UNIVERSIDADE DO VALE DO PARAIBA - UNIVAP
INSTITUTO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO - IP&D
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM PROCESSAMENTO DE MATERIAIS

Luciano Grande Guiotti

SINTESE ELETROQUIMICA DE POLIPIRROL EM SOLVENTE ORGANICO
SOBRE SUPERFICIE DE AGO CARBONO E SEU DESEMPENHO
ANTICORROSIVO

Sao José dos Campos
2022



Luciano Grande Guiotti

SINTESE ELETROQUIMICA DE POLIPIRROL EM SOLVENTE ORGANICO
SOBRE SUPERFICIE DE AGO CARBONO E SEU DESEMPENHO
ANTICORROSIVO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da
Universidade do Vale do Paraiba como requisito
parcial para a obtengdo do grau Mestre em
Processamento de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Liu Yao Cho

Sao José dos Campos
2022



L0 Ensino B IBLIOTES
TERMO DE AUTORIZACAO DE DIVULGACAO DA OBRA

Ficha catalografica

Guiotti, Luciano Grande
Sintese eletroquimica de Polipirrol em solvente orgdnico
sobre superficie de aco carbono e seu desempenho anticorrosivo /
Luciano Grande Guiotti; orientador, Liu Yao Cho. - S3o José dos
Campos, SP, 2022.
1 CD-ROM, 123 p.

Dissertacdo (Mestrado Profissional) - Universidade do Vale do
Paraiba, S&d@o José dos Campos. Programa de Pdés-Graduacdo em
Processamento de Materiais.

Inclui referéncias

1. Processamento de Materiais. 2. polipirrol. 3. ag¢o carbono.
4. corrosan.. - 5. dopanEess ¥., €he, Liw Yaco -, orient. II.
Universidade do Vale do Paraiba. Programa de Pés—-Graduacdo em
Processamento de Materiais. III. Titulo.

Eu, Luciano Grande Guiotti, autor(a) da obra acima referenciada:

Autorizo a divulgacdo total ou parcial da obra impressa, digital ou fixada em
outro tipo de midia, bem como, a sua reproducgéo total ou parcial, devendo o
usuério da reproducéo atribuir os créditos ao autor da obra, citando a fonte.

Declaro, para todos os fins e efeitos de direito, que o Trabalho foi elaborado
respeitando os principios da moral e da ética e ndo violou qualquer direito de

propriedade intelectual sob pena de responder civil, criminal, ética e
profissionalmente por meus atos.

Sé&o José dos Campos, 23 de Maio de 2022. % M%

Autor(a) da Obra

Datadadefesa: O ; 03 , 2022




Un\lop

Universidade do Vale do Parasba Instituto de Pesquisa
€ Desenvolvimenio

LUCIANO GRANDE GUIOTTI

“SINTESE ELETROQUIMICA DE POLIPIRROL EM SOLVENTE ORGANICO SOBRE
SUPERFICIE DE ACO CARBONO E SEU DESEMPENHO ANTICORROSIVO.”

Dissertagdo aprovada como requisito parcial a obtengdo do grau de I\7!estre, do Programa de Pds-
Graduagdo em Processamento de Materiais, do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da

Universidade do Vale do Paraiba - Univap, pela seguinte banca examinadora:

PROF.2 DR.2 LUCIANA DE SIMONE CIVIDANES COPPIO - ITA Og"“c"“& S v

DR.2 DANIELA EMILIA BASTOS LOPES - Petrobras A/zua c&/‘/‘ v}’%’}w

PROF.2 DR.2 ERIKA PETERSON GONCALVES

PROF. DR. FERNANDO DOS SANTOS ORTEGA A7

=~/
PROF. DR. LIU YAO CHO / O

)

Prof.2 Dr.2 Lacia Vieira
Diretora do IP&D - Univap

Sao José dos Campos, 04 de margo de 2022.

Av. Shishima Hifumi, 2811 - 12244-000
S&o José dos Campos — SP
www.univap.br



Dedico esta dissertagcdo ao meu filho,

Matheus Valério Guiotti.



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu pai, José Carlos Guiotti, por me ensinar, dia apés dia, que temos

sempre muito a aprender.

A minha mae, Maria Clara Grande Guiotti, por me orientar a fazer sempre o meu

melhor.

A minha esposa, Olivia Antunes Valério Guiotti, por ser minha companheira em todos

os momentos. O seu incentivo e apoio foram fundamentais nessa jornada.

Ao Prof. Dr. Liu Yao Cho, pelas agradaveis conversas, pelo compartiihamento de

conhecimento e por iluminar o caminho a ser seguido. Um verdadeiro orientador.

A Prof?. Dr?. Andrea Santos Liu, pelas dicas e sugestdes. Gratiddo por traduzir

informagdes complexas em conhecimento aplicado.

Aos professores do Programa de Pés-Graduagdo em Processamento de Materiais,

por todo conhecimento compartilhado.

Aos funcionarios do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade do Vale
do Paraiba, por todo suporte prestado. Em especial, agradego a Priscila Maria
Sarmeiro Correa Maciano Leite, por sempre buscar a exceléncia nas analises

realizadas.

A coordenacao do Programa de Pds-Graduagéo em Processamento de Materiais, por
manter a qualidade do programa e assegurar a saude de todos os envolvidos, mesmo

com as dificuldades impostas pela pandemia.

Ao Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade do Vale do Paraiba, pela

fantastica estrutura disponibilizada.

A Petrobras, por apoiar e incentivar minha participagdo nesse Programa de Péds-

Graduacao, contribuindo para meu desenvolvimento.



‘A mente que se abre a uma nova ideia
Jjamais voltara ao seu tamanho original” -
Albert Einstein



SINTESE ELETROQUIMICA DE POLIPIRROL EM SOLVENTE ORGANICO
SOBRE SUPERFICIE DE AGO CARBONO E SEU DESEMPENHO
ANTICORROSIVO

RESUMO

Neste trabalho, revestimentos de polipirrol (PPy) foram sintetizados
galvanostaticamente em superficie de ago carbono usando acetonitrila como solvente.
Os revestimentos foram obtidos de duas formas distintas: camada unica e camada
dupla. Cada revestimento de camada unica foi dopado com uma das seguintes
substancias: acidos inorganicos (acido fosférico ou acido molibdico), acido aromatico
de cadeia longa (acido dodecilbenzeno sulfénico), acido aromatico de cadeia curta
(acido salicilico), acido alifatico de cadeia longa (acido laurico), acido dicarboxilico de
cadeia curta (acido oxalico) e acido dicarboxilico de cadeia curta com grupo funcional
hidroxila (acido tartarico). Para os revestimentos de camada dupla, a camada interna
foi dopada com acido fosférico e a camada externa foi dopada com um dos seguintes
dopantes: acido dodecilbenzeno sulfénico, acido salicilico, acido laurico, acido oxalico
ou acido tartarico. A morfologia e composicdo elementar quimica de todos os
revestimentos foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios (EDX). O
desempenho eletroquimico de todos os revestimentos foi analisado por ensaios de
potencial de circuito aberto (OCP) e polarizagdo potenciodinamica. De forma
adicional, os revestimentos de camada dupla foram analisados em espectroscopia de
infravermelho (FTIR) visando a identificagdo da dopagem, além de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) para a verificagao da protegao contra corrosao do ago
carbono. Os resultados de protecdo contra corrosao foram comparados a protegao
obtida por um inibidor de corrosdo comercial usado na industria de refino de petréleo.
Os revestimentos de camada dupla apresentaram estrutura morfolégica e parametros
eletroquimicos superiores aos revestimentos de camada unica. Todos os
revestimentos de camada dupla apresentaram potencial de corrosao deslocado para
valores positivos quando comparados ao ago carbono sem revestimento. Além disso,
as correntes anddicas desses revestimentos foram menores do que as obtidas para o
aco carbono sem revestimento, o que é indicativo de protegcdo contra corrosdo. A
ordem de protecao contra corrosdo do ago carbono obtida com os revestimentos de
camada dupla, medida por EIS apds 48 horas de imersdao em solugao salina, foi a
seguinte: acido dodecilbenzeno sulfénico > acido salicilico > acido laurico > acido
tartarico > acido oxalico, sendo todas superiores a protecédo obtida pelo inibidor de
corrosao comercial. Esse resultado sugere que a camada interna atua na manutengao
de uma camada passivadora na superficie do metal, enquanto que a camada externa
atua como uma barreira ibnica, sendo que o melhor desempenho ocorre com a
utilizacdo de dopantes mais volumosos na camada externa.

Palavras-chave: polipirrol; agco carbono; corrosédo; dopantes; acetonitrila.



ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF POLYPYRROLE IN ORGANIC SOLVENT
ON CARBON STEEL SURFACE AND ITS ANTICORROSIVE PERFORMANCE

ABSTRACT

Polypyrrole (PPy) coatings were galvanostatically synthesized on carbon steel surface
using acetonitrile as solvent. The coatings were obtained in two different ways: single
layer and bilayer. Each single-layer coating was doped with one of the following
substances: inorganic acids (phosphoric acid or molybdic acid), long-chain aromatic
acid (dodecylbenzene sulfonic acid), short-chain aromatic acid (salicylic acid), long-
chain aliphatic acid (lauric acid), short-chain dicarboxylic acid (oxalic acid) and short-
chain dicarboxylic acid with a hydroxyl functional group (tartaric acid). For the bilayer
coatings, the inner layer was doped with phosphoric acid and the outer layer was
doped with one of the following dopants: dodecylbenzene sulfonic acid, salicylic acid,
lauric acid, oxalic acid or tartaric acid. The morphology and chemical elemental
composition of all coatings was evaluated by scanning electron microscopy (SEM) and
energy dispersive ray scattering spectroscopy (EDX). The electrochemical
performance of all coatings was analyzed by open circuit potential (OCP) and
potentiodynamic polarization tests. Additionally, the bilayer coatings were analyzed by
infrared spectroscopy (FTIR) to identify doping, in addition to electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) to verify the corrosion protection of carbon steel.
Corrosion protection results were compared to protection obtained by a commercial
corrosion inhibitor used in the petroleum refining industry. The bilayer coatings
presented superior morphological structure and electrochemical parameters than the
single-layer coatings. All double layer coatings showed corrosion potential shifted to
positive values compared to uncoated carbon steel. In addition, the anodic currents of
these coatings were lower than those obtained for uncoated carbon steel, which is
indicative of corrosion protection. The order of corrosion protection of carbon steel
obtained by the bilayer coatings, measured by EIS after 48 hours of immersion in saline
solution, was as follows: dodecylbenzene sulfonic acid > salicylic acid > lauric acid >
tartaric acid > oxalic acid, being all superior to the protection obtained by the
commercial corrosion inhibitor. This result suggests that the inner layer acts to maintain
a passive layer on the metal surface, while the outer layer acts as an ionic barrier, with
the best performance occurring with the use of bulkier dopants in the outer layer.

Keywords: polypyrrole; carbon steel; corrosion; dopants; acetonitrile.
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1 INTRODUCAO

A corrosao de metais, tal como o aco carbono, que € amplamente utilizado na
industria de 6leo e gas (TIU; ADVINCULA, 2015), € um processo espontaneo, porém
indesejado. Por esse fenbmeno, o metal se degrada, deixando de satisfazer a fungéo
para a qual se destinava, gerando custos adicionais e riscos de seguranga e
ambientais. Existem varias estratégias para a mitigagdo da corrosao, dentre elas a
modificacdo da interface metal / meio corrosivo, através da aplicagao de revestimentos
(GENTIL, 1996). Os revestimentos a base de metais pesados, tais como cromo, foram
bastante utilizados em fungdo de sua versatiidade e desempenho, porém
recentemente tem enfrentado restricdes devido sua toxicidade e agressividade ao
meio ambiente e a saude humana (DESHPANDE; SAZOU, 2016).

Nesse cenario, os polimeros condutores tém se destacado e tém sido
estudados para essa aplicacdo. Desde o trabalho pioneiro ha quase quatro décadas
(DEBERRY, 1985) até os dias atuais, uma série de pesquisas vem sendo realizadas
visando aprimorar o desempenho desses materiais para esse fim (DESHPANDE et
al., 2014; DESHPANDE; SAZOU, 2016; UMOREN; SOLOMON, 2019; ASHASSI-
SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020; ZADEH et al., 2021).

Polimeros condutores sao materiais com caracteristicas unicas, uma vez que
associam as propriedades tipicas de polimeros, tais como leveza e flexibilidade, com
o fato de terem condutividade elétrica superior aos polimeros tradicionais e
equivalente aos semicondutores inorganicos (CALLISTER; RETHWISCH, 2012;
DESHPANDE; SAZOU, 2016). Dentre os polimeros condutores mais estudados,
encontram-se polianilina (PAni), polipirrol (PPy) e politiofeno (PTh) (DESHPANDE;
SAZOU, 2016). Os polimeros condutores possuem uma alternancia entre ligagdes
simples (tipo o) e duplas (tipo 1) em sua cadeia polimérica (DEICHMANN, 2010). Essa
caracteristica, associada ao processo de dopagem, justifica a boa condutividade
elétrica desses materiais comparada aos polimeros tradicionais (DESHPANDE;
SAZOU, 2016).

Dentre os polimeros condutores, o polipirrol (PPy) se destaca pela sua baixa
toxicidade, facilidade de sintese e por boas propriedades fisico-quimicas e mecanicas
(LUNN et al., 1994; VERNITSKAYA; EFIMOVET, 1997; ASHASSI-SORKHABI;
KAZEMPOUR, 2020). Estudos realizados mostraram que filmes de PPy depositados
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em superficies metalicas podem protegé-las efetivamente em ambientes corrosivos.
Ha estudos mostrando essa aplicagao diferentes substratos metalicos, dentre os quais
os acgos carbono (IROH; SU, 2000; RAHMAN; BA-SHAMMAKH, 2004; RAHMAN et
al., 2006; CHEN et al., 2018; SOUZA; CHO; LIU, 2018; HUNG et al., 2019).

O grau de protegao contra corrosao obtido pela deposi¢cao de um revestimento
de polimero condutor na superficie de um metal depende tanto de suas propriedades
eletrébnicas como estruturais. Essas propriedades, por sua vez, estdo relacionadas
com as condicdes de sintese do polimero condutor. Variaveis como a densidade de
corrente aplicada e tempo de reagéo (IROH; SU, 2000; RAHMAN; BA-SHAMMAKH,
2004; RAHMAN et al., 2006; ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020),
temperatura e pH (RAHMAN; BA-SHAMMAKH, 2004) e concentragcao de monémero
e dopante (SU; IROH, 1997; IROH; SU, 2000; UMOREN; SOLOMON, 2019;
ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020) podem variar as propriedades do
revestimento. O tipo de solvente e dopantes utilizados na sintese também influenciam
o desempenho do revestimento para protecdo contra corrosédo (PANG; ARSAD;
AHMADIPOUR, 2021).

