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Resumo  
A presente pesquisa investigou a eficiência dos filmes de polipirrol (PPy) 
eletrodepositados potenciostaticamente em meio aquoso contendo os Ácidos: 
Dodecil Benzeno Sulfônico (DBSA) ou p-Toluenossulfônico (pTS) na proteção da 
Liga de Alumínio 2024 contra a corrosão. Ensaios de Polarização Potenciodinâmica 
e Voltametria Cíclica obtidos em NaCl demonstraram significativa proteção do 
Alumínio 2024 quando revestido pelos filmes de PPy/pTS, em detrimento do Sistema 
PPy/DBSA que sofre o processo irreversível de overoxidação. A Morfologia dos 
filmes avaliada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) indicaram que o 
Sistema PPy/pTS é mais homogêneo e uniforme, quando comparados aos filmes de 
PPy/DBSA, que apresentaram defeitos estruturais que justificam a menor 
performance desses filmes na proteção do metal contra a corrosão. 
Palavras-chave: Corrosão; Alumínio; Polipirrol; Eletrólito.  
 

INFLUENCE OF ELECTROLYTE ON THE PERFORMANCE OF POLYPYRROLE 
FILMS TO CORROSION PROTECTION OF 2024 ALUMINUM ALLOY 

Abstract 
In this work was investigated the performance of PPy films electrodeposited in 
aqueous solution containing aromatic acids – dodecyl benzene sulfonic acid (DBSA) 
and p-toluene sulfonic acid (pTS) - to protecting aluminum alloy. Potentiodynamic 
polarization curves and cyclic voltammetry in chloride medium have showed that PPy 
deposited in pTS presented better performance. This behavior was attributed to 
higher homogeneity of this polymeric film, which confirmed by Scanning Electronic 
Microscopy (SEM). 
Keywords: Corrosion; Aluminum; Polypyrrole; Electrolyte.  
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1 INTRODUÇÃO 
 
O Polipirrol (PPy) é um polímero condutor que têm sido investigado para inúmeras 
aplicações tecnológicas, destacando-se seu uso em supercapacitores [1-3], 
nanotubos de carbono [4], baterias recarregáveis [5], membranas [6], sensores [7] e 
na proteção contra a corrosão [8-10]. Os filmes de PPy podem ser sintetizados por 
métodos químicos ou eletroquímicos [11], e suas propriedades elétricas, químicas, 
mecânicas e morfológicas são afetadas por inúmeros fatores experimentais, 
ressaltando-se a natureza do eletrólito e o potencial aplicado durante a 
eletrodeposição do filme polimérico [12,13]. A estrutura dos ânions da solução 
eletrolítica afeta a condutividade, a estabilidade e a morfologia dos filmes de         
PPy [14], além de influenciar no tipo de óxido de alumínio formado na interface 
metal/solução.  
Filmes poliméricos dopados com ânions orgânicos aromáticos apresentam elevada 
condutividade, maior homogeneidade e aderência, quando comparados a dopagem 
com ânions inorgânicos [15,14]. Nessa perspectiva, a presente pesquisa retrata a 
influência de ácidos aromáticos, como os ácidos: dodecil-benzeno sulfônico e p-
toluenosulfônico no processo de eletrodeposição de filmes de PPy, bem como a 
performance desses filmes na proteção da liga de alumínio 2024 contra a corrosão.  
 
2 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
2.1 Reagentes, Soluções e Materiais 
 
A liga de alumínio 2024 é constituída por 4,4% de cobre, 1,5% de magnésio e 0,6% 
de manganês. Em cada experimento, a superfície metálica foi polida com lixas com 
granulometria de 360, 600 e 1200. Posteriormente, foi enxaguada com água deioni-
zada.  A eletrodeposição dos filmes de PPy foi realizada em meio aquoso             
contendo 0,2 mol.L-1  de pirrol (Py,) e 0,1 mol.L-1 do eletrólito, ácido dodecil-benzeno 
sulfônico (DBSA) ou ácido p-toluenossulfônico (pTS). Os testes de polarização po-
tenciodinâmica e voltametria cíclica foram realizados em solução de                      
NaCl (0,1 mol.L-1).  
Os ensaios eletroquímicos foram realizados em uma célula contendo três eletrodos: 
(i) eletrodo de trabalho: liga de alumínio 2024 embutida em Teflon® com área expos-
ta de 0,53 cm2; (ii) eletrodo auxiliar: fio de platina e (iii) eletrodo de referência: eletro-
do de Ag/AgCl,Cl- saturado.  
 
