuido somente a PAni.

Huerta et al. [*Y] depositaram filmes de PAni sobre a liga AA-2024-T3 a partir de solugdes
de acido oxalico 0,5 Mol L™ contendo anilina 0,12 Mol L. O método utilizado para a deposicéo
de filmes de protegdo contra corrosdo foi uma deposi¢do galvanostatica sucessiva de 500
segundos. Com este tipo de filme obtido, foi reportado, para o potencial de circuito aberto do
metal protegido, um deslocamento de aproximadamente +650 mV em comparagdo a liga nao
protegida.

Metodologia

Tratamento prévio da liga de aluminio estudada

A liga de aluminio estudada foi cortada em disco de dimenséo de 2,0 cm de didmetro por
0,5 cm de espessura. Antes de todos 0s ensaios a amostra foi lixada mecanicamente nas
granulometrias 120, 220, 320, 400, 600 e 1200. Apos o lixamento com a lixa de granulometria
1200, o disco foi desengraxado em solucdo de alcool etilico em banho de ultrassom por cerca de
15 minutos.

Células Eletroquimicas

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de célula eletroquimica. Uma delas para a
realizacdo da curva de polarizagdo anddica e outra para o crescimento do filme e demais ensaios.

A Figura 2 mostra a célula eletroquimica de vidro (a), de formato cilindrico utilizada para
as curvas de polarizacdo anddica, onde pode ser observado que a mesma possui um orificio lateral,
no qual se tem o contato da superficie estudada com o meio eletroquimico, na utilizacdo desta
célula pode-se optar pelo orificio menor, com area de 0,2856 cm?, ou o orificio maior, relativo a
area de 10,854 cm?. A célula eletroquimica (b) utilizada neste ensaio, que possui configuracéo de
3 eletrodos. O copo desta célula é constituido de vidro e sua tampa é confeccionada em PVC.

Figura 2: Célula eletroquimica utilizada na curva de polarizagéo anddica.
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Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho utilizado foi o disco da respectiva liga de aluminio, nas condicdes:
ndo revestida e revestida com o filme polimérico. O contra-eletrodo utilizado foi uma chapa de
platina de dimensdes de 3,0 cm x 3,0 cm. O eletrodo de referéncia utilizado em todos 0s
experimentos foi um eletrodo de calomelanos saturado (ECS).

A célula utilizada para os ensaios de deposi¢do do filme polimérico e demais ensaios
possui formato diferente da célula utilizada para a realizac&o das curvas de polarizagdo anodica.
O eletrodo de trabalho utilizado foi embutido em resina cristal e tinha area exposta de 3,14 cm?,
o eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelanos saturado, e o contra-eletrodo
utilizado foi uma chapa de platina com éarea de 9,0 cm?.

Caracterizagdo da corrosdo das ligas de aluminio.

A caracterizacdo do comportamento corrosivo das ligas foi realizada por curvas de
polarizagdo anddica. O intuito deste teste foi a obtencéo dos parametros iniciais das amostras ndo
revestidas para posterior comparagdo com as amostras revestidas com o filme de PAni. Apés 0s
ensaios de polarizacdo anddica, realizados em meio de NaCl 0,6 Mol L™ utilizando-se a célula
mostrada na Figura 2, foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura para
visualizagdo das principais formas de ataque corrosivo ocasionadas as ligas estudadas.

Ensaios de Polarizacdo Anddica

As curvas de polarizagdo anddica constituem-se numa lenta varredura linear de
potenciais, partindo de um determinado valor na regido catodica e seguindo para valores mais
positivos. O comportamento corrosivo da maioria dos materiais pode ser investigado por curvas
de polarizacdo, pela obtencdo dos valores referentes ao potencial de corrosdo (Ecor), potencial de
pite (Epie), densidade de corrente de corrosdo (lcor), resisténcia a polarizacdo (Rp) e taxa de
corrosdo (TC). A curva experimental obtida utilizando este procedimento é denominada de curva
de polarizacdo potenciodindmica ou quase-estacionaria. A partir desse valor de potencial ocorre
0 processo de corrosdo metalical®*Y,

A Figura 3 mostra uma curva de polariza¢do anddica com as principais informacdes que
podem ser obtidas a partir dela. A equacdo 1.0 é uma relacdo matematica derivada da equacgdo de
Faraday, com a qual é possivel relacionar a corrente de corrosdo com a taxa de corrosao.