Revestimentos de PPy podem ser sintetizados em solvente aquoso ou
organico. A maioria dos estudos adota o solvente aquoso por ser de mais facil
manipulagao e por gerar menos efluente. O uso de solventes organicos, embora mais
raro na literatura (TUKEN, 2006), viabiliza o uso de uma gama de dopantes imisciveis
em agua. Além disso, permite a selegdo de solventes menos nucleofilicos do que a
agua, tal como a acetonitrila, o que permite a obtengcdo de revestimentos com
melhores caracteristicas morfologicas e eletroquimicas, resultando em aumento do
desempenho de protegéo contra corrosao (FERREIRA et al., 1990; YAN et al., 2019).

Diversos dopantes podem ser utilizados na sintese de revestimentos de PPy
aplicados a protecao contra corrosdo de metais. Estudos mostram a utilizacdo de
acido oxalico (SU; IROH, 1999; IROH; SU, 2000; RAHMAN; BA-SHAMMAKH, 2004;
RAHMAN et al., 2006; YAGAN; PEKMEZ; YILDIZ, 2007; CHEN et al., 2018; ASHASSI-
SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020), acido sulfurico (VERA et al., 2014; NAUTIYAL et
al., 2018), dodecilbenzosulfonato de sddio (NAUTIYAL et al., 2018), dodecilsulfonato
de sodio (VERA et al., 2014; NAUTIYAL et al., 2018), benzosulfonato de sédio (VERA
etal., 2014), metanossulfonato (SOUZA; CHO; LIU, 2018), p-tolueno-sulfonato (VERA
etal.,, 2014; NAUTIYAL et al., 2018) e canforsulfonato (NAUTIYAL et al., 2018), dentre
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outros. Revestimentos de PPy preparados por eletrodeposicdo na presenca de
dopantes inorganicos sao relativamente frageis e tem resisténcia a degradagéao
térmica geralmente superior a de filmes dopados com substancias organicas
(VERNITSKAYA; EFIMOVET, 1997). O tamanho da molécula do dopante também
influencia o desempenho do revestimento. Relata-se que dopantes com moléculas de
grande tamanho alteram a permeseletividade dos revestimentos de polimeros
condutores de anibnico para catidnico, o que tem aumentado a performance desses
materiais aplicados a protecao contra corrosdo de metais (VERA et al., 2014). Por
outro lado, o uso dessa classe de dopantes é susceptivel a uma menor proteg¢ao pelo
efeito de barreira fisica, principalmente no caso de presenca de defeitos no
revestimento. Nesse caso, um dopante capaz de atuar na passivagao da superficie
do metal na regido do defeito do revestimento seria mais indicado. Esse mecanismo
de atuacao é possivel somente se o dopante é de pequeno tamanho e pode facilmente
migrar de acordo com as reagdes de oxirredugao do polimero condutor (UMOREN,;
SOLOMON, 2019). A partir dessa observacgao, diversos estudos tém sido conduzidos
de forma a buscar a otimizagao do desempenho dos revestimentos através do uso de
dois dopantes (HIEN et al., 2005; MENKUER; OZKAZANC, 2019; HUNG et al., 2019).

Nesse trabalho, revestimentos de PPy foram depositados eletroquimicamente
em acgo carbono pela técnica galvanostatica utilizando acetonitrila como solvente.
Foram avaliados diversos dopantes e a combinagao entre essas substancias de forma
a aperfeicoar o comportamento eletroquimico dos revestimentos obtidos. Os dopantes
avaliados foram acidos inorganicos (acido fosférico e acido molibdico), acido
aromatico de cadeia longa (acido dodecilbenzeno sulfénico), acido aromatico de
cadeia curta (acido salicilico), acido alifatico de cadeia longa (acido laurico), acido
dicarboxilico de cadeia curta (acido oxalico) e acido dicarboxilico de cadeia curta com
grupo funcional hidroxila (acido tartarico). Os revestimentos obtidos foram
caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) acoplada a um
analisador de espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X
(EDX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e ensaios eletroquimicos (potencial de
circuito aberto, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica). Por fim, a protecdo contra corrosdo desses revestimentos foi
comparada com a prote¢ao obtida por um inibidor de corrosao comercial utilizado pela

industria de dleo de gas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A definicao de ago carbono, os fundamentos de corrosao e as caracteristicas e
propriedades de polimeros condutores sao apresentados nos topicos a seguir. Da
mesma forma, € apresentada uma revisao sobre os parametros de sintese do polipirrol

visando sua aplicagdo como revestimento anticorrosivo.

2.1 ACO CARBONO

Aco é definido como o material que tem o ferro como elemento principal, com
um teor de carbono geralmente menor do que 2,0%, além de outros elementos
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2000a). Existem diferentes
tipos de ago que podem apresentar resisténcia mecanica e conformabilidade variadas,

dependendo da sua composicido quimica e dos tratamentos recebidos.

Os diferentes tipos de aco podem ser classificados de varias formas. A
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) classifica os tipos de acgos
segundo trés critérios distintos: pela caracteristica predominante, pela composigéao
quimica e pelas propriedades exigidas na aplicacdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2000b).

De acordo com a classificagdo por composicado quimica, os agos podem ser do
tipo nado ligado ou ligado. Os agos nao ligados ou agos carbono sao materiais em que
sdo especificados os teores de carbono, silicio, manganés, fésforo e enxofre, néo
ultrapassando os teores maximos de 0,50% para silicio e de 1,65% para manganés.
Ja nos acgos ligados ou agos liga sado especificados, além dos teores de carbono,
silicio, manganés, fésforo e enxofre, teores de outros elementos, ditos elementos de
liga, que sado adicionados com a finalidade de conferir ao agco determinadas
caracteristicas ~ fisico-mecanicas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2000b).

Os acgos carbono constituem o mais importante grupo de materiais utilizados na

engenharia e na industria, em fungdo da sua ampla utilizagdo. De fato, as
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propriedades mecanicas desses acos sao suficientes para atender a maioria das
aplicagdes praticas da industria, além de ter um baixo custo associado. Os acos
carbono apresentam limitagdes quando se desejam propriedades especiais de
resisténcia a corrosao, resisténcia ao calor, resisténcia ao desgaste, caracteristicas
elétricas ou magnéticas. Nesses casos, uma alternativa sédo os agos liga, com
aumento do custo do material (CHIAVERINI, 1988). Particularmente no segmento de
refino dentro da industria de 6leo e gas, o metal mais comumente utilizado também é
o ago carbono (TIU; ADVINCULA, 2015). Por esse motivo, sera o metal a ser estudado

nesse trabalho.

Acos carbono podem ser agrupados nas seguintes classes (CHIAVERINI,
1988):

e Baixo carbono (teor de carbono menor que 0,2%): s&o agos que possuem
grande ductilidade, bons para o trabalho mecénico e soldagem (construgéo de
pontes, edificios, navios, caldeiras e pegas de grandes dimensdes em geral).

e Meédio carbono (teor de carbono entre 0,2 e 0,5%): sdo agos utilizados em
engrenagens, bielas, etc. Sao agos que, temperados e revenidos, atingem boa
tenacidade e resisténcia.

e Alto carbono (teor de carbono maior que 0,5%): séo acos de elevada dureza e
resisténcia apds a témpera e sdo comumente utilizados em molas,

engrenagens, componentes metalicos sujeitos ao desgaste.

Os acgos sao designados de acordo com sua composi¢cao quimica segundo a
ABNT (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2000c). A designagéo
¢ feita pela palavra “CONPAT” seguida por um numero de 4 digitos, sendo que os dois
primeiros digitos indicam o tipo de ago e os dois ultimos indicam o valor médio
aproximado dos limites do teor de carbono, expresso em centésimos por cento. Outras
designagdes conhecidas sao da AlSI (American Iron and Steel Institute) e da SAE
(Society of Automotive Engineers). Alguns agos carbono do tipo de baixo e médio
manganés, amplamente comuns na industria, tem a designacdo e composigao
quimica conforme indicado na Tabela 1 sendo que, para esses casos apresentados,

a designacao numeérica da ABNT é a mesma da AlSI e SAE.



Tabela 1: Designag¢ao de agos carbono

Composicao Quimica

Designacao Manganés Fosforo Enxofre
CONPAT doago  Carbono (%) (%) maximo (%) maximo (%)
1010 0,08-0,13 0,30-0,60 0,04 0,05
1015 0,13-0,18 0,30-0,60 0,04 0,05
1020 0,18-0,23 0,30-0,60 0,04 0,05
1025 0,22-0,28 0,30-0,60 0,04 0,05
1030 0,28-0,34 0,30-0,60 0,04 0,05
1035 0,32-0,38 0,60-0,90 0,04 0,05
1040 0,37-0,44 0,60-0,90 0,04 0,05
1045 0,43 -0,50 0,60-0,90 0,04 0,05
1050 0,48 - 0,55 0,60-0,90 0,04 0,05
1055 0,50 - 0,60 0,60-0,90 0,04 0,05
1060 0,55-0,65 0,60-0,90 0,04 0,05
1065 0,60-0,70 0,60-0,90 0,04 0,05
1070 0,65-0,75 0,60-0,90 0,04 0,05
1075 0,70-0,80 0,40-0,70 0,04 0,05
1080 0,75-0,88 0,60-0,90 0,04 0,05
1085 0,80-0,93 0,70-1,00 0,04 0,05
1090 0,85-0,98 0,60-0,90 0,04 0,05

2.2 CORROSAO
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Fonte: Associagéo Brasileira de Normas Técnicas (2000c)

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material por acao

quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou n&do a esforgcos mecanicos.
Trata-se de um processo espontaneo pelo qual um determinado material se degrada,

deixando de satisfazer a funcéo a qual se destinava (GENTIL, 1996).

Estima-se que os custos associados a corrosdo sejam da ordem de 3,5% do
Produto Nacional Bruto (GENTIL, 1996). Esses custos podem ser diretos ou indiretos.
Nos custos diretos, estdo alocados a reposicdo de material, superdimensionamento
de equipamentos, utilizagdo de materiais mais resistentes e aplicagéo de estratégias
de controle, tais como revestimentos, inibidores e protecdo catddica. Os custos
indiretos, por sua vez, englobam custos associados a perdas de eficiéncia,
contaminagcdo de produtos, interrupcdo de producido, perdas de contencdo e
acidentes. Ou seja, além de custos, 0s processos corrosivos podem gerar impacto a
saude das pessoas e ao meio ambiente. Em particular na industria de 6leo e gas, o

segmento de refino de petrdleo é o que concentra maior parte desses custos, quando
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comparado com os segmentos de exploragdo e petroquimica (TIU; ADVINCULA,
2015). Dessa forma, justifica-se a necessidade e importancia do entendimento das
causas da corrosao e formas de prevenir ou minimizar os danos potenciais causados

por esse fenbmeno.

A corrosio pode ser descrita por um processo de oxirreducédo. Por oxidacéao,
entende-se o processo pelo qual ha o aumento algébrico do niumero de oxidagao de
uma substancia (perda de elétrons). Por outro lado, a redug¢do é o processo no qual
se tem a diminuicdo algébrica do numero de oxidagdo da substancia (ganho de
elétrons). A substancia que se oxida € chamada de agente redutor, enquanto que a
que se reduz € denominada agente oxidante. O fenébmeno de oxirredugéao envolve
reacdes simultaneas de oxidagao e de reducdo, de forma que o numero de elétrons
perdido pelo agente redutor seja equivalente ao numero de elétrons ganho pelo
agente oxidante. A reagdo de oxidagdo é denominada anddica, enquanto que a de
reducéo é denominada catédica (GENTIL, 1996).

Para o caso de um metal M submetido a um meio corrosivo, a reacédo anddica

€ a oxidagao do metal, dada pela Equacéo 1.

M — M"™ + ne (Equacéao 1)
A reacéo catddica, por sua vez, € dada pelo processo de redugao que depende

do meio. As Equacdes 2 a 6 apresentam exemplos de reacdes catédicas.

e Evolugao de hidrogénio (meios acidos)
2H" + 2e” — H> (Equacéo 2)
¢ Reducgao de oxigénio (solugdes acidas)
O2 + 2H" + 4~ — 20H" (Equacéo 3)
e Reducgao de oxigénio (solu¢des neutras ou basicas)
O2 + 2H20 + 4e” — 40H" (Equacéo 4)
Reducéao de ion metalico
MM + g — M-+ (Equacao 5)
e Deposicao de metal
M™ +ne = M (Equacéo 6)
As reacdes parciais descritas pelas Equacées 1 a 6 podem ser usadas para

compreender a maioria dos processos de corrosiao, como, por exemplo, a corrosao
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do ago carbono em agua com presenga de oxigénio (Figura 1) (DESHPANDE et al.,

2014). A corrosao ocorre em duas fases.

Figura 1: Esquema de processo eletroquimico de corrosao de ago carbono em agua com
presenca de ar (oxigénio).

Ar

(presenga 0,) .
Corrente de corrosao 2 Gota de agua

—

Fonte: Adaptado de Deshpande et al. (2014)

Na primeira fase, regides do ago carbono cobertas por uma gota de agua tem
o suprimento de oxigénio restrito em comparagdo com outras areas que estao

livremente expostas ao ar. Nessas regides, ocorre a reagao descrita pela Equacéo 4.

Esta é uma reacgdo catddica, uma vez que consome elétrons. Havera uma
quantidade maior de oxigénio disponivel perto da borda da gota d'agua e esta area se
tornara catddica com ions hidroxila que sao formados. Os elétrons necessarios para
essa reacgao serao fornecidos de outra parte do metal, nas quais ha menos oxigénio
de tal forma que essas areas atuam como anodos. Na area anddica, sob o centro da

gota de agua, elétrons serao gerados pela reagédo descrita na Equacgao 7.
Fe — Fe?" + 2e- (Equacgao 7)

Os cétions Fe?* irdo se mover através do eletrdlito em diregédo ao catodo e os
anions (OH") tenderédo a se mover em diregdo ao anodo. Nessa migracao, essas

espécies se encontram, combinando-se para formar hidréxido ferroso (Equacéo 8).