2.2 Eletrodeposição dos Filmes de PPy 
 

Os filmes de PPy foram depositados a potencial controlado e à temperatura ambien-
te, utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato modelo MQPG-01 Microquímica, 
conectado e controlado por um microcomputador. A influência dos ânions foi investi-
gada potenciostaticamente, utilizando-se soluções aquosas de DBSA, pTS e Py. A 
eletrodeposição dos filmes foi averiguada aplicando-se um potencial de +1,4V vs. 
Ag/AgCl durante 900s.   
 
2.3 Ensaios de Polarização Potenciodinâmica e Voltametria Cíclica 

 

Os ensaios de polarização potenciodinâmica e voltametria cíclica foram realizados 
em solução aquosa de NaCl 0,1 mol.L-1 (pH 5,9), variando-se o potencial                
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de -1,5 a +1,5V a uma velocidade de varredura igual a 5 mV.s-1. Os valores de po-
tencial de corrosão (Ecorr) e densidade de corrente de corrosão (jcorr) foram obtidos a 
partir das curvas de Tafel; sendo o Ecorr determinado pela intersecção dos ramos 
anódicos e catódicos quando j=0, e os valores de jcorr extrapolados no potencial de 
corrosão através da intersecção dos trechos lineares das curvas. 
 
2.4 Caracterização dos Filmes de PPy 
 
Os filmes de PPy/DBSA e PPy/pTS foram caracterizados por FTIR, através da pre-
paração de pastilhas de KBr. As condições de análise foram: (1) faixa de compri-
mento de onda de 4000 a 400 cm-1; (2) resolução de 4 cm-1; (3) 40 scans e (4) tem-
peratura de 25°C. Os espectros foram obtidos usando-se um espectrômetro modelo 
SPECTRUM 2000 (Perkin Elmer).  
A morfologia das superfícies de alumínio recobertas com PPy foram analisadas utili-
zando-se um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) modelo Jeol JXA 840A.  
As micrografias foram obtidas utilizando-se um feixe de elétrons de 15 keV.  
A Figura 1 apresenta um fluxograma das etapas envolvidas no desenvolvimento 
deste trabalho. 
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Figura 1. Fluxograma das etapas desenvolvidas no trabalho. 

 
3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
3.1 Eletrodeposição dos Filmes de PPy 
 
A Figura 2 apresenta os voltamogramas cíclicos para a deposição dos filmes de 
PPy/DBSA (Curva 1) e a influência do DBSA sobre a superfície de alumínio na 
ausência de Py (Curva 2); variando-se o potencial de -1,5V a +1,5V, a velocidade de 
varredura igual a 5 mV.s-1.   
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Figura 2: Sobreposição dos voltamogramas cíclicos para: (1) Eletrodeposição de PPy sobre a 
superfície de alumínio utilizando-se solução aquosa contendo 0,2 mol.L-1 de Py e 0,1 mol.L-1 de DBSA 
e (2) Influência do DBSA sobre a superfície de alumínio. v = 5 mV.s-1.  