M.
7C = Mo (1 )

onde M é a massa molar do metal analisado, n é o nimero de elétrons envolvidos na reagdo e F é
a constante de Faraday. Ou seja, pode-se relacionar a corrente de corrosdo com a perda de massa
por unidade de tempo e de areal®*!.
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Figura3: Exemplo de curva de polarizacéo indicando as principais informacdes que podem ser
obtidas.

A ocorréncia de processos anddicos e catodicos simultaneos estabelecem as correntes
catddica (ic) e anddica (ia) na superficie do metal. H4 um valor de potencial no qual € atingido o
equilibrio entre estas reagdes, o qual é denominado de potencial de corrosao (Ecor) € no qual, a
taxa de oxidacdo do material é igual a taxa de reducdo. Neste estudo, as curvas de polarizagdo
anddica, foram obtidas por varreduras de potenciais realizadas a 1 mV s, desde 400 mV abaixo
do potencial de circuito aberto, até o potencial fixo de 400 mV.

O registro destas curvas foi realizado com o auxilio de um potenciostato/galvanostato
EG&G PAR modelo 273A, acoplado a um microcomputador, utilizando o programa M352/252
(EG&G/PAR).

Caracterizagdo do filme polimérico.

A caracterizacdo do filme polimérico foi realizada por espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), com o intuito de obter informagfes sobre o comportamento
eletronico do filme polimérico. Além desta técnica, foi utilizada também espectroscopia na regido
do infravermelho, para se obter confirmacdes sobre a composicéo do filme polimérico*2,

Espectroscopia de UV-Vis.

Este tipo de espectroscopia fornece informag6es sobre 0 comportamento eletrdnico de
determinados materiais. Por exemplo, materiais com ligacdes que possuem elétrons o, absorvem
fotons de energia elevada; ja os elétrons 7 absorvem fotons de baixa energia. Em alguns polimeros
condutores, como a PAni e seus derivados, € possivel observar uma mudanga na configuracdo
eletronica do polimero quando este se encontra na presenca de acidos (agentes protonadores).
Esta mudancga consiste em uma diminui¢cdo das bandas na regido de alta energia (baixos
comprimentos de onda) e um aumento das bandas na regido de baixa energia (altos comprimentos
de onda). Foram realizadas espectroscopias de UV-Vis com os polimeros nos estados dopado
(conforme depositados) e, desdopado (primeiramente imersos em solucdo de NH,OH 0,1 mol L
1 por 24 horas). O equipamento utilizado para obtencéo dos dados foi um espectrémetro de UV-
vis de marca Varian, modelo Cary 5G, a cubeta, confeccionada em quartzo e o caminho dptico
percorrido de 1 cm[23],

Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

Este tipo de espectroscopia vibracional é bastante util, fornecendo informagdes
detalhadas sobre a estrutura do material analisado estando baseada nas transicdes de niveis de
energia que resultam nas vibragdes das ligagfes quimicas das moléculas. Com uma radiacdo
eletromagnética apropriada, ou seja, de comprimento de onda e energia relativos ao estado
fundamental e ao primeiro estado excitado € possivel estimular transicdes entre os niveis de
energia vibracionais nas moléculas. Quando ocorrem estas interagdes o material absorve energia
das radiagdes eletromagnéticas e é realizada uma detec¢do pela diferenca entre a intensidade
inicial e final da radiacdo. Desta forma, podem-se detectar os diversos tipos de ligacdes quimicas
que estdo presentes em uma amostral**-13l,
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Os filmes poliméricos foram depositados sobre as de ligas de aluminio e secos sob vacuo
dindmico por mais de 24 horas, a fim de se obter uma completa secagem do polimero. Apds a
secagem o polimero foi cuidadosamente retirado da superficie da liga e misturado a brometo de
potéssio (KBr) para a confecgdo de pastilhas por prensagem.