2Fe + 2H,0 + O, = 2Fe?* + 4 OH- — 2Fe(OH), (Equagao 8)
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O hidroxido ferroso, Fe(OH)., precipita e se estabelece como depdsito na

superficie do metal.

Na segunda fase, na superficie externa da camada de Fe(OH)., acessada por
oxigénio dissolvido em agua, ocorre a conversdo do hidroxido ferroso em hidréxido

férrico conforme Equacéo 9.
2Fe(OH)2 + 1/202 + 2H20 — 2Fe(OH)3 (Equacao 9)

O hidréxido férrico tem um aspecto marrom avermelhado e é conhecido
normalmente como ferrugem e se forma nos estagios iniciais da corrosao.
Gradualmente essa espécie se converte para oxi-hidroxido férrico, FeOOH. Diferentes
formas de oxi-hidréxidos férricos também sdo denominadas como ferrugem. Quando

Fe(OH)s é desidratado, torna-se 6xido férrico segundo Equacéao 10.
2Fe(OH)3 = Fe203 + 3H20 (Equacéao 10)

No caso de fornecimento limitado de oxigénio, esta reagao resulta na formagao
de magnetita preta (Fe3Os). Uma vez que um depdsito de ferrugem se formou na
superficie do ago, a area sob o depdsito poroso se tornara deficiente em oxigénio e,
portanto, anédica em comparagao com o ago. Além disso, as camadas de ferrugem
nao sao protetoras, pois sdo permeaveis ao ar e a agua. Portanto, a dissolugdo do

acgo pode continuar, sem ser observada, abaixo da camada de ferrugem.

Em termos termodinamicos, a corrosao representa a tendéncia de um metal se
transformar em sua forma 6xida mais estavel. Quanto maior essa tendéncia, maior a
probabilidade da corrosdo (DESHPANDE; SAZOU, 2016). De fato, quando um metal
é colocado em meio corrosivo, os cations do metal tendem a ir para a solugédo, gerando
elétrons no metal, conforme Equacao 1. Esta € uma reagao anddica uma vez que o

metal se oxida.

O acumulo de carga negativa no metal gera um aumento no potencial entre o
metal e a solucdo. Em funcdo disso, os ions dissolvidos na solugdao tendem a se
depositar na superficie metalica novamente conforme Equacéao 6. Esta € uma reagao
catddica uma vez que representa a reducao dos ions metalicos presentes na solugao

e consequente deposicido na superficie metalica.
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As reacgdes representadas pelas Equagdes 1 e 6 sdo, portanto, reversiveis e,
termodinamicamente, atingirdo um equilibrio no ponto em que a taxa da reagéo

anddica se igualar a taxa da reagao catddica.

No equilibrio, a variagdo de energia livre de Gibbs é nula e o metal atinge um
potencial estavel denominado potencial de equilibrio. Esse potencial € dado por uma

relagdo conhecida por equagao de Nernst (Equacgao 11).
RT ~
E=E°+—lInayn+ (Equacgao 11)

Nessa relagcéo, E° é potencial de eletrodo padréo, ayn+ € atividade dos ions
metdlicos dissolvidos, R é a constante dos gases (8,3145 J.K'mol'), T é a
temperatura em Kelvin, n € o numero de elétrons transferido por ion e F é a constante
de Faraday (96.485,3329 C.mol™").

A equacado de Nernst (Equagdo 11) mostra que o potencial de equilibrio
depende do potencial padrao, atividade idnica e temperatura. A tendéncia de um metal
de formar ions metalicos em solugao é revelada pelo seu potencial de eletrodo padrao.
Portanto, quanto mais negativo o valor do potencial de eletrodo padrdo, maior a
tendéncia de o metal corroer. Ressalta-se que nao se trata de velocidade de corrosao

(cinética), e sim de tendéncia de corrosao (termodinamica).

A medicao do potencial de circuito aberto ao longo do tempo, para o caso de
um metal submetido a um eletrdlito, € uma técnica eletroquimica basica no estudo da
corrosdo. Trata-se do ensaio de OCP (do inglés Open Circuit Potential) e pode sugerir
a tendéncia de corrosdao do metal submetido a um ambiente corrosivo. Quanto mais
negativo o potencial medido, maior a tendéncia a corrosdo. Embora esta técnica néo
fornega informagdes sobre a velocidade da reagéo, serve como um guia para estudar
a tendéncia a corrosdo e para investigar os efeitos de qualquer alteragcdo nas
condigdes de teste, por exemplo, metal com e sem revestimento (DESHPANDE;
SAZOU, 2016).

Um fendbmeno que pode afetar a tendéncia da corrosdao € a passivagao. A
passivacao depende do metal e do meio corrosivo e corresponde a formagao de uma
pelicula na superficie do metal com potencial mais nobre. Esse fenbmeno é
representado nos chamados diagramas de Pourbaix, em graficos de potencial vs pH

do eletrdlito. A Figura 2 apresenta esse diagrama para o ferro em solugdo aquosa, no
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qual se pode observar as regides de corrosdao, passivagdo e imunidade. A

interpretacédo do ponto A, 1, 2 e 3 descritos na Figura 2 sera apresentada mais a frente.

Figura 2: Diagrama de Pourbaix para ferro em solugao aquosa.
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Fonte: Adaptado de Deshpande et al. (2014)

Tanto a equacgédo de Nernst quanto os diagramas de Pourbaix refletem a
tendéncia da corrosdao ocorrer (termodinédmica), porém nao descrevem com que
velocidade a possivel corrosdo ocorrera. A estimativa da velocidade de corroséo tem
importancia pratica pois, em ultima instancia, determina a vida util de um determinado
metal submetido a um ambiente corrosivo. Para o calculo da velocidade de corrosao
€ preciso determinar a corrente de corrosdo. Essas grandezas séo correlacionadas
segundo a Equacéo 12 (GENTIL, 1996).

Tc = 3,268(.A)/(n.p) (Equacéao 12)

Sendo T¢ a taxa de corrosdo em milimetro por ano, j a densidade de corrente
de corrosdo em mA.cm?, A a massa atdmica do metal corroido, n o nimero de mols

de elétrons transferidos e p a massa especifica do metal em g.cm.

A densidade de corrente de corrosdo pode ser determinada pelo ensaio de
polarizagcéo. Esse ensaio se baseia no fato de que todo metal imerso em uma solugao
de eletrdlito tem um determinado potencial (E) e, caso seja aplicada uma corrente (i)

nesse eletrodo, o potencial variara e novo valor (E’) dependera da corrente aplicada.
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A diferenga entre esses dois potenciais € denominada sobrepotencial (n). Os ensaios
de polarizacao sao, portanto, uma varredura de tensao por corrente aplicada em um
metal imerso em uma solugao. A corrente de corrosao pode ser extraida desse ensaio
através da equacéo de Tafel, conforme descrito na Equacéo 13 e Figura 3. A corrente
de corrosao (icorr) corresponde ao ponto no qual a extrapolagao das retas anddicas e
catddicas da equacgao de Tafel (com coeficientes linear e angular equivalentes a e b,

respectivamente) se cruzam no potencial de corrosdo (Ecorr).
n=E —E=a+blogi (Equacgao 13)
Figura 3: Representagao grafica das curvas de Tafel.
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Fonte: Gentil (1996)

Outro ensaio que tem sido utilizado nos estudos de corrosao é a espectroscopia
de impedancia eletroquimica, EIS (do inglés Eletrochemical Impedance
Spectroscopy). Essa técnica tem a vantagem, em relagao as técnicas de corrente ou
potencial continuo, de identificar os varios processos eletroquimicos que podem
ocorrer na interface entre meio corrosivo e superficie metalica (DESHPANDE;
SAZOU, 2016).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica que se baseia no
fato de que, quando um potencial alternado (na forma de onda senoidal com uma dada
amplitude Vo, frequéncia f em um determinado tempo t) é aplicado a um circuito, a
corrente resultante é também alternada, com amplitude lo. A corrente pode estar em

fase ou fora de fase (por uma dada quantidade denominada de angulo de fase 6) com
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o sinal de potencial aplicado, o que depende dos componentes do circuito envolvido,
tais como resistores e capacitores. A impedancia, Z, € a capacidade de um circuito de
se opor a passagem de corrente alternada a partir da aplicagdo do potencial alternado,

conforme Equagéao 14.

__ Vgsin(2mft)
- [gsin(2mtft+0)

(Equacéao 14)

A impedancia € uma grandeza vetorial, sendo composta tanto de uma
magnitude quanto de uma diregdo, sendo possivel expressa-la segundo a fungao

complexa apresentada na Equacéao 15.
=7+ (Equacéao 15)
Sendo Z’ a parcela real, Z” a parcela imaginariae j = v—1.

Se um potencial alternado é aplicado através de um resistor puro, a corrente
alternada resultante esta em fase com o potencial aplicado para todas as frequéncias.
Neste caso, a magnitude da impedancia é igual ao valor da resisténcia e a fase 6 é

nula para todas as frequéncias.

Se um potencial alternado é aplicado através de um capacitor puro, a corrente
resultante estd deslocada em uma fase 6 equivalente a -n/2 em relagdo ao potencial
aplicado. Neste caso, a magnitude da impedancia depende da frequéncia de onda

aplicada e da capacitancia C do capacitor e é dada pela Equagao 16.
Z = (2nfC)~1 (Equacgéo 16)

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica consistem na
aplicagao de um potencial alternado com uma dada amplitude em uma varredura
dentro de uma faixa de frequéncias. Como resultado, pode-se obter a impedancia
(magnitude, parcela real, parcela imaginaria) e o angulo de fase para cada ponto
medido, por exemplo (DESHPANDE; SAZOU, 2016).

Os dados obtidos a partir de ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica podem ser analisados segundo circuitos elétricos equivalentes, que
buscam modelar os processos eletroquimicos no sistema analisado. Para o caso de

um metal submetido a uma solugao eletrolitica, um possivel circuito elétrico
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equivalente é mostrado naFigura 4, conhecido como circuito de Randles
(DESHPANDE; SAZOU, 2016).

Figura 4: Circuito de Randles
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Fonte: O autor.

Nesse circuito, Rs € a resisténcia da solucdo, os pardmetros CpL € Rct
representam, respectivamente, a capacitancia e resisténcia a transferéncia de carga
na interface metal / eletrélito. Valores mais altos de resisténcia a transferéncia de

carga indicam maior resisténcia a corrosao do metal no eletrdlito sob investigagao.

Os dados obtidos pelo ensaio de EIS podem ser representados um diagrama
conhecido por grafico de Nyquist, conforme apresentado na Figura 5 (DESHPANDE;
SAZOU, 2016).

Figura 5: Curva de Nyquist tipica.
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Fonte: O autor.

Nesse tipo de grafico, as parcelas imaginarias da impedancia medidas em
diferentes frequéncias sao colocadas no eixo vertical, enquanto que as parcelas reais
correspondentes sdo dispostas no eixo horizontal. Para o caso de um sistema
modelado segundo o circuito de Randles, o grafico resultante € um semicirculo com a
resisténcia de transferéncia de carga como seu diametro. A primeira interceptagao no
eixo real corresponde a resisténcia da solucdo Rs e ocorre para os pontos obtidos em
alta frequéncia. A segunda interceptagao no eixo real, por sua vez, corresponde a

resisténcia total (Rs + Rct) € ocorre em baixa frequéncia. Portanto, subtraindo a
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interceptacao de baixa frequéncia da interceptacéo de alta frequéncia, tem-se o valor
da resisténcia de transferéncia de carga, que pode entdo ser usada para inferir a taxa

de corros3o.

2.3 METODOS DE PROTECAO CONTRA CORROSAO

Uma vez compreendido como ocorre a fenbmeno de corrosido, € razoavel
pressupor que sua mitigagao passa por retardar alguma das etapas envolvidas. De
fato, as estratégias de mitigacéo de corrosao englobam, de alguma forma, o retardo
da reacdo de oxidagao ou reducgao ou dificultam a transferéncia de elétrons e ions

envolvidos.

Os métodos de protecao contra corrosao podem ser divididos e exemplificados
conforme a seguir (GENTIL, 1996):

¢ Modificagcdo do ambiente corrosivo
o adicao de inibidores de corrosao;
o desaeracao do fluido;
o remocgao de umidade.
e Modificagdo do metal
o adigao de elementos de liga;
o aumento da pureza.
¢ Modificagédo da interface metal — meio corrosivo
o revestimentos inorganicos (esmaltes, cimento);
o revestimentos metalicos;
o revestimentos organicos (tintas, resinas, polimeros);

o protecao catddica.
A eficiéncia de protecado contra corrosao, P, pode ser expressa pela Equacéao
17.

p = lebTai 1000 (Equacgéo 17)

Tco

sendo T¢), a taxa de corrosdo do metal sem aplicagéo de protecao e Tc; a taxa de
corrosdo do metal com aplicagcdo de protecdo (SKOTHEIM; ELSENBAUMER,;
REYNOLDS, 1998).
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Usando o diagrama de Pourbaix (Figura 2), pode-se observar que o ferro (e,

por consequéncia, 0 ago carbono) pode ser protegido de corrosdo em meio aquoso

usando as seguintes técnicas:

Uso de inibidores: o meio corrosivo (eletrdlito) pode se tornar mais alcalino
através da inser¢ao de um inibidor (do ponto A para 1);

Protecao anddica: alteracado do potencial do metal para a dire¢gao mais positiva
pela aplicagdo de uma tensao externa (do ponto A para 2);

Protecéo catddica: pela aplicagdo de potencial na direcdo negativa, por
exemplo usando revestimento de zinco na superficie do ago carbono (do ponto
A para 3).

Na industria de dleo e gas, dentro do segmento de refino, € comum a utilizagao

de inibidores como medida de mitigacdo de corros&o principalmente em ambientes

corrosivos caracterizados pela presenca de agua liquida com cloretos (NACE
INTERNACIONAL, 2009). Esses inibidores sdo dosados de forma continua na

corrente de processo, com concentracdo da ordem de dezenas ou centenas de

miligramas de inibidor por litro da corrente de processo (TIU; ADVINCULA, 2015).

Quando a corrosdo é uniforme, os materiais podem ser classificados em trés

grupos de acordo com a sua taxa de corroséo e aplicagao (REVIE; UHLIG, 2008):

Grupo A (satisfatorio): taxa de corrosdo menor do que 0,15 mm.ano!. Materiais
com boa resisténcia a corrosdao e aplicaveis em partes criticas (sede de
valvulas, eixo de bombas, impelidores, molas).