 

Conforme apresentado na Curva 1 (Figura 2), o potencial inicial de oxidação do PPy 
foi de aproximadamente 0,65V, comportamento similar à eletrodeposição de filmes 
PPy/DBSA sobre superfícies de aço inoxidável [16]. A ausência de um pico catódico 
sugere a ocorrência de um processo irreversível de eletropolimerização de Py, que 
pode estar associada à imobilização conferida pelo ânion volumoso na matriz poli-
mérica durante a dopagem [17], dificultando sua remoção durante o processo de 
redução. A incorporação de ânions de surfactantes na cadeia polimérica do PPy re-
sulta em filmes com elevada condutividade e excelente propriedade mecânica [18].  
A influência do DBSA sobre a superfície do alumínio é apresentada pela Curva 2 
(Figura 2), e observam-se menores valores de densidade de corrente para as super-
fícies de alumínio expostas ao DBSA, na ausência de Py. A presença do ácido orgâ-
nico impede a dissolução anódica do metal devido à formação de um filme passivo 
na interface substrato/eletrólito. Na ausência de Py, micelas são formadas na cama-
da de óxido como resultado da atração hidrofílica entre suas paredes internas e a 
região hidrofílica do surfactante [19].  
A Figura 3 apresenta a sobreposição de voltamogramas para a deposição de filmes 
de PPy/pTS (Curva 1), e a influência do pTS sobre a superfície de alumínio na 
ausência de Py (Curva 2); variando-se o potencial de -1,5V a +1,5V a uma 
velocidade de varredura igual a 5 mV.s-1.  
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Figura 3: Sobreposição de voltamogramas para: (1) Eletrodeposição de PPy sobre a superfície de 
alumínio utilizando-se solução aquosa contendo 0,2 mol.L-1 de Py e 0,1 mol.L-1 de pTS e (2) Influência 
do pTS sobre a superfície de alumínio. v = 5 mV.s-1.  

 

A Curva 1 (Figura 3) mostra que o potencial inicial e o pico anódico associado à 
oxidação de Py são próximos de 0,75V e 1,4V, respectivamente. A ausência de um 
pico catódico permite inferir a irreversibilidade dos filmes de PPy eletrodepositados 
em meio contendo o ácido pTS. Estudos prévios desenvolvidos em nosso laboratório 
mostraram comportamento similar para a deposição de filmes PPy/pTS sobre 
superfícies de alumínio 99,9% [20].  
Analisando-se a Curva 2 (Figura 3), pode ser observado que o pTS não atua como 
passivador do substrato de alumínio; comportamento corroborado pelos resultados 
de Transiente de I x t para a exposição da superfície metálica aos ácidos DBSA e 
pTS apresentados na Figura 4.  
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Figura 4: Transiente de corrente versus tempo para a exposição das superfícies de alumínio ao: (1) 
pTS e (2) DBSA.  
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As Curvas de Transiente de I x t corroboram os resultados apresentados pelos en-
saios de voltametria cíclica na ausência de Py. Os maiores valores de densidade de 
corrente foram observados quando a superfície metálica foi exposta ao meio con-
tendo o ácido pTS (Curva 1).  

As possíveis reações químicas são apresentadas nas Equações 1 e 2: 
 

Al (s) → Al3+ 
(aq) + 3 e-                                            (1)                

 Al3+ (aq) + 3 CH3C6H4SO3
- (aq) → Al(CH3C6H4SO3)3  (s)            (2) 

 
O Transiente de I x t (Curva 1) indicou a dissolução do alumínio na etapa inicial 
(Equação 1), seguida pela queda de corrente associada à formação do complexo 
Al(CH3C6H4SO3)3 (Equação 2) na interface substrato/eletrólito. As oscilações da 
Curva podem estar associadas à formação de pitting metaestáveis na superfície me-
tálica [21].  
A natureza do eletrólito na eletrodeposição de filmes de PPy sobre superfícies de 
alumínio foram investigadas utilizando-se a técnica potenciostática. As Curvas de I x 
t para a deposição de PPy em meio aquoso constituído de 0,2 mol.L-1 de Py e 0,1 
mol.L-1 de DBSA ou 0,1 mol.L-1 de pTS aplicando-se 1,4V durante 900s são apre-
sentadas na Figura 5.   
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Figura 5: Curvas de corrente versus tempo para a eletrodeposição dos filmes de PPy em solução 
aquosa contendo 0,2 mol.L-1 de Py e: (1) 0,1 mol.L-1 de pTS e (2) 0,1 mol.L-1 de DBSA. v = 5 mV.s-1.  
 