Resultados e Discussdo

Deposicao do filme polimérico

Os filmes de PAni foram sintetizados sobre a liga estudada através de deposicBes
potenciostaticas e voltametria ciclica. As deposi¢des potenciostaticas foram realizadasa 1,5 V vs.
ECS durante uma hora, a partir de dois meios distintos:

- 4cido fosforico 0,50 mol L e anilina 0,20 mol L*

Estas deposi¢Bes seguem um mesmo padrdo: inicialmente hd o carregamento da dupla
camada, com um aumento brusco de corrente, seguido por um decréscimo de corrente relativo ao
periodo de inducdo. Neste periodo ndo ha a formacdo de PANi. Apds estas etapas iniciais, ocorre
0 inicio da eletropolimerizac¢do da anilina, formando o filme de PAni sobre os eletrodos. Este
estagio é evidenciado pelo aumento de corrente, gerado pela oxidagdo das moléculas de anilina.
Quando a corrente atinge um patamar no qual se mantém estavel, a taxa de eletropolimerizacéo é
constante.

Microscopia Eletronica de Varredura
As microscopias das ligas recobertas com os filmes poliméricos foram registradas antes
e ap0s terem sido submetidas a polarizacdo anddica.

Curvas de polarizacio anddica para as ligas sem revestimento.

Foram obtidas curvas de polarizagdo anddica para as amostras das ligas sem o0s
revestimentos, a fim de se estabelecer os parametros iniciais referentes a corrosdo destas ligas. As
analises dos resultados foram separadas para cada liga.

Resultados e Discussao

A curva na Figura 4 foi registrada tendo seus eletrodos imersos em solugédo de NaCl 0,6
mol L no intervalo de potencial de 0,4 V abaixo do potencial de circuito aberto, até 0,4 V acima
do potencial de circuito aberto. Todos 0s potenciais estdo relacionados ao eletrodo de referéncia
de calomelanos saturado (ECS). A velocidade de varredura foi de 1 mv s
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Figura 4: Curva de polarizacéo para a liga AA 2014 realizada em solucéo de NaCl 0,60 mol L,
a velocidade de 1 mV s,

A Figura 4 mostra que a liga AA-2014 tem um comportamento de corroséo ativa
apresentando, apds atingir o potencial de corrosdo, um aumento da densidade de corrente no
sentido positivo da varredura de potenciais. Essa liga atingiu o potencial de corrosdo em — 0,594
V e seu potencial de pite em — 0,531 V. O potencial de circuito aberto foi medido antes (Eica,
potencial inicial de circuito aberto) e apds o ensaio (Era, potencial final de circuito aberto), 0 Esca
apresentou um valor de potencial mais ativo, sendo que o potencial de circuito aberto inicial era
de Eica = - 0,625 V e o final foi de Esa = - 0,775 V, confirmando assim, a corrosao desta liga no
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meio estudado. A corrente de corrosao (lcorr) Obtida pela extrapolacdo das curvas de Tafel foi de
2,022 pA.cm?, sendo que com o auxilio do programa M352 foi calculada a taxa de corrosdo
(T.C.) de 6,58. 10 mma.

Esses resultados sdo similares aos apresentados por Ambat et al M. que realizaram
estudos de polarizacdo para esta mesma liga. Os autores afirmam que a reacdo de redugéo do
oxigénio ¢é a primeira reacdo catodica a ocorrer, seguida pelas reacdes de dissolucdo do aluminio.
No trabalho desses autores, também é afirmado que a alta taxa de dissolucdo desta liga esta
relacionada com a presenca de cobre, sendo este catdédico com relagdo a matriz™4,

Deposicdo do Filme Polimérico por Cronoamperometria

A formagdo dos filmes poliméricos foi realizada sobre as liga de aluminio AA-2014. A
deposicao potenciostatica foi realizada a 1,5 V vs. ECS e a deposi¢do por voltametria ciclica no
intervalo de potencial de -0,665 a 1,80 V. Os filmes foram formados a partir de: &cido fosforico
e anilina Deposicao potenciostatica - liga AA-2014: solucdo de anilina na concentracdo de 0,20
mol L e &cido fosférico 0,5 mol L. Voltametria ciclica: - liga AA-2014 solucéo de anilina 0,20
mol L™ e &cido fosférico a 0,50 mol L. Os valores de potenciais utilizados para as deposi¢des
potenciostaticas e voltamétricas, assim como os das concentragdes das solugdes, foram aqueles
em que os filmes se mostraram mais compactos e uniformes.