Grupo B (toleravel): taxa de corrosdo entre 0,15 e 1,5 mm.ano™'. Materiais
aplicaveis se uma taxa de corrosdo mais elevada é toleravel (tanques,
tubulagao).

Grupo C (n&o toleravel): taxa de corrosdo acima de 1,5 mm.ano™.

2.4 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros condutores sdo materiais que associam as propriedades tipicas de

polimeros, tais como leveza, flexibilidade e facilidade de sintese e processamento,
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com o fato de terem condutividade elétrica superior aos polimeros tradicionais. Na
Tabela 2 sdo apresentados os principais polimeros condutores estudados e a ordem

de grandeza de suas condutividades elétricas.

Tabela 2: Principais polimeros condutores

Condutividade
Estrutura Quimica - forma neutra elétrica - forma
dopada (S.cm™)

Polimero
Condutor

Polianilina s A N ,
(PAni) [ - 10-10
NH- S~

_
1] \\
l’l \

i
/i

":‘\“\ H / I\
. 'l ! \\ i \'W|
Polipirrol AN/\/N\*/\N/\’\ 102 - 10°
|‘I H \\‘\I. “I:II H ‘l‘
/n

\

(PPy)

Politiofeno

2
(PTh) 10
Policarbazol 10
(PC2)

Fonte: Deshpande e Sazou (2016)

Na Tabela 3 é apresentado um comparativo dessa condutividade elétrica com
outros materiais. E notério que a condutividade elétrica de polimeros condutores é
superior a condutividade de polimeros tradicionais (por exemplo, polietileno) e de
ceramicos (por exemplo, 6xido de aluminio) e € semelhante a condutividade de

semicondutores inorganicos, tais como silicio e germanio.



31

Tabela 3: Condutividade elétrica de materiais

Material Condutividade elétrica (S cm™)
Prata 6,8.10° + condutor
Cobre 6,0.10°
Ferro 1,0.10°

Aco carbono 0,6.10°
Polianilina 10-10°
Polipirrol 10%-10°
Politiofeno 102
Germanio 2,2.107%
Policarbazol 10
Silicio 4.10°
Oxido de aluminio <10"®
Poliestireno <107
Polietileno 107 -107° + isolante

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012) e Deshpande e Sazou (2016)

A descoberta dos polimeros condutores é associada ao trabalho disruptivo de
Hideki Shirakawa no final da década de 1970 (DESHPANDE; SAZOU, 2016).
Shirakawa relatou que quando filmes de poliacetileno eram expostos a substancias
halogenadas, como cloro, bromo ou iodo, ocorria a absor¢do do halogénio e a
condutividade do material aumentava acentuadamente (mais de sete ordens de
magnitude no caso do iodo), formando filmes prateados (SHIRAKAWA et al., 1977).
Nas duas ultimas décadas e, em especial, nos ultimos anos, o numero de publicacdes
cientificas atreladas a esse tipo de material tem apresentado uma elevagao
significativa em virtude do seu vasto campo de aplicagdo. PAni, PPy e Pth e seus
derivados sdo os polimeros condutores de maior interesse nos estudos publicados
(DESHPANDE; SAZOU, 2016). O poliacetileno, embora sendo o primeiro polimero

condutor descoberto, tem aplicagao limitada devido sua instabilidade.

A Figura 6 mostra o vasto campo de aplicagdo de polimeros condutores.
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Figura 6: Aplica¢gdes de polimeros condutores
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Fonte: O autor.

As propriedades Opticas e eletrbnicas dos polimeros condutores séao
exploradas em dispositivos eletrocromaticos (ZHANG et al., 2019), OLEDs (HAN et
al., 2019) e blindagem eletromagnética (MARUTHI; FAISAL; RAGHAVENDRA, 2021).
As propriedades elétricas associadas a reversibilidade dos estados oxidado e
reduzido desses materiais também favoreceram a aplicacdo em sistemas de
armazenamento de energia (BACH-TOLEDO et al., 2020) e eletrocatalise (GHOSH,;
DAS; MOSQUERA, 2020). Outra ampla gama de aplicagbes, como sensores,
biossensores (REHMAN; ZENG, 2020) e sistemas de entrega controlada de drogas
(PUIGGALI-JOU; VALLE; ALEMAN, 2019), também é baseada nas caracteristicas de
oxidacdo / reducdao desses materiais. Polimeros condutores também tém sido
estudados como atuadores mecanicos, sendo aplicados como musculos artificiais
(MIRVAKILI; HUNTER, 2018). Além disso, tém sido usados em processos de
separagao baseado em membrana como para o tratamento de agua (TAGHIZADEH
etal., 2020). Por fim, s&do utilizados como revestimentos para protegdo contra corrosao
de materiais metalicos (DESHPANDE; SAZOU, 2016; UMOREN; SOLOMON, 2019).

Os polimeros condutores se distinguem por conter, em sua cadeia polimérica,
uma alternancia entre ligagdes simples (tipo o) e duplas (tipo ). Essas ligacdes
quimicas alternadas sdo denominadas ligagbes conjugadas. Dessa forma, polimeros

condutores também sdo conhecidos por polimeros conjugados.
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O entendimento das ligagdes conjugadas permite iniciar a compreensao da
condutividade elétrica de polimeros condutores. A Figura 7 mostra uma representagao
esquematica dessas ligagdes. Em uma estrutura conjugada, cada atomo de carbono

esta na hibridizagao tipo sp? e, portanto, faz trés ligagées o e uma ligagéo .

Figura 7: Esquema da formacao das ligagdes o e 11 através de dois atomos de carbono com
hibridizagéo sp?.

orbitais pz

m Pz - 4 4+ »

plano dos
orbitais sp2 sp, f T A | ?? A o,

Fonte: Deichmann (2010)

As ligagbes T sdo mais fracas que as o devido a menor sobreposi¢cao dos
orbitais atdbmicos (OA) do tipo p em comparacgéo aos OA do tipo s, durante a formagéao
dos respectivos orbitais moleculares (OM) 1T e 0. No caso da formagao da ligagao do
tipo 1 a sobreposicdo dos orbitais p ocorre lateralmente, enquanto que, naquela do
tipo o, a sobreposigéo ocorre no eixo internuclear. Conforme mostrado na Figura 7, a
diferenca de energia entre os OM ligante (1) e antiligante (177) em uma ligagao 1 é
inferior aquela da ligagdo o e, por essa razao, as transigbes ™ — 1" precisam de
menos energia para ocorrer em comparagdo com as transigbes o — ¢*. O orbital
molecular ocupado de maior energia é denominado HOMO (do inglés highest
occupied molecular orbital). O orbital molecular desocupado de menor energia, por
sua vez, é chamado de LUMO (do inglés lowest unoccupied molecular orbital). A
diferenca de energia entre HOMO e LUMO é conhecida como gap. Em compostos
contendo somente ligagdes do tipo o (onde o HOMO = 0 e LUMO = ¢*) 0 gap sera
grande, mas nos compostos contendo ligagdes 1 (onde o HOMO = 1 e LUMO = 11%),
tais como os polimeros conjugados, o gap sera menor e dependera de como essas
ligagcbes estiverem dispostas. Como a condugédo elétrica envolve a mobilidade de
elétrons entre niveis energéticos, quanto menor o gap, mais facilitado sera esse
processo. Tomando-se uma molécula de um polimero condutor qualquer, pode-se
imaginar que o sistema 1T-conjugado se estenderia infinitamente, sendo que o elétron

estaria livre para trafegar por toda a extensao da conjugacgao (Figura 8a). No entanto,
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essa conjugacao é interrompida devido a torgdes existentes nas ligagdes quimicas
entre os segmentos T1-conjugados (Figura 8b). Essas torgdes sado ocasionadas por
impedimentos estéricos e distorcoes de Peierls, que tiram a macromolécula da
geometria planar (DEICHMANN, 2010).

Figura 8: Esquema de um sistema 1r-conjugado ideal (a) e real (b) para um sistema
polivinileno-fenileno. Nao foram mostrados todos os orbitais 1 para facilitar a visualizagao.

Fonte: Deichmann (2010)

2.4.1 Dopagem e mecanismo de condugao elétrica em polimeros condutores

O mecanismo de condugao elétrica de um material depende do numero de
elétrons disponiveis para participar do processo de conducgao e pode ser descrito pela
teoria de bandas de energia. Segundo essa teoria, em fungao da distancia entre os
atomos que constituem um determinado material, os elétrons sio influenciados ou
perturbados pelos elétrons e nucleos de atomos adjacentes. Essa influéncia é tal que,
no solido, cada estado atébmico distinto pode ser dividido em uma série de estados
eletrbnicos espagados, mas proximos entre si, formando bandas de energia. A
extensao dessa divisdo depende do espacamento interatdmico, conforme indicado na
Figura 9. Na condicdo de equilibrio, pode haver espagamento entre bandas
adjacentes, sendo que, normalmente, as energias dentro desses espagamentos nao
estdo disponiveis para a ocupacao por elétrons (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).
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Figura 9: Representacido da geragcido de bandas de energia para uma material sélido a partir da
interagcao existente entre os niveis energéticos de seus atomos constituintes na condicao de
espagcamento interatdmico de equilibrio.
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Fonte: Callister e Rethwisch (2012)

A condutividade elétrica de um material € consequéncia do arranjo das bandas
eletrénicas mais externas e da maneira pela qual sdo preenchidas com elétrons. Essa
propriedade é obtida justamente quando o elétron, estimulado por alguma fonte de
energia externa, consegue se deslocar da banda preenchida mais externa (banda de
valéncia) para uma banda vazia proxima (banda de conducgdo) (CALLISTER;

RETHWISCH, 2012).

Existem quatro tipos de estruturas de bandas, conforme indicado na Figura 10.
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Figura 10: Estruturas possiveis de bandas eletronicas nos sélidos a 0 K.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2012)

Na primeira estrutura (Figura 10a), a banda de valéncia esta apenas
parcialmente preenchida e existem estados eletrénicos vazios acima e adjacentes ao
estado preenchido. E caracteristico de metais, dentre os quais o cobre. Na segunda
estrutura (Figura 10b), existe uma superposicdo das bandas de valéncia e de
conducgédo. E tipico de metais, dentre os quais o magnésio. Na terceira estrutura
(Figura 10c), as bandas de valéncia e de condugdo estdo separadas com um
espacamento relativamente grande (>2 eV) — chamado de gap - e € caracteristica de
materiais isolantes. Em fungao do gap ser uma regiéo indisponivel para a localizagao
do elétron, a sua movimentagcao da camada de valéncia para a camada de conducao
torna-se dificultada e, portanto, a condutividade elétrica decresce. A quarta estrutura
(Figura 10d) é caracteristica de semicondutores e se diferencia da terceira somente
pelo fato do espacamento das bandas ser relativamente estreito (<2 eV) (CALLISTER;
RETHWISCH, 2012).

Para o caso de polimeros condutores, o processo de dopagem é essencial para
se obter a boa condutividade elétrica desses materiais. De fato, polimeros condutores
tém caracteristicas isolantes em seu estado neutro, enquanto que apresentam
condutividade elétrica quando se encontram no estado dopado (DESHPANDE;
SAZOU, 2016).

Por dopagem em polimeros condutores, entende-se o processo de oxidagao /
reducdo quimica da cadeia polimérica. A oxidacdo envolve a remocéao de elétrons da

camada de valéncia e a presenga de cargas na camada de condug¢ao do material e é
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chamada de dopagem do tipo p. Por outro lado, a redugéo dos polimeros condutores
envolve a adigdo de elétrons na camada de condug¢ao do material e € denominada de
dopagem do tipo n. O processo de dopagem ¢€ reversivel, sendo que essa
reversibilidade pode ser acionada por meios quimico, eletroquimico ou por luz, a
depender da finalidade do material. Dessa caracteristica decorrem as principais
aplicagdes dos polimeros condutores (DESHPANDE; SAZOU, 2016).

A Figura 11 demonstra o efeito do processo de dopagem para a obtengao da
condugao elétrica no PPy.

Figura 11: Efeito do processo de dopagem na condutividade elétrica do PPy.
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Fonte: Deshpande e Sazou (2016)

O polimero neutro tem uma banda de valéncia (VB) completa e uma banda de
conducédo (CB) vazia, separadas por um gap (Figura 11a) e tem, portanto, um
comportamento de isolante elétrico. Com o processo de dopagem e oxidagcédo da
cadeia polimérica, ha a formacdo de um cation radical denominado polaron, que
corresponde a criagdo de um novo estado energético dentro do gap, como mostrado
na Figura 11b. Uma nova dopagem do polimero condutor leva a formagdo de um

bipolaron ou de dois polarons. A formagao de um bipolaron (Figura 11c) envolve uma
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distorcdo de rede e uma diminui¢gdo na energia e, portanto, € energeticamente mais
favoravel do que a formacéo de dois polarons. A estrutura bipolaron corresponde a
novas bandas de energia localizadas dentro do gap original do polimero neutro. Dessa
forma, com o processo de dopagem, a energia de gap aumenta, mas devido a
sobreposi¢ao de bandas geradas pelos bipolarons (Figura 11d), o material polimérico
pode atingir condutividades elétricas semelhantes as de materiais metalicos
(DESHPANDE; SAZOU, 2016).

2.4.2 Métodos de sintese

A maioria dos métodos de sintese podem ser classificados em dois grupos:
eletroquimica e quimica (DESHPANDE; SAZOU, 2016; AWUZIE, 2017). Em ambas
as classes, a sintese do polimero condutor envolve a oxidagdo do monémero a um
cétion radical (etapa de iniciagdo), uma sequéncia de reagbes nas quais ocorre o
acoplamento do cation radical com outra molécula de monémero (etapa de
propagacao da cadeia polimérica) e a reagao entre dois cations radicais, formando
uma macromolécula (etapa de formagao da cadeia polimérica). Em resumo, essas
trés etapas constituem o mecanismo de polimerizagao em cadeia. No item 2.5.1, esse

mecanismo reacional para o caso do polipirrol sera apresentado de forma detalhada.

Na sintese eletroquimica, ha a aplicagdo de um potencial elétrico para que
ocorra a etapa de iniciacdo da polimerizacdo. A Tabela 4 apresenta valores tipicos de
potencial de oxidagao dos principais monémeros. Ja na sintese quimica, deve ser
adicionado um oxidante quimico para que haja a formagédo dos cations radicais da

etapa de iniciagdo da polimerizagédo. A

Tabela 5 apresenta o potencial de oxidacao vs eletrodo de referéncia SCE
(eletrodo saturado de calomelano) dos principais agentes oxidantes utilizados em

sintese quimica.
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Tabela 4: Potencial de oxidagao dos mondmeros dos principais polimeros condutores.