A Curva 1 (Figura 5) correspondente à eletrodeposição de filmes de PPy/pTS apli-
cando-se 1,4V indica um brusco crescimento de densidade de corrente associada à 
formação da camada passiva, seguida pela queda de corrente ligada a nucleação e 
deposição dos filmes de PPy/pTS sobre o eletrodo de alumínio. A Curva 2 (Figura 5) 
associada à eletrodeposição de filmes de PPy/DBSA evidencia um súbito decrésci-
mo de corrente em função do tempo, sugerindo a formação de um material com bai-
xa condutividade e menor espessura.  
A aplicação de potenciais elevados confere a cadeia polimérica à perda de sua ele-
troatividade como resultado da incorporação de grupos carbonila no carbono β do 
anel pirrólico, que interrompe as duplas conjugadas e altera a condutividade do   
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filme [22]. Li e Qian [23] associam a overoxidação do PPy com a oxidação da água; 
e o mecanismo proposto é apresentado na Figura 6.  
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Figura 6: Mecanismo de overoxidação dos filmes de PPy. 

 

3.2 Curvas de Polarização Potenciodinâmica e Voltametria Cíclica 
 
As curvas de polarização obtidas em NaCl (0,1 mol.L-1) para os filmes de PPy/DBSA 
e PPy/pTS eletrodepositados em potencial de 1,4V são apresentadas na Figura 7. 
Os parâmetros de corrosão obtidos a partir das curvas de Tafel são expostos na Ta-
bela 1.   
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Figura 7: Curvas de polarização obtidas em solução de NaCl (0,1 mol.L-1) para as superfícies de 
alumínio: (1) Apenas polida; (2) Revestidas com filmes de PPy/pTS e (3) Revestidas com filmes de 
PPy/DBSA. v = 5 mV.s-1.  
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Tabela 1: Parâmetros eletroquímicos para as superfícies de alumínio polarizadas em NaCl. 

Superfícies de Alumínio Ecorr vs. Ag/AgCl / V jcorr / mA cm-2 

Apenas Polida -0,96 0,65 
Recoberta com PPy/DBSA a 1,4V -0,92 0,52 
Recoberta com PPy/pTS a 1,4V -0,77 0,28 

 
Mediante análise das curvas de Tafel e dos parâmetros de corrosão, observa-se o 
deslocamento do Ecorr para a direção positiva, quando as superfícies de alumínio 
estão recobertas com filmes de PPy, indicando a presença de um material protetor. 
Considerando-se que a jcorr está diretamente associada à velocidade de corrosão do 
metal, pode-se inferir que as superfícies de alumínio recobertas com filmes de 
PPy/pTS eletrodepositados a 1,4V apresenta melhor desempenho na proteção con-
tra a corrosão, quando comparado aos filmes de PPy/DBSA. As possíveis reações 
envolvidas durante os ensaios de polarização das superfícies de alumínio são ex-
pressas pelas Equações 3, 4, 5 e 6.  
 
Reações Anódicas: 
 Al (s) → Al3+ (aq) + 3 e- (3) 
 PPy desdopado → PPy dopado com Cl

- + n e- (4) 
 
Reações Catódicas: 
 2 H2O (l) + O2 (g) + 4 e- → 4 OH- (aq) (5) 
 PPy dopado + n e- → PPy desdopado (6) 
 
Ensaios de voltametria cíclica em NaCl (0,1 mol.L-1) para as superfícies de alumínio 
apenas polida e recobertas com filmes de PPy/DBSA e PPy/pTS eletrodepositados a 
1,4V estão apresentados na Figura 8.  
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Figura 8: Voltametria cíclica obtida em NaCl (0,1 mol.L-1) para as superfícies de alumínio: (1) 
Revestidas com filmes de PPy/DBSA; (2) Apenas polida e (3) Revestidas com filmes de PPy/pTS. v = 
5 mV.s-1.   