A curva da Figura 5 mostra 0 comportamento caracteristico para a deposi¢do de
polianilina sobre aluminio. No inicio da deposicdo hd um aumento de corrente devido ao
carregamento da dupla camada, seguido por uma queda de corrente referente ao tempo de
inducdo. Apds a queda, a corrente atinge um patamar, no qual ocorre a oxidacdo das moléculas
de anilina e obtém-se uma taxa constante de deposicao de polianilina. O meio eletrolitico, no qual
ocorre a polimerizag&o, influencia no tempo de inducéo e no patamar de corrente obtido para a
deposicéo do filme polimérico. Conroy et al™!, realizaram a deposicdo de PAni sobre aluminio
puro a partir de solugdes de &cido tolisilico e anilina, a um potencial de 1,25 V. Os autores também
reportaram que o tempo de inducdo, que marca a priori a demora do inicio da formacdo do
polimero sobre o substrato, depende do potencial aplicado e da concentracdo de monémero
utilizadal™®!,
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Figura 5: Curva de corrente em funcéo do tempo obtida durante a deposicéo do filme polimérico
sobre a liga AA-2014, a partir de solucdo de HsPO4 0,5 Mol L e anilina a 0,2 Mol L.

Curva de polarizacdo anddica para a liga revestida.

Para a liga de aluminio sera apresentada uma curva referente a liga sem revestimento,
outra curva referente a liga com o revestimento dopado, e uma ultima referente a liga recoberta
com o revestimento desdopado. O estado desdopado do filme polimérico foi obtido por imersdo
do filme dopado em solugdo de NH,OH 0,10 mol L™, durante 24 horas.

A Figura 6 mostra as curvas de polarizacdo para esta liga recoberta com os filmes de
PAni. Como é possivel observar juntamente com os parametros da Tabela I1, o estado de dopagem
do filme influencia no comportamento corrosivo desta liga. Neste caso, o filme dopado oferece
pouca protecdo a corrosdo da liga, pois o aumento do potencial de corrosdo para valores mais
nobres foi de 0,023V, além disso, houve um aumento significativo da corrente de corrosao.
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Por outro lado, em relacdo ao filme no estado desdopado o deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais nobres foi de 0,061V, evidenciando assim uma maior prote¢do. Os
dados obtidos a partir destas curvas sdo apresentados na Tabela II.

0,0 T T T T T T

02Ff

0,4+

06}

E/V vs. ECS

08}

10k
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Figura 6: Curva de polariza¢do anddica para a liga AA-2014, a) sem revestimento com os filmes
de PAni no estado b) dopado e c) desdopado, obtidos a partir de solucdo de HsPO, 0,50 mol Lt e
Anilina 0,20 mol L.

Tabela I11: Dados de potencial de corrosdo, corrente de corrosdo, potencial de pite e taxa de
corroséo para o filme dopado e desdopado formado a partir de HsPO4 0,50 mol L e anilina 0,20
mol L sobre a liga AA-2014.

Liga AA'2014 Ecorr (V) Icorr (H.Alcmz) Epite (V) TC (mma)
ng revestimento -0,5937 2,022 -0,5310 6,58. 107
AC[dQ Dopado -0,5710 6,028 -0,4750 19,63. 10

Fosforico
Desdop. -0,5325 62,39 -0,3810 203,17. 10°®

Provavelmente, as variacGes nas caracteristicas corrosivas estdo relacionadas com a morfologia
dos filmes no estado dopado e desdopado. O fato da corrente de corrosdo (lcor) SEr maior para as
polarizacGes realizadas nas amostras revestidas com os filmes de PAni, deve estar relacionado
com as caracteristicas catalisadoras destes filmes. Epstein et al.[l e Tallman et al® sugerem que
a PAni pode mediar as reacdes de reducdo do oxigénio na interface eletrolito/polimero e, segundo
Conroy et al ™1, a corrente de corrosdo é dominada por estas altas correntes de reducéo,
ocasionando o aumento na densidade de corrente de corrosdo quando as amostras Sao recobertas
com o filme de PAni.

Além disso, a lcor gera uma grande variacdo na taxa de corrosdo (T.C.) quando a liga é
recoberta com o filme de PAni o que pode estar relacionado também com a dissolucéo do filme
e ndo apenas com a dissolucdo do metal tendo em vista que o calculo das taxas de corroséo leva
em conta a corrente de corrosdo e a massa molar do metal analisado*®].