Posicoes Potencial de ) .
Polimero . . Configuragdo molecular do
preferenciais de Oxidagao i .
Condutor . polimero no estado reduzido
ligagdo ? (Vsce) P
Polianilina /\/NHq\
e L Q AOWE
3
Polipirrol s/ \a N /»\
(PPy) /@ 0,8 ,T\N/\\/ e N/\/1\
. n
N y’:
s 43 s
e S N A
1 /,n
6 5 NH
. 7 4 7 ~
Policarbaz \83/ 12 gung
OI (PCZ) 9 }il 2 \/\N
H
Legenda:

a As posigdes preferencias de ligagao estao indicadas por setas. Correspondem a posigao com maior densidade
de elétron 1 nos cations radicais formados a partir da oxidagdo dos monémeros.
b Os potenciais de oxidagao informados representam valores indicativos, considerando oxidagéo eletroquimica dos
mondmeros em acetonitrila e em solugdes acidas.

Fonte: Deshpande e Sazou (2016)

Tabela 5: Principais agentes oxidantes utilizados em sintese quimica

Oxidante Potencial de Oxidagao
(Vsce)

(NH4)2S20s 1,698
H20> 1,538
Ce(SO4)2 1,478
K2Cr207 0,988
KlO3 0,848
FeCls 0,528

Legenda: 2 Os potenciais de oxidagao informados representam valores indicativos, considerando oxidagéo
eletroquimica dos mondmeros em acetonitrila e em solugdes acidas.

Fonte: Deshpande e Sazou (2016)

Outra diferencga entre as sinteses eletroquimica e quimica reside na etapa de
propagacao da cadeia polimérica. Na sintese eletroquimica, o acoplamento radical-
radical € mais provavel de ocorrer devido a abundéancia de cations radicais adjacentes
a superficie do eletrodo na qual acontece a reac¢ao. Na sintese quimica, por sua vez,
€ mais provavel que o cation radical ataque uma molécula de monémero. Dessa
forma, a sintese eletroquimica é mais susceptivel a formar oligbmeros e estruturas
ramificadas (DESHPANDE; SAZOU, 2016).
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As vantagens da sintese eletroquimica frente a sintese quimica séo:
polimerizagdo mais rapida, melhor adesao do filme polimérico ao substrato metalico,
melhor controle da espessura e morfologia do filme pelos parametros eletroquimicos
durante a sintese e menor probabilidade de contaminagbes. A desvantagem da
sintese eletroquimica em relacdo a quimica reside na sua aplicagdo em estruturas de
grande superficie (grande escala), situagcdo na qual a sintese eletroquimica
demandaria area de eletrodo inviavel (DESHPANDE; SAZOU, 2016; UMOREN;
SOLOMON, 2019). A sintese quimica possui a vantagem de permitir uma maior
quantidade de polimero formado (PANG; ARSAD; AHMADIPOUR, 2021).

A sintese eletroquimica € normalmente realizada em uma célula de trés
eletrodos, conforme exemplificado na Figura 12. Os trés eletrodos — eletrodo de
trabalho (WE), eletrodo de referéncia (RE) e eletrodo auxiliar (CE) sao ligados a um

potenciostato / galvanostato.

Figura 12: Esquema de uma célula de trés eletrodos utilizada na sintese eletroquimica de
polimeros condutores.
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Polimero Solvente + eletrolito + mondémero

Fonte: Adaptado de Deshpande e Sazou (2016)
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A sintese eletroquimica pode ser realizada por algumas técnicas, sendo mais

comumente utilizadas a voltametria ciclica, a potenciostatica e a galvanostatica.

Na voltametria ciclica, o potencial é varrido entre dois valores, E1 e E2, em uma
taxa fixa de variagao do potencial no tempo. Partindo do valor de E1, o potencial é
aumentado de acordo com a taxa fixa de varredura até atingir E2. Nesse ponto, a
varredura é revertida e o potencial é reduzido de volta para E1 com a mesma taxa fixa
de varredura. Esse padrao é repetido por n vezes, gerando um padrao de potencial
aplicado conforme indicado na Figura 13a. Como resposta dessa técnica, se obtém o
voltamograma ciclico (Figura 13b), uma curva de corrente por tensédo para cada uma
das n repeticbes realizadas. O mondmero deve ser oxidado dentro da faixa
compreendida entre E1 e E2, enquanto a eletrodissolugdo do eletrodo de trabalho
deve ser evitada, se possivel (DESHPANDE; SAZOU, 2016). Essa técnica é

normalmente utilizada para estudar mecanismos de reacéo (IROH et al., 2003).

Figura 13: Exemplo de voltametria ciclica: (a) padrao triangular de potencial aplicado no
tempo; (b) exemplo de um voltamograma ciclico.
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Fonte: Deshpande e Sazou (2016)
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Na técnica potenciostatica, a reagao de polimerizacao se da pela aplicagao de
um potencial, ou seja, o potencial € mantido controlado durante o periodo da
eletrodeposicdo. A resposta obtida € uma curva de corrente por tempo. No caso de
utilizagao de eletrodo de trabalho de metais oxidaveis (tais como ferro e ago), a curva
corrente vs tempo apresenta um patamar inicial associado a eletrodissolu¢cdo do metal
até a sua passivacao e, depois, observa-se um aumento da corrente com o tempo a
medida que o filme de polimero condutor se forma sobre a superficie do metal. Para
tempos mais elevados, a corrente volta a diminuir devido a redug¢ao da condutividade
do filme depositado em fungdo do aumento de sua espessura (DESHPANDE; SAZOU,
2016). Essa técnica é usada para controlar a reatividade das espécies eletroquimicas
(IROH et al., 2003).

Por sua vez, na técnica galvanostatica, a reagao de polimerizagao se da pela
aplicagao de uma corrente, ou seja, a corrente € mantida controlada durante o periodo
da eletrodeposicdo. A resposta obtida € uma curva de potencial por tempo
(DESHPANDE; SAZOU, 2016). Essa técnica permite um controle eficiente das
propriedades dos revestimentos, incluindo massa molecular e espessura dos filmes
(IROH et al., 2003).

No método de sintese quimica, existe uma variedade de técnicas, tais como a

polimerizagao convencional, polimerizagdo em emulséo e polimerizagao enzimatica.

Na polimerizagdo quimica convencional, o agente oxidante, além de ser o
iniciador da polimerizacéo, pode atuar também como dopante. Comumente se utilizam

o cloreto férrico ou o persulfato de aménio (SANTIN, 2011).

Na polimerizacédo em emulséo, além do mondmero e do agente oxidante, sao
utilizados surfactantes. Essas substancias agem como emulsificantes, gerando
micelas que controlam o tamanho e forma do polimero formado. Ao mesmo tempo,
esses surfactantes atuam como dopante, fornecendo contra-ions para a cadeia do
polimero condutor (SANTIN, 2011).

Na polimerizagao enzimatica, as reagdes de polimerizagao sao catalisadas por
enzimas. Em geral, € um processo que se caracteriza por ser ambientalmente
amigavel e bastante seletivo, permitindo, assim, a obtengdo de macromoléculas com

propriedades diferenciadas e de maior valor agregado (ALBUQUERQUE et al., 2014).
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2.5 POLIMEROS CONDUTORES APLICADOS A PROTECAO CONTRA
CORROSAO

Em fungao de suas propriedades unicas, que associam caracteristicas tipicas
de polimeros com as de metais, os polimeros condutores tém sido estudados para
uma diversa gama de aplicagdes. Na area de protegéo contra corrosao, revestimentos
a base de metais pesados, como o cromo, foram bastante utilizados devido sua
versatilidade. Porém, ha um aumento em regulamentagdes contrarias a utilizagao de
cromo em virtude de seus efeitos nocivos a saude humana e ao meio ambiente. Nesse
cenario, e levando as caracteristicas ecofriendly dos polimeros condutores, o
desenvolvimento de tecnologias empregando esse tipo de material para a protegao
contra corrosdao de metais estd em pleno desenvolvimento (DESHPANDE; SAZOU,
2016).

Na area de protegdo contra corrosdo, DeBerry foi o pioneiro a reportar a
possibilidade o uso de polimeros condutores para essa finalidade, ao verificar que um
revestimento de polianilina protegia o ago inoxidavel da série 400 contra corrosao em
ambiente acido (DEBERRY, 1985). A partir de entdo, varios estudos cientificos vém
sendo publicados sobre a aplicacdo de polimeros condutores, principalmente
polianilina e polipirrol, na forma de revestimentos, para a prote¢ao contra corrosdo de
metais em diversos ambientes corrosivos (DESHPANDE et al., 2014; UMOREN;
SOLOMON, 2019; ZADEH et al., 2021).

Apesar do grande numero de estudos da aplicagdo de polimeros condutores
na protecao contra corrosdo, o entendimento preciso do mecanismo pelo qual esse
tipo de material atua é ainda limitado. O mecanismo de protecéo parece depender de
varios fatores, incluindo o tipo de polimero condutor, sua sintese e o tipo de metal. De
forma geral, o mecanismo de protegdo € mais complexo do que o de revestimentos
organicos convencionais, 0os quais atuam exclusivamente como barreiras fisicas,
aumentando a resisténcia a difusdo de espécies corrosivas até a superficie metalica
(DESHPANDE; SAZOU, 2016). Polimeros condutores podem prover protegédo contra
corrosdo por diversos mecanismos (DESHPANDE; SAZOU, 2016; UMOREN;
SOLOMON, 2019), sendo algum deles representados esquematicamente pela Figura
14: (a) como barreira fisica, (b) como protecdo anddica, por deslocar o potencial de

corrosao para valores mais positivos ao ocorrer a reducédo do polimero contribuindo
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para a formagao de uma camada passivadora (Figura 15), (c) como protegao catddica,
pelo deslocamento da redugao do oxigénio, levando a reoxidagao do polimero (Figura
15), (d) pela liberagdo inteligente de anions inibidores de corrosdo dopados no

polimero.

Figura 14: Mecanismos possiveis de atuagao de polimeros condutores na protegao contra
corrosao de metais.
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Fonte: Adaptado de Deshpande e Sazou (2016).

Figura 15: Mecanismo no qual polianilina (PANI) induz o crescimento de um filme de 6xido na
superficie do metal, tornando-o passivo. PANI-ES = polianilina no estado esmeraldina; PANI-
LB = polianilina no estado leucoesmeraldina; DA™ = anion dopante; M = substrato metalico.
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Fonte: Adaptado de Umoren e Solomon (2019).
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Para a aplicacdo em revestimentos contra corrosao, a maior parte dos estudos
utiliza-se do método de polimerizacdo eletroquimica. O motivo dessa preferéncia
reside no fato do método quimico ser mais lento e com maior probabilidade de
contaminagao, uma vez que necessita de uma etapa adicional de separag¢ao do meio
reacional quando comparado ao eletroquimico. Além disso, o método eletroquimico
tem a vantagem de permitir um melhor controle da sintese e, por consequéncia, das
propriedades do material sintetizado (UMOREN; SOLOMON, 2019). Por esse motivo,
o método eletroquimico sera utilizado no presente trabalho, através da técnica

galvanostatica, que permite um controle eficiente das propriedades dos revestimentos.

Para metais ativos e sujeitos a corrosao, tais como ago carbono e aluminio, ha
uma competicdo entre a oxidacdo do mondmero e do metal durante a eletrodeposicao
de revestimentos de polimeros condutores, o0 que podem gerar situagdes de néo
deposigao, formagédo de poucos centros conglomerados, formagéao de revestimento
poroso e com baixa adesdo. O pré-tratamento da superficie metalica e a otimizacao
das condigdes de sintese sdo alguns dos passos dados para alcangar 0 sucesso da
eletrodeposicdo nessa condigdo. Algumas das medidas adotadas por cientistas de
corrosdo para melhorar a propriedade de adeséo do filme PPy incluem o uso de
promotores de adesao, como acidos fosfénicos funcionalizados, silanos e tidis durante
a eletrossintese e tratamento prévio da superficie metalica com HNO3 (UMOREN,;
SOLOMON, 2019).

2.5.1 Polipirrol

Dentre os polimeros condutores, o polipirrol (PPy) tem apresentado crescente
interesse ao longo dos anos por ser facilmente sintetizado por rotas quimica ou
eletroquimica, por ser estavel em temperatura ambiente e por apresentar baixa

toxicidade, além das demais propriedades caracteristicas de polimeros condutores.

A histdria do desenvolvimento do polipirrol se iniciou em 1915, quando Angelo
Angeli, como parte de pesquisas mais gerais sobre a quimica de pirréis e inddis,
estudou o tratamento de pirrol com misturas de perdxido de hidrogénio e acido acético.
Angeli relatou que a exposigao do heterociclo a essas condi¢des de oxidagao resultou

na formacgcao de um precipitado preto que foi chamado de "black pirrol’. Em 1968, a
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Universidade de Parma na Italia fundou o Instituto de Quimica Orgéanica, no qual foram
desenvolvidas pesquisas a partir do trabalho anterior de Angeli. Como resultado
dessas pesquisas, Atillio Dall’Olio obteve um material polimérico por eletrdlise,
representando assim o primeiro exemplo de um polipirrol eletropolimerizado. Em
1975, Gian Piero Gardini, que também era pesquisador dessa Universidade, atuou
como cientista visitante no Laboratério de Pesquisa da IBM, na Califérnia. Durante
essas visitas, Gardini comecgou a trabalhar com Arthur Diaz. Diaz estava encarregado
pela IBM de desenvolver um novo projeto de impacto significativo na area de
eletroquimica e tinha interesse em modificar as superficies de eletrodos com aplicagao
de filmes finos. Os polimeros condutores estavam sendo descobertos nessa época e
Diaz considerava o uso de tais materiais para sua aplicacdo, mas nao tinha certeza
de como fazer com poliacetileno. Foi neste ponto, que Gardini mencionou a Diaz sobre
o trabalho de polipirrol desenvolvido em Parma. A partir dessa integragao, Diaz foi
capaz de realizar a eletropolimerizacdo de pirrol sob condigdes controladas,
permitindo a geracao de filme fortemente aderido na superficie do eletrodo. Embora
Diaz nao tenha sido o primeiro a relatar a eletropolimerizagao do polipirrol, foi quem
otimizou esse processo em termos de qualidade e reprodutibilidade, impulsionando
os estudos sobre esse material (RASMUSSEN, 2015).