 
A Curva 1 (Figura 8) demonstra maiores valores de densidade de corrente para os 
filmes de PPy/DBSA, quando comparado ao Sistema PPy/pTS (Curva 3). 
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Considerando-se que a adsorção de íons Cl- cresce linearmente com o aumento do 
potencial [24], pode-se inferir que os filmes de PPy/pTS depositados a 1,4V 
apresentam comportamento protetor mesmo em elevados potenciais; resultados que 
confirmam aqueles obtidos com as curvas de Tafel.  
 
3.3 Caracterização dos Filmes de PPy 
 
A composição dos filmes de PPy eletrodepositados em meio aquoso contendo o 
ácido DBSA foi investigada por Infravermelho (FTIR). A Figura 9 apresenta o 
espectro para o Sistema PPy/DBSA, seguida pela Tabela 2 que expõem algumas 
bandas de absorção indicadas no espectro.  

 

 
 

Figura 9: Espectros de FTIR para os filmes de PPy/DBSA.  

 
Tabela 2: Atribuições do espectro de FTIR para os filmes de PPy/DBSA. 

X  Y  

1690,37 96,54 

1297,01 86,8 
1174,66 73,82 

671,01 80,24 

 
A presença de bandas de absorção próximas a 1308 cm-1 (deformação assimétrica 
axial O=S=O); 1153 cm-1 (deformação assimétrica axial O=S=O); 671 cm-1 (defor-
mação por estiramento S-O) no espectro do filme de PPy sugerem que o ácido 
DBSA está incorporado ao filme polimérico. Além disso, a presença da banda em 
1690 cm-1 pode estar associada a grupos carbonila (estiramento C=O) formados pe-
la overoxidação da cadeia polimérica.  
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A composição dos filmes de PPy eletrodepositados em meio de ácido pTS é indica-
da por espectros de FTIR em trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso laborató-
rio, ressaltando-se que os espectros para os filmes de PPy/pTS não apresentaram a 
banda de absorção em 1690 cm-1 associada à overoxidação da cadeia                 
polimérica [20].  
A Morfologia dos filmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente em meio 
contendo os ácidos DBSA e pTS foi investigada por MEV. A Micrografia das 
superfícies de alumínio recobertas com filmes de PPy/DBSA e PPy/pTS é 
apresentada na Figura 10.   
 

 
 

 
Figura 10: Micrografia (MEV) das superfícies de alumínio revestidas com filmes de: (a) PPy/DBSA 
formados em 1,4V e (b) PPy/pTS depositados a 1,4V.  

 
A Morfologia dos filmes de PPy/pTS é significativamente mais homogênea do que a 
obtida para o Sistema PPy/DBSA. A Micrografia dos filmes de PPy/pTS apresenta 
uma estrutura do tipo cauliflower constituída por grãos micro-esféricos, que tem sido 
atribuído à dificuldade de intercalação do dopante na cadeia polimérica    
desordenada [25].  
Os filmes de PPy/DBSA apresentaram defeitos estruturais ao longo da cadeia poli-
mérica, associados ao fenômeno irreversível de overoxidação. A degradação do po-
límero pode resultar em defeitos que permitem a adsorção de espécies agressivas 
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como Cl- durante os ensaios de polarização, podendo justificar os elevados valores 
de jcorr obtidos com os filmes de PPy/DBSA.  
  
4 CONCLUSÃO 
 
A natureza do eletrólito influencia fortemente no processo de eletrodeposição de 
filmes de PPy. Os resultados de cronoamperometria demonstraram que os filmes de 
PPy/pTS são mais condutores e espessos, quando comparados aos filmes de 
PPy/DBSA que sofrem o processo irreversível de overoxidação.  
As curvas de Tafel indicaram que os filmes de PPy/pTS são significativamente mais 
protetores que os filmes de PPy/DBSA. O Sistema PPy/pTS além de resistir à 
adsorção de íons Cl- em elevados potenciais, apresenta uma Morfologia mais 
homogênea e uniforme, constituindo-se na melhor condição de proteção da liga de 
alumínio 2024 contra a corrosão.  
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