Os célculos realizados com os filmes de PAni ndo utilizaram a massa molar do polimero.
Este procedimento pode ter sido o precursor de taxas de corrosdo elevadas.

Caracterizagao do filme polimérico

Os filmes formados sobre as ligas estudadas foram analisados quanto a sua composi¢ao
por analises de espectroscopia na regido do UV-Vis e do infravermelho. Para as analises de UV-
Vis, os filmes foram formados sobre as ligas e, posteriormente, dissolvidos em N-metil
pirrolidona (NMP). Para as anélises de linfravermelho, pequenas quantidades do filme foram
cuidadosamente raspadas das superficies das ligas, para a confecgdo das pastilhas.

Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel
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Os espectros de Uv-Vis foram registrados para os filmes de PAni nos estados dopado e
desdopado. O filme no estado desdopado foi obtido pela dissolu¢do do mesmo em NMP, ja o
estado dopado foi obtido com o auxilio de uma gota de solucédo de &cido cloridrico HCI 6,0 mol
L. A Figura 7 representa os espectros de Uv-Vis para o filme de PAni formado sobre a liga AA-
2014 a partir de solucéo de acido fosforico.

E possivel observar que ocorre uma mudanca na configuracao eletronica do polimero
guando este se encontra na presenca de HCI (dopado). Esta mudanca consiste em uma diminuicao
das bandas na regido de altas energias (baixos comprimentos de onda) e um aumento nas bandas
na regido de baixas energias (altos comprimentos de onda)t*%],

Absorbancia/ u.a.

0,00 L L L ki
400 600 800 1000

A/nm

Figura 7: Espectros na regido do UV-Vis para o filme de PAni a) dopado e b) desdopado,
depositado sobre a liga AA-2014. Filme gerado a partir de solucdo de H3PO,4 e anilina por
deposicédo potenciostatica a 1,5V vs. ECS.

No estado dopado o filme de PAni apresenta trés bandas de absorcédo caracteristicas: uma
delas entre 320-360 nm, uma entre 400-420 nm, e outra entre 740 e 800 nm. A primeira destas
bandas esta relacionada com as transi¢cGes dos elétrons n-n* dos segmentos benzendides, a
segunda banda esta relacionada com as transi¢fes envolvendo os radicais cations formados a
partir da dopagem; a terceira delas esta relacionada com as transi¢6es dos transportadores de carga
na cadeia polimérical®*®l. No estado desdopado ha a presenca de uma banda na regido de 650 nm,
atribuida a transferéncia de carga entre os anéis quindides e benzo6ides***31,

Espectroscopia na regido do infravermelho

As amostras dos filmes de PAni formados a partir de solugdo de acido fosfdrico e anilina,
sobre as ligas, apresentam as bandas caracteristicas dos espectros de polianilina. As principais
bandas de absorcéo, assim como as vibra¢Bes correspondentes, estdo apresentadas na Tabela Il
que apresenta os simbolos ¢ e y indicando vibragdes fora do plano e v indicando estiramento das
ligagdes correspondentes!*®l. Na Figura 8 também existem dois picos fortes em 1250 e 1350 cm™ que
sdo caracteristicos de aminas aromaticas(*?l,

AA-2014

Absorbancia

500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda/ cm™
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Figura 8: Espectros de FTIR para as amostras de PAni, formados a partir de solu¢do de H3PO,
0,50 mol L™ e anilina 0,20 mol L™.

Tabela I1: Modos de vibragdo vs. comprimento de onda para as principais bandas do espectro de
PAnI.

Modo de Vibragédo | Comprimento de onda/cm™

¢ (C-C) 670

y (C-H) 800
Q=n=q 1150

v (C-N) 1300
Benzoide* 1500
Quinobide* 1600

v (C=0) 1700

C0O2 2350

Microscopia Eletrénica de Varredura

As microscopias dos filmes obtidos a partir da solucéo de acido fosforico e anilina sobre
a liga AA-2014 sdo mostradas na Figura 9. O intuito de se realizar as microscopias é o de se
comparar com as registradas sem o filme polimérico e se obter uma visualizagcdo dos processos
corrosivos que ocorreram nestas ligas.