O polipirrol tem sua coloragdo alterada de amarelo, passando por azul até
preto, com o aumento do grau de oxidagéo. A estabilidade de filmes dopados de PPy
em condigdes ambiente é relativamente elevada, sendo que sua degradagao ocorre
somente acima de 150 a 300 °C (a depender do dopante) (VERNITSKAYA,
EFIMOVET, 1997). As propriedades mecanicas de filmes de PPy estao relacionadas
com sua estrutura e sao dependentes do método e das condi¢cdes de sintese. Essas
propriedades mecanicas sao particularmente importantes em aplicacdes
anticorrosivas nas quais o revestimento polimérico se encontra entre o meio corrosivo
(em movimento) e o substrato metalico (fixo), situagdo em que o mecanismo de
corrosdo-erosdo pode estar presente (HERRASTI et al., 2004). Filmes dopados de
PPy tem massa especifica variando entre 1,3 e 1,4 g.cm, calor especifico entre 0,9
e 1,1 J.g".K" e condutividade térmica entre 0,7 e 1,1 W.m'. K" (LUNN et al., 1994).

O polipirrol é obtido a partir da polimerizagao do monémero pirrol, um composto

organico heterociclico aromatico insaturado com anéis 4 atomos de carbono, com
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férmula molecular C4HsN, conforme indicado na Figura 16, e que tem aparéncia
amarelada (HARREUS, 2012).

Figura 16: Representag¢ao da formula molecular do pirrol
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Fonte: O autor.

A reacgao de polimerizagdo do PPy é irreversivel. O mecanismo de reagao
proposto € o acoplamento oxidativo de moléculas de monémero (VERNITSKAYA,;
EFIMOVET, 1997; IROH et al., 2003), conforme descrito na Figura 17.

Figura 17: Mecanismo de reagao da polimerizagao do polipirrol.
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Figura 15: Mecanismo de reagao da polimerizagao do polipirrol.
(conclusao)
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Fonte: Adaptado de Vernitskaya e Efimovet (1997) e Iroh et al. (2003).

A primeira etapa da reagao € a oxidacdo do mondmero, produzindo cations
radicais com o radical deslocalizado sobre o anel de pirrol (Figura 17a). Dentre os trés
estados de ressonéncia possiveis, o estado destacado com o quadro azul na Figura
17b é o mais estavel. A segunda etapa envolve a dimerizagdo de cations radicais
(Figura 17c), sendo que essa etapa controla a taxa de reag¢ao, seguido por uma dupla
desprotonagdo. Na etapa de crescimento da cadeia polimérica (Figura 17e), ha o
acoplamento entre cations radicais formados a partir da oxidagdo de oligbmeros
(Figura 17d) e de monémeros. Os oligbmeros, devido a conjugacado mais forte, sao

mais facilmente oxidados do que o monémero.

Na aplicacdo em revestimentos para protecdo contra corrosdo, estudos
realizados mostraram que filmes de polipirrol depositados em superficies metalicas
podem protegé-las efetivamente. Ha estudos mostrando essa aplicagdo em substratos
de ligas de aluminio (LIU; BEZERRA; CHO, 2009; DOMICIANO et al., 2013; LIU et al.,
2014; BEZERRA et al., 2015; LIU; BEZERRA; CHO, 2017; SOUZA et al., 2017), cobre
(FERREIRA; LIU; CHO, 2018; MENKUER; OZKAZANC, 2019), chumbo (PINHEIRO;
CHO, 2019), niquel (AOUZAL et al., 2020), agos carbono (IROH; SU, 2000; RAHMAN;
BA-SHAMMAKH, 2004; RAHMAN et al., 2006; CHEN et al., 2018; SOUZA; CHO; LIU,
2018; HUNG et al., 2019) e inoxidavel (SU; IROH, 1997; TUKEN, 2006; VERA et al.,

2014; YAN et al., 2019). Em funcédo de suas caracteristicas e propriedades e em
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funcdo dos estudos prévios citados, o PPy foi o polimero condutor escolhido para a

realizacao desse trabalho.

2.5.2 Parametros de sintese eletroquimica do PPy

O grau de protegao contra corrosao obtido pela deposi¢cao de um revestimento
de polimero condutor na superficie de um metal depende tanto de suas propriedades
eletrénicas como estruturais. Essas propriedades, por sua vez, sao relacionadas com
as condi¢gdes de sintese do polimero condutor (PANG; ARSAD; AHMADIPOUR,
2021). Nos itens a seguir, € apresentado como os parametros de eletrossintese do

PPy podem afetar essas propriedades de protegao.

2.5.2.1 Densidade de corrente aplicada e tempo de reagao

A faixa de densidade de corrente aplicada para a polimerizagao do pirrol em
superficie do aco esta entre 1 a 20 mA.cm™, sendo que os melhores resultados s&o
obtidos com densidade de corrente abaixo de 5 mA.cm™. O tempo de reagéo varia
entre 3 e 60 minutos (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020). Foi relatado que,
para altas densidades de corrente, notadamente acima de 6 mA.cm2, a superficie dos
filmes formados se torna menos homogénea e mais rugosa, como consequéncia das
reacdes indesejadas e da menor ordenacao das cadeias poliméricas (RAHMAN; BA-
SHAMMAKH, 2004).

Essas alteracbes das propriedades dos filmes podem ser explicadas pela
sobreoxidagao do polimero. Por esse processo, os fiimes de PPy tem os dopantes
expelidos do polimero e ha a formagao de grupos carbonila na posigéo 3 dos anéis
pirrélicos. O filme de PPy gradativamente se torna isolante com o decorrer do
processo de sobreoxidagdo, comprometendo seu desempenho (DEBIEMME-
CHOUVY; TRAN, 2008). O processo de sobreoxidacao esta associado a formacéao de
radicais hidroxilas, gerados ao se atingir potenciais anddicos em que ocorre a

oxidagao do solvente, que atacam nucleofilicamente a cadeia polimérica (DEBIEMME-



50

CHOUVY; TRAN, 2008). A taxa de reagao de sobreoxidacdo aumenta com o tempo
de polimerizagao. Isso ocorre pois, com o0 aumento do tempo de reacdo, a
concentracdo do monémero se reduz na solucao e a taxa de polimerizacdo decresce.
Por outro lado, como o solvente ndao € consumido, a taxa de formacgao dos radicais
hidroxila se mantém alta (MORAVKOVA et al., 2021).

Através de estudo de deposicédo eletroquimica de PPy dopado com &cido
oxalico em ago carbono pela técnica galvanostatica, foi verificado a influéncia da
densidade de corrente aplicada (IROH; SU, 2000). A densidade de corrente foi variada
de 0,5 a 6 mA.cm™. Verificou-se que a taxa de eletropolimerizagdo do pirrol no ago
aumentou linearmente com a densidade de corrente aplicada e que os revestimentos
formados com maior densidade de corrente aplicada mostraram piores desempenho
de protecédo contra corrosao. Eficiéncias de inibicao de corrosao de 90% e 70% foram
obtidas para revestimentos de polipirrol formados pela aplicagdo de uma densidade

de corrente de 1,13 mA.cm™ e 3,38 mA.cm™, respectivamente.

Em outro estudo, PPy foi depositado eletroquimicamente pela técnica
galvanostatica em ago carbono usando solugéo 0,1 mol.L™" pirrol e 0,1 mol.L"" acido
oxalico, pH em 8,2 (elevado com adigdo de bicarbonato de sédio), temperatura
ambiente, densidade de corrente de 4 mA.cm e quatro diferentes duragdes: 15, 30,
45 e 60 minutos (RAHMAN et al., 2006). Foi observado que os revestimentos
depositados com duragéo de 45 e 60 minutos (portanto, mais espessos) apresentaram
caracteristicas de protecao contra corrosao similares a revestimento comercial a base

de zinco, com a vantagem de ser menos toxico e menos agressivo ao meio ambiente.

2.5.2.2 Concentragdo do monémero e de dopante

A faixa de concentragdo de mondmero pirrol utilizada na sintese de
revestimentos para protegdo contra corrosdo esta entre 0,1 mol.L"' (SOUZA; CHO;
LIU, 2018) e 0,3 mol.L-' (FERREIRA et al., 1990), embora haja estudos com o uso de
até 0,5 mol.L"' (VERA et al., 2014). Concentragdes de monémero de até 0,3 mol.L"
sdo recomendadas para evitar porosidade nos filmes de PPy formados,

principalmente quando depositados em superficies de metais que sofrem oxidacao
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paralelamente com a eletrodeposi¢cdo, tal como o ago carbono (UMOREN;
SOLOMON, 2019). Em um estudo da deposicdo de PPy dopado com acido
benzosulfénico em acgo inoxidavel 304, com concentracdo do dopante e corrente
aplicada constantes, foi verificado que os revestimentos sintetizados com
concentragéo de pirrol de 0,05 mol.L-' eram compactos e densos, enquanto que os
depositados com maior concentragdo do monémero (0,5 mol.L") eram porosos e com
aspecto granular (SU; IROH, 1997).

A concentragdo de dopante utilizado na sintese de revestimentos de PPy
normalmente se situa na faixa de 0,1 a 0,3 molL' (ASHASSI-SORKHABI;
KAZEMPOUR, 2020).

Em um estudo de deposicao eletroquimica de PPy dopado com acido oxalico
em ago carbono pela técnica galvanostatica, foi verificado a influéncia da
concentragao inicial de monémero e dopante (IROH; SU, 2000). A concentragéo inicial
de pirrol foi variada de 0,1 a 0,8 mol.L", enquanto a concentragéo inicial de eletrdlito
foi alterada de 0,05 para 0,4 mol.L-'. Verificou-se que a taxa de eletropolimerizagéo
do pirrol no ago aumentou ligeiramente com a concentragdo inicial de pirrol
(proporcional a concentragdo elevada a 0,2). No entanto, a taxa de
eletropolimerizagao foi considerada independente da concentragdo de acido oxalico
(IROH; SU, 2000).

2.5.2.3 Temperatura e pH

PPy pode ser facilmente sintetizado em temperatura ambiente. Um estudo
avaliou o efeito da temperatura de reagao na deposigéo eletroquimica de PPy dopado
com &cido oxadlico em ago carbono pela técnica galvanostatica (RAHMAN; BA-
SHAMMAKH, 2004). As temperaturas avaliadas foram de 25 a 65 °C. O estudo

concluiu que o efeito da temperatura depende do pH do meio reacional.

Em meio acido, foi observado que filmes mais finos foram formados com o
aumento de temperatura, para uma dada densidade de corrente aplicada. Foi sugerido
que ambas a reagdes (dissolugao do ago carbono e oxidagao do pirrol) sdo aceleradas

com o aumento da temperatura, porém o aumento na taxa de dissolugao do ago seria
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maior do que na taxa de oxidagdo do monémero. Dessa forma, o processo global é

favorecido a baixas temperaturas em meio acido.

Em meio alcalino, por sua vez, a eletropolimeriza¢ao foi marcada por nao haver
significativa dissolugao do aco, tendo somente a fase de oxidagao do polimero. Esse
efeito pode ser explicado pelo diagrama de Pourbaix para o ferro, ja apresentado na
Figura 2, no qual se percebe que para meios alcalinos e potencial tipico de
eletrossintese de PPy, ocorre a passivagao do metal. Nessa condi¢cédo, para uma
mesma densidade de corrente aplicada, o aumento da temperatura resultou em filmes

mais aderentes e homogéneos.

2.5.2.4 Tipos de solvente

PPy pode ser depositado em solvente aquoso ou orgéanico. O solvente deve ser
estavel nas condigdes de sintese e ndo reagir quimicamente com as demais
substancias envolvidas (MACHIDA; MIYATAM; TECHAGUMPUCH, 1989). A maioria
dos estudos adota o solvente aquoso por ser de mais facil manipulacdo e por ser
menos impactante na geragcao de efluentes. Por outro lado, o uso de solventes
organicos viabiliza o uso de uma gama de dopantes imisciveis em agua, embora seja
mais raro na literatura (TUKEN, 2006).

Outro aspecto a ser considerado na escolha do solvente a ser utilizado reside
na sua nucleofilicidade. Quanto mais forte a nucleofilicidade do solvente, maior sera a
sua interacdo com os compostos intermediarios da reagao de polimerizacao do pirrol,
reduzindo o crescimento da cadeia polimérica e afetando as propriedades do
revestimento (PANG; ARSAD; AHMADIPOUR, 2021). De fato, em um estudo de
deposigao eletroquimica de PPy em superficie de ago inoxidavel 304 com trés
solventes distintos (agua — mais nucleofilico; nitrometano e acetonitrila — menos
nucleofilico), foi verificado que os filmes preparados nos solventes orgéanicos
mostraram morfologia mais uniforme e menos defeitos estruturais. Ja o PPy preparado
em agua mostrou morfologia mais desigual, com as maiores particulas e os maiores
defeitos estruturais. Essa observacao refletiu na melhor protegcao contra corrosao nos
filmes obtidos nos solventes organicos, quando comparados ao solvente aquoso (YAN

et al., 2019). A utilizagao de solvente organicos de carater basico, tais como DMSO
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(dimetilsulfoxido) e DMF (dimetilformamida), também n&o é recomendada por serem
nucleofilicos (FERREIRA et al., 1990). Por outro lado, uma vez que 0s processos de
oxidagdo do metal e de oxidagcdo do mondbmero ocorrem simultaneamente, a
dissolucdo do metal sera favorecida e a deposicao do polipirrol sera dificultada se o
solvente utilizado tiver carater acido, tal como a acetonitrila. Isso ocorre
preferencialmente em metais oxidaveis, como o ferro e agos carbono (FERREIRA et
al., 1990).

Apesar de nao ser considerado um reagente, o solvente afeta a taxa de reagéo
de polimerizagao por ser o meio pelo qual as espécies reativas transitam. Um estudo
sugeriu que a taxa de reagao se reduz com o aumento do momento dipolar e a
constante dielétrica do solvente (OTERO; ALFARO, 2016).

2.5.2.5 Tipos de dopante

O tipo de dopante utilizado pode alterar significativamente as caracteristicas e
propriedades de um revestimento de polimero condutor (PANG; ARSAD;
AHMADIPOUR, 2021). O dopante mais comumente utilizado para a sintese de
revestimentos de PPy aplicados a protegédo contra corrosdo € o acido oxalico (SU;
IROH, 1999; IROH; SU, 2000; RAHMAN; BA-SHAMMAKH, 2004; RAHMAN et al.,
2006; YAGAN; PEKMEZ; YILDIZ, 2007; CHEN et al., 2018; ASHASSI-SORKHABI;
KAZEMPOUR, 2020). Além do acido oxalico, outros dopantes sdo frequentemente
utilizados, tais como o acido sulfurico (VERA et al., 2014; NAUTIYAL et al., 2018),
dodecilbenzosulfonato de sédio (NAUTIYAL et al., 2018), dodecilsulfonato de sddio
(NAUTIYAL et al., 2018; VERA et al., 2014), benzosulfonato de sodio (VERA et al.,
2014), metanossulfonato (SOUZA; CHO; LIU, 2018), p-tolueno-sulfonato (VERA et al.,
2014; NAUTIYAL et al., 2018) e canforsulfonato (NAUTIYAL et al., 2018).

Filmes de PPy sem dopagem tem carater hidrofilico, sendo que ago revestido
com esse tipo de material € mais hidrofilico do que o ago sem revestimento. O uso de
dopantes com carater hidrofébico pode reverter essa propriedade, o que é

interessante para aplicagao em protegao contra corrosao quando se deseja repelir as
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moléculas de agua da superficie do metal (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR,
2020).

Revestimentos de PPy preparados por eletrodeposicdo na presenga de
dopantes inorganicos sao relativamente frageis e tem resisténcia a degradagéao
térmica geralmente superior a de filmes dopados com substancias organicas
(VERNITSKAYA; EFIMOVET, 1997).

O tamanho da molécula do dopante também influencia o desempenho do
revestimento. Relata-se que dopantes com moléculas de grande tamanho alteram a
permeseletividade dos revestimentos de polimeros condutores de anibnico para
catibnico, o que tem aumentado a performance desses materiais aplicados a proteg¢ao
contra corrosdo de metais (VERA et al., 2014). Ha estudos que sugerem que o uso
desse tipo de dopante leva a uma maior dificuldade de formacéao de ligagdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas, aumentando a condutividade do polimero (SRAVANTH],
MANJUNATHA, 2021). Dentro dessa classe de dopantes, pode-se citar
poliestirenossulfonato, fenilfosfinato, dodecilbenzeno sulfonato de sdédio,
metanossulfonato, dodecilsulfonato de sédio, p-tolueno-sulfonato, canforsulfonato, bis
(2-etilhexil) sulfossucinato de sddio, 5-sulfossalicilato, fosfato de dioctilo, poli
(metilmetacrilato-co-acrilato) e 4-dodecilfenato. Por outro lado, 0 uso dessa classe de
dopantes é susceptivel a uma menor protecéo pelo efeito de barreira, principalmente
no caso de presenca de defeitos no revestimento. Nesse caso, um dopante capaz de
atuar na passivacao da superficie do metal na regiao do defeito do revestimento seria
mais indicado. Esse mecanismo de atuagao € possivel somente se o dopante é de
pequeno tamanho e pode facilmente migrar de acordo com as reag¢des de oxirredugao
do polimero condutor. Dentro dessa classe de dopantes (pequeno tamanho), pode-se
citar molibdato, fosfato, polivinilacetato, tungstato, oxalato, fosfotungstato, benzoato,
vanadato e sulfonato (UMOREN; SOLOMON, 2019).

Na literatura estdo disponiveis estudos (conforme apresentado a seguir)
buscando otimizar o desempenho dos revestimentos através do uso de dois dopantes
com fungdes distintas. Em um desses estudos (HIEN et al., 2005), uma dupla camada
de filmes de PPy foi sintetizada eletroquimicamente em uma superficie de ferro. A
camada interna foi dopada com oxalato e a externa foi dopada com dodecilsulfato.
Testes de protecdo contra corrosao indicaram que o revestimento com dupla camada

teve um desempenho significativamente melhor quando comparado com o
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revestimento dopado somente com dodecilsulfato. Em outro estudo (HUNG et al.,
2019), foi verificado que o uso de dopagem conjunta de molibdato e canforsulfonato
em filmes de PPy depositados em ago carbono resultou em um aumento da
estabilidade térmica e propriedades redox do revestimento. De fato, as propriedades
anticorrosivas desse revestimento foram superiores comparado com os revestimentos
dopados somente com molibdato ou somente com canforsulfonato. De modo similar,
uma pesquisa de uso de oxalato e dodecilbenzosulfonato como dopantes de filmes de
PPy mostrou bom resultado para prote¢cado contra corrosao de superficies de cobre
(MENKUER; OZKAZANC, 2019).
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3 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, em superficie de ago carbono, o polimero condutor polipirrol (PPy)
pelo método eletroquimico em solvente organico acetonitrila utilizando diferentes

dopantes e avaliar seu comportamento anticorrosivo.

4 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Polimerizar eletroquimicamente, via técnica galvanostatica, o monémero pirrol
em solvente organico acetonitrila com variagao de dopantes, depositando-o em
superficie de aco carbono SAE 1020;

v Caracterizar morfologicamente os filmes obtidos através de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV);

v' Caracterizar quimicamente os filmes obtidos através de Espectroscopia por
Espalhamento de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR);

v" Obter os parametros eletroquimicos dos filmes depositados sobre o substrato
metalico de ago carbono por meio de andlises eletroquimicas (potencial de
circuito aberto - OCP, polarizagao potenciodindmica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica - EIS);

v' Estabelecer as melhores condicdes de sintese para que sejam obtidos
revestimentos com possiveis aplicagbes como protecao contra corrosio;

v" Comparar o desempenho de protecdo contra corrosdo do revestimento obtido
com o uso de inibidores de corrosdo comerciais utilizados na industria de dleo

e gas.
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5 MATERIAIS E METODOS

O laboratério de Eletroquimica Orgéanica do Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento da UNIVAP tem um historico consistente no que diz respeito ao
desenvolvimento de metodologia de deposicdo de polimeros condutores,
principalmente relacionado ao PPy (LIU; BEZERRA; CHO, 2009; DOMICIANO et al.,
2013; LIU et al., 2014; BEZERRA et al., 2015; LIU; BEZERRA; CHO, 2017; SOUZA et
al., 2017; FERREIRA; LIU; CHO, 2018; SOUZA; CHO; LIU, 2018; PINHEIRO; CHO,
2019; LIU; SILVA; CHO, 2020).

A realizagao dos experimentos ocorreu em laboratério e seguiu procedimento
padronizado de etapas (Figura 18): a) pré-tratamento das amostras de substrato
metalico; b) deposigao eletroquimica de PPy em solvente orgénico acetonitrila pela
técnica galvanostatica com variagdo do dopante; c) estudo dos parametros
eletroquimicos dos revestimentos obtidos; d) caracterizagdo dos revestimentos
depositados. Todos os experimentos foram realizados em duplicata. O detalhamento

das etapas do procedimento é apresentado a seguir.

Figura 18: Procedimento padronizado para realizagao dos experimentos.

Deposicao Estudo dos Caracterizagao
Pré-tratamento das eletroquimica de parametros morfoldgica e

amostras do PPy em acetonitrila eletroquimicos dos quimica do
substrato metalico com dopantes revestimentos revestimentos
selecionados obtidos obtidos

Fonte: O autor.
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5.1 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE SUBSTRATO METALICO

Os substratos metalicos utilizados nesse trabalho foram discos de ago carbono
SAE 1020 de 2,0 cm de diametro e 0,2 cm de espessura obtidos a partir do corte de
uma barra cilindrica desse material. A especificagcdo do ago carbono SAE 1020 é
apresentada na Tabela 6 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2000c).

Tabela 6: Especificagao de composicdo quimica elementar para ago carbono SAE 1020

Composig¢ao Quimica

o Manganés Fésforo Enxofre
Carbono (%) (%) méximo (%)  méximo (%)
0,18-0,23 0,30-0,60 0,04 0,05

Fonte: Associagao Brasileira De Normas Técnicas (2000c)

A Figura 19 apresenta as etapas do pré-tratamento das amostras do substrato
metalico. As amostras foram polidas com lixas granulométricas com mesh 80, 320,
800 e 1200, das marcas Norton, Alcar, Riken e 3M, respectivamente. Foi respeitada a
ordem de granulometria do menor para o maior mesh. Apés polimento, as amostras
foram lavadas com agua encanada e agua destilada em abundancia, nessa ordem, e,
por fim, desengraxadas com acetona. Apos esse procedimento, foram secas em
condicbes ambiente por cerca de 1 hora, antes de serem utilizadas na etapa de

deposicéo eletroquimica.

Figura 19: Etapas do pré-tratamento das amostras do substrato metalico.

condigdo ambiente

Amostra bruta Polimento Lavagem, desengraxe e secagem Amostra pré-tratada

Fonte: O autor.
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5.2 DEPOSICAO ELETROQUIMICA

A Figura 20 apresenta as etapas para a realizagéao da sintese eletroquimica.

Figura 20: Etapas da sintese eletroquimica.

i’ote\"cmsmt

Dopante

Acetomtrlla Pirrol

R\

Corrente controlada

25 mL

Preparagdodo Montagem da célula Amostra com revestimento
meio reacional eletroquimica depositado

(a) (b) (c)

Fonte: O autor.

Para a preparagao do meio reacional (Figura 20a), foi adicionado 0 mondémero
pirrol, seguido da mistura de acetonitrila com o dopante, totalizando o volume de 25
mL em uma célula. O mondmero pirrol foi mantido em ambiente escuro e refrigerado
até sua adigéo na célula. Para a pesagem do mondémero e dos dopantes foi utilizado
balanga analitica da marca GEHAKA, modelo BG 400. As informagdes das

substancias quimicas utilizadas estdao apresentadas na Tabela 7.

A deposicao eletroquimica foi realizada em uma célula de trés eletrodos a
temperatura ambiente, conforme mostrado na Figura 20b e na Figura 21. A amostra
do substrato metalico, apds seu devido pré-tratamento, foi acoplada como eletrodo de
trabalho (WE), o eletrodo auxiliar (CE) utilizado foi uma barra de platina e eletrodo de
referéncia (RE) foi de Ag/AgClsat. A célula foi ligada a um potenciostato / galvanostato
da marca Metrohm Autolab, modelo AUT95353, conectado a um microcomputador
com o software Nova 2.1.3 pelo qual os dados foram adquiridos. Foi aplicado uma
corrente controlada (método galvanostatico) e o tempo de reagao utilizado foi de 3600

segundos.
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Tabela 7: Reagentes quimicos utilizados no estudo de deposicao eletroquimica de polipirrol
em ago carbono.

Férmula Férmula Massa
Simbolo Funcgao Nome M Molecular Marca
olecular Estrutural A
(g.mol™)
o . // \\ Sigma-
Py Monbémero Pirrol C4HsN 67,09 Aldrich
N
H\
ACN Solvente Acetonitrila C2oHsN H““)C_CEN 41,05 Synth
H
Acido T Carlo
PO Dopante fosforico H3PO4 H\O/P‘;;EH 97,994 Erba
Acido N/
B H
Mo Dopante molibdico MoO3-H.0 e o/M . 161,95 Neon
Acido ) Sigma-
DBSA Dopante  dodecilbenzo  CigH3005S w0 355,480 Aldrich
sulfénico
A d O, OH S
cido igma-
SA  Dopante  licilico CrH:0s EE("” 138,121 Aldrich
LA Dopante  Acido laurico  CrHz0z  wel o™ 200,3178 E;f)ggi“
OA  Dopante ACdOOXANICO o 16 oHO ol 0 126,037  Fischer
dihidratado "I ’
TA  Dopante 1G9 CH:Os o Lo 150087  Reagen
P tartarico 4r166 T , g

Fonte: O autor.

Figura 21: Célula de trés eletrodos utilizada para a deposig¢ao eletroquimica de PPy.

Fonte: O autor.
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Apos o término do tempo da reacdo, a célula foi aberta e o substrato metalico,
ja com o revestimento depositado (Figura 20c), foi lavado com agua destilada em

abundancia e mantido sob vacuo.
Os revestimentos foram obtidos em camada unica e em camada dupla.

Para os revestimentos de camada unica foi utilizado um unico dopante por
amostra. A Tabela 8 indica as condicdes de sintese utilizadas para os revestimentos

de camada Uunica.

Tabela 8: Condicdes de sintese eletroquimica dos revestimentos depositados em camada
Unica.

Pardametros da Deposi¢ao Eletroquimica
Densidade de

Amostra Mondémero Dopante corrente aplicada
(mA.cm?)
Pirrol (Py)
PPy 0,20 mol.L" Nenhum 0,67
Pirrol (Py) Acido fosférico (PO)
PPy-PO 0,20 mol.L" 0,20 mol.L" 0.67
Pirrol (Py) Acido molibdico (Mo)
PPy-Mo 0,20 mol.L" 0,20 mol.L" 0.67
Pirrol (Py) Acido dodecilbenzo
PPy-DBSA o 0ore 1k sulfonico (DBSA) 1,33
’ ’ 0,05 mol.L™"
Pirrol (Py) Acido salicilico (SA)
PPy-SA 0,20 mol.L" 0,20 mol.L" 0.67
Pirrol (Py) Acido laurico (LA)
PPy-LA 0,20 mol.L" 0,20 mol.L” 0.67
Pirrol (Py) Acido oxalico (OA)
PPy-OA 0,20 mol.L" 0,20 mol.L" 0.67
Pirrol (Py) Acido tartarico (TA)
PPy-TA 0,20 mol.L" 0,05 mol.L" 0.67

Fonte: O autor.

Para os revestimentos depositados em camada dupla foram utilizados dois

dopantes por amostra, sendo um deles na camada interna e o outro na camada
externa do revestimento. Para a sintese desses revestimentos foram utilizadas duas
células eletroquimicas. Apdés a deposicdo da camada interna do revestimento na
primeira célula, o eletrodo de trabalho foi transferido para a segunda célula para a
deposicdo da camada externa. A Tabela 9 mostra as condi¢cdes de sintese de cada
camada desses revestimentos, sendo que a concentragdo do mondmero pirrol foi de

0,20 mol.L-! para todas as amostras.
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Tabela 9: Condicdes de sintese eletroquimica dos revestimentos depositados em camada

dupla.
Parametros da Deposig¢ao Eletroquimica
Camada interna Camada externa
Densidade de Densidade de
Amostra Dopante cor_rente Dopante cor_rente
aplicada aplicada
(mA.cm?) (mA.cm?)
Acido Acido
fosférico dodecilbenzo
PPy-POIPPY-DBSA 550,20 0.67 sulfonico (DBSA) 1,33
mol.L" 0,05 mol.L™"
Acido ,
fosférico Acido salicilico
PPy-POIPPY-SA b0y 0,20 0,67 (SA) 0,20 mol.L-" 0.67
mol.L"
Acido )
fosforico Acido laurico (LA)
PPy-PO|PPy-LA (PO) 0,20 0,67 0,20 mol.L” 0,67
mol.L"
Acido ,
fosférico Acido oxalico
PPy-POIPPY-OA b0y 0,20 0.67 (OA) 0,20 mol.L-" 0.67
mol.L"
Acido )
fosférico Acido tartarico
PPy-POIPPY-TA b0y 0,20 0.67 (TA) 0,05 mol.L" 0.67
mol.L"

Fonte: O autor.

5.3 ESTUDOS DOS PARAMETROS ELETROQUIMICOS

A caracterizagao eletroquimica dos revestimentos formados foi realizada pelas
técnicas de potencial de circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em meio de NaCl 0,1 mol.L" a
temperatura ambiente. Para a realizagdo desses ensaios foi utilizado um
Potenciostato / Galvanostato da marca Metrohm Autolab, modelo AUT95353,
conectado a um microcomputador com o software Nova 2.1.3 pelo qual os dados
foram adquiridos, acoplado a uma célula de trés eletrodos (Figura 22). A amostra foi
acoplada no eletrodo de trabalho através de um dispositivo em politetrafluoretileno
que permitia a exposicdo de uma area de 0,53 cm? do revestimento. O eletrodo auxiliar

foi uma barra de platina e um eletrodo de Ag/AgClsat foi o eletrodo de referéncia.
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O ensaio de OCP foi realizado até a estabilizacdo do potencial que levou 2
horas. O ensaio de polarizagao foi realizado na janela de potencial de -1,0 a +1,0 V
com uma velocidade de varredura de 1 mV.s'. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi realizada para os revestimentos obtidos em camada dupla. Para
esse ensaio foi utilizada uma amplitude de 10 mV na faixa de frequéncia de 10° Hz a

2.10® Hz em tempos de imersdo de 8, 24 e 48 horas.

Figura 22: Célula de trés eletrodos utilizada nos ensaios eletroquimicos

Fonte: O autor.

Para efeitos comparativos da protegcdo contra corrosdao obtidos com os
revestimentos de PPy, os ensaios eletroquimicos também foram realizados com o ago
carbono sem revestimento em um meio de NaCl 0,1 mol.L"" com 100 mg.L"" de um
inibidor de corrosdo comercial utilizado na industria de refino de petréleo (informacdes

confidenciais sobre composi¢cdo e demais propriedades).

A partir dos dados da polarizacdo potenciodinamica, foram obtidas as curvas
de Tafel, pelas quais foram determinados os pardmetros de potencial de corrosao
(Ecorr) € densidade de corrente de corrosao (jeorr) conforme descrito no item 2.2. A partir
da densidade de corrente de corrosao, foi calculada a taxa de corrosao e a eficiéncia

de protecdo contra corrosao, conforme Equacdes 12 e 17, respectivamente.

Os dados da espectroscopia de impedancia eletroquimica foram analisados no
software EC-LAB v10.40, no qual foram ajustados os parédmetros do circuito

equivalente visando a avaliagcao das propriedades anticorrosivas dos revestimentos.
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5.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E QUIMICA

Para a verificagdo da morfologia dos revestimentos obtidos, utilizou-se a
técnica de MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura). Foi utilizado um equipamento
da marca Zeiss, modelo EVO MA 10, operando com feixe de elétrons a 20 keV e

ampliagdes que variaram de 80 vezes a 2000 vezes do tamanho natural da amostra.

Para a verificagdo semi-quantitativa da composicdo quimica elementar dos
revestimentos obtidos, utilizou-se da metodologia de EDX (Espectroscopia por
espalhamento de energia dispersiva de raios X) com um equipamento da INCA Oxford

Instruments.

Além disso, os revestimentos obtidos em camada dupla foram analisados por
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) em um espectrofotdbmetro modelo Spectrum
400 da PERKIN ELMER, operando na faixa de 4000 a 450 cm™, com reflectancia

atenuada (ATR) tendo numero de scans igual a 16.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 PREPARACAO, CARACTERIZAGAO E PARAMETROS ELETROQUIMICOS DO
SUBSTRATO DE ACO CARBONO

O substrato de ago carbono SAE 1020 foi o escolhido para o desenvolvimento
desse trabalho por ser amplamente utilizado na fabricagdo de equipamentos e
tubulagdes da industria, principalmente no segmento de refino de petréleo da industria
de 6leo e gas (TIU; ADVINCULA, 2015), sendo submetido a processos corrosivos
agressivos, principalmente associados a presenga de cloretos (NACE
INTERNACIONAL, 2009). O desenvolvimento de solugbes que mitiguem esses

processos corrosivos tem um vasto campo de aplicagdo na industria.

O substrato de ago carbono (AC) foi pré-tratado segundo a metodologia
descrita no item 5.1 e foi caracterizado por MEV e EDX (conforme metodologia
descrita no item 5.4). A Figura 23 apresenta uma imagem do substrato metélico antes

e apos seu pré-tratamento.

Figura 23: Imagem do substrato de ago carbono a) amostra bruta, b) amostra pré-tratada.

(b)

Fonte: O autor.

A Figura 24 apresenta as imagens de MEV do material preparado. A Tabela 10
apresenta a analise quimica elementar semi-quantitativa do substrato metalico obtido
por EDX. Comparando-se os dados obtidos na Tabela 10 com as informacdes
apresentadas na Tabela 6, pode-se verificar que a composigdo quimica elementar
semi-quantitativa do substrato metalico utilizado é semelhante com a especificagéo
do aco carbono SAE 1020. Além disso, pelas imagens da Figura 24, é possivel afirmar
que o método de preparagao do substrato metalico foi adequado para a obtengao de

superficies lisas e homogéneas do ago carbono.
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Figura 24: Microscopia eletrénica de varredura do substrato metalico (AC) apds preparagao.
Imagens com ampliacido de magnitude a) 2000x, b) 80x.

UNIVAP-IP&D

UNIVAP-IP&D

Fonte: O autor.

Tabela 10: Composigao elementar quimica do substrato metalico (AC) obtido por
espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X.

Elemento

me C Fe Mn P s si Al
Quimico
%, base 019 9915 046 001 000 013 006
massica

Fonte: O autor.

O substrato de ago carbono (AC) teve seus parametros eletroquimicos
estudados conforme metodologia citada no item 5.3. As Figuras 25 e 26 apresentam
os resultados do ensaio de OCP e a curva de Tafel, respectivamente, para o substrato

metalico.

Figura 25: Ensaio OCP para substrato de ago carbono em solugio 0,1 mol.L-' NaCl (AC) e em
solugdo 0,1 mol.L*" NaCl com 100 mg.L™" de inibidor de corrosdo comercial (AC-INIB).
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Fonte: O autor.
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Figura 26: Curvas de Tafel para substrato de ago carbono em solugio 0,1 mol.L-' NaCl (AC) e
em solugio 0,1 mol.L"' NaCl com 100 mg.L" de inibidor de corrosdo comercial (AC-INIB).
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Fonte: O autor.

Para efeitos comparativos da protegcdo contra corrosdao obtidos com os
revestimentos de PPy a serem apresentados, os ensaios eletroquimicos com o ago
carbono também foram realizados em um meio de NaCl 0,1 mol.L-* com 100 mg.L"’
de um inibidor de corrosao comercial utilizado na industria de refino de petréleo. Esses
dados também sao apresentados nas Figuras 25 e 26, referenciados pela amostra

AC-INIB. O resumo desses parametros eletroquimicos € apresentado na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros eletroquimicos da amostra AC e AC-INIB.

Potencial de Densidade de corrente Taxa de . n .
~ - . ~ Eficiéncia de
Amostra corrosao, de corrosao, jcorr corrosao, Tc rotecio. P
Ecorr (V) (mA.cm?) (mm.ano™) protegdo,
AC -0,651 0,0295 0,35 -
AC-INIB -0,646 0,0069 0,08 7%

Fonte: O autor.
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E possivel inferir a efetividade do inibidor de corrosdo comercial pelo fato do
potencial de circuito aberto da amostra AC-INIB (-0,646 V) ter sido ligeiramente
deslocado para o lado positivo quando comparada a amostra AC (-0,651 V), conforme
mostrado pela Figura 25. Além disso, e de forma mais evidente, a curva de Tafel da
amostra AC-INIB apresenta densidade de correntes anddicas menores em relacéo a
curva de Tafel da amostra AC, para um mesmo potencial (Figura 26). Isso indica que,
para um dado potencial aplicado, a corrente resultante € menor. Como a taxa de
corrosao € proporcional a corrente, pode-se concluir que a corrosao também sera
menor. Em funcao da redugao da densidade de corrente de corrosio, obteve-se uma
protecdo contra corrosdo de 77% com o inibidor de corrosao comercial. A taxa de
corrosao do material em estudo no ambiente de 0,1 mol.L-* NaCl com o uso do inibidor
se enquadra no critério satisfatério, conforme classificagdo da literatura (REVIE;
UHLIG, 2008).

6.2 SELECAO DOS PARAMETROS DE SINTESE DOS REVESTIMENTOS DE PPY

Em continuidade aos trabalhos prévios desenvolvidos no laboratério de
Eletroquimica Orgénica do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da UNIVAP, foi
proposto o estudo da eletrodeposicdo de PPy em substrato de ago carbono pela
técnica galvanostatica utilizando acetonitrila (ACN) como solvente e avaliando
diversos dopantes e suas combinagdes, de forma a aperfeicoar o comportamento

eletroquimico dos revestimentos obtidos.

O método eletroquimico foi o escolhido por apresentar vantagens em relagao a
sintese quimica. Entre essas vantagens pode-se citar polimerizacdo mais rapida,
melhor adesdo do filme polimérico ao substrato metalico, melhor controle da
espessura e morfologia do filme pelos parametros eletroquimicos durante a sintese e
menor probabilidade de contaminagdes. Além disso, € o método mais empregado nos
estudos de revestimentos a base de polimeros condutores aplicados a protecao contra
corrosao (DESHPANDE; SAZOU, 2016; UMOREN; SOLOMON, 2019).

A técnica galvanostatica foi a escolhida por permitir um controle eficiente das
propriedades dos revestimentos, incluindo massa molecular e espessura dos filmes
(IROH et al., 2003).
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O solvente utilizado foi a acetonitrila (ACN). O uso de solventes organicos é
mais raro na literatura (TUKEN, 2006), sendo mais comum a utilizagéo de solventes
aquosos. O uso de acetonitrila tem a vantagem de viabilizar o uso de uma gama de
dopantes imisciveis em agua. Um fator a ser considerado na escolha do solvente a
ser utilizado reside na corrosividade do substrato metalico no solvente. Tanto a
polimerizagao do pirrol como a corrosao do substrato metélico envolvem reagdes de
oxidagdo. Dessa forma, deve-se buscar solventes nos quais o substrato metalico
tenha baixa corrosividade, de forma que a reacdo de oxidagdo do metal seja
minimizada, favorecendo a reagao de polimerizagdo. A Figura 27 demonstra os
resultados dos ensaios de potencial de circuito aberto (OCP) do substrato de ago

carbono submetido a diferentes solventes.

Figura 27: Ensaio OCP para substrato de ago carbono em diferentes solventes: (A) agua
destilada, (B) agua Milli-Q, (C) Etanol 95%, (D) Acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Pode-se verificar que o potencial de circuito aberto do ago carbono em etanol

ou acetonitrila sdo superiores ao potencial obtido em agua como solvente, o que é um
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indicativo de menor corrosividade nesses meios organicos quando comparados a
agua. A Figura 28, por sua vez, mostra as curvas de Tafel obtidas pelo ensaio de
polarizagéo potenciodindmica do ago carbono em diferentes solventes, sendo que os

parametros eletroquimicos obtidos estao descritos na Tabela 12.

Figura 28: Curvas de Tafel para substrato de ago carbono em diferentes solventes: (A) agua
destilada, (B) agua Milli-Q, (C) Etanol 95%, (D) Acetonitrila.
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Fonte: O autor.

Tabela 12: Parametros eletroquimicos do ago carbono em diferentes solventes.

Potencial de Densidade de corrente Taxa de
Solvente corrosao, de corrosao, jcorr corrosao, Tc
Ecorr (V) (mA.cm?) (mm.ano™)
Agua Destilada -0,619 0,0012 0,014
Agua MiliQ -0,619 0,0008 0,009
Etanol -0,141 0,0002 0,002
Acetonitrila -0,255 0,0001 0,002

Fonte: O autor.

Verifica-se que o potencial de corrosdo em solvente etanol ou acetonitrila &
deslocado para o lado positivo se comparado com o potencial de corrosdo em agua

como solvente. Além disso, pode-se observar que a densidade de corrente de
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corrosao nos ramos anoédicos em etanol ou acetonitrila € menor do que a obtida com
agua como solvente. Essas observagbes também s&o indicativos de menor

corrosividade do ago carbono nesses meios organicos quando comparados a agua.

A acetonitrila tem uma vantagem adicional em relagéo ao etanol e também a
agua: € uma substancia menos nucleofilica. Quanto menos nucleofilico for o solvente,
menor sera a sua interacdo com os compostos intermediarios da reacdo de
polimerizagdo do pirrol, permitindo a obtengao de revestimentos com melhores
caracteristicas morfolégicas e eletroquimicas, resultando em aumento do
desempenho de protegéo contra corrosao (FERREIRA et al., 1990; YAN et al., 2019).
Por esses motivos, a acetonitrila (ACN) foi o solvente escolhido para o

desenvolvimento desse estudo.

Os dopantes avaliados foram selecionados para abranger uma variedade de
estruturas quimicas que podem ter respostas distintas para a prote¢cao contra corrosao
(UMOREN; SOLOMON, 2019). Foram avaliados acidos inorganicos (acido fosforico e
acido molibdico), acido aromatico de cadeia longa (acido dodecilbenzeno sulfénico),
acido aromatico de cadeia curta (acido salicilico), acido alifatico de cadeia longa (acido
laurico), acido dicarboxilico de cadeia curta (acido oxalico) e acido dicarboxilico de

cadeia curta com grupo funcional hidroxila (acido tartarico).

Foram conduzidos testes prévios de deposicao eletroquimica de filmes de PPy
sem dopagem visando determinar