-
Tosc R

(©)

Figura 9: Microscopias eletronicas de varredura para amostras da liga AA-2014 recobertas com
o filme depositado a partir de HsPO4 € anilina, antes da polarizagdo com aumentos de a) 5000x e
b) 10000x, e apds as curvas de polarizagcdo com aumentos de c) 5000x e d) 10000x.

As imagens dos filmes antes da polarizacéo, partes (a) e (b), mostram que o filme formado
sobre a liga AA-2014 ndo é compacto e apresenta-se pouco uniforme, ap6s a polariza¢do podem
ser observados pontos de corrosio sobre esta liga. E possivel observar que este filme possui uma
estrutura porosa, possivelmente, esses poros sao a forma de acesso mais facil dos agentes
corrosivos ao metal.

Deposicdo do Filme Polimérico por Voltametria Ciclica
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A liga AA-2014 também foi recoberta por filmes de PAni formados a partir de solucéo
de HsPO4 0,50 mol L™ e anilina 0,20 mol L, utilizando-se a técnica de voltametria ciclica. Os
voltamogramas ciclicos de deposicdo de PAni sdo mostrados na Figura 10, cuja velocidade de
varredura é 1 mV s, o potencial inicial é -0,655 V e o potencial final é 1,8 V.

Observando a Figura 10 ¢ possivel verificar que o filme comeca a ser formado sobre a
superficie da liga logo no 1° ciclo. Em todos os ciclos s@o observados apenas dois picos pequenos
que podem ser atribuidos a oxidacao e reducdo do monémero respectivamente.
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E/Vvs. ECS
Figura 10: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir de solugdo de HsPO4 0,50 mol L e anilina
0,20 mol L* na velocidade de 1 mV s sobre a liga AA-2014, V;=-0,665V e V;=18V.

Os voltamogramas obtidos sdo mostrados na Figura 11, onde é possivel observar a
formac&o de dois picos. A partir do 1° pico se inicia o crescimento do polimero, embora seja um
filme muito fino e com uma coloracdo um pouco diferente do filme observado na mesma liga com
velocidade de varredura de 1 mV s™.

Do 1° para o 2° ciclo, observa-se um decréscimo na densidade de corrente e para os ciclos
posteriores a partir do 2°, observa-se um aumento da densidade de corrente, até o 10°, no entanto,
com um intervalo de aumento da densidade de corrente menor do que o observado na Figura 10.
Isso indica o crescimento do filme, porém, esse filme possui qualidade inferior quando a
velocidade de varredura é 1 mV s, trata-se de um filme mais fino e com pouca aderéncia.
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos obtidos a partir de solugdo de HsPO4 0,50 mol L e anilina
0,20 mol L* na velocidade de 5m V s sobre a liga AA-2014, V;=-0,665V e Vi=18 V.

Espectroscopia na regido do infravermelho

E possivel observar, na Figura 12, que existem algumas diferencas quanto & posicéo das
bandas, porém como a PAni possui diversos estados de oxidacéao, e podem existir diferencas entre
as quantidades de anéis benzdides e quindides, estas diferencas podem ser aceitaveis para a
identificacdo da PAnNi, resultados estes similares aos reportados por Haba et. al e Kilen et. al 6:17],
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Figura 12: Espectro de FTIR para a amostra de PAni, formada sobre a liga AA-2014 a partir de
solucéo de H3PO4 0,50 mol Lt e anilina 0,20 mol L.

Consideragdes finais

E importante salientar que o estado de dopagem do polimero influencia na protegéo contra
a corrosdo que este oferece as ligas. Em geral, o filme no estado desdopado oferece maior prote¢do
contra a corrosdo. Esta maior protecdo oferecida pelo polimero no estado desdopado esta
relacionada & auséncia dos anions dopantes. Em relagdo & andlise dos espectros na regido do
ultravioleta-visivel, estas indicaram que o filme polimérico apresentou os deslocamentos das
bandas de absorcéo conforme o estado de dopagem.

Os resultados espectroscopicos na regido do infravermelho mostram que os filmes
apresentam bandas de vibrag&do das ligagdes caracteristicas da PAni e os espectros de UV-Vis e
infravermelho confirmam a composicdo dos filmes. E possivel explorar as técnicas eletroquimicas
para realizar trabalhos com polimeros condutores a fim de recobrir substratos metalicos e analisar
sua potencial vantagem e aplicacdo na area de protegdo contra corrosdo de materiais metalicos.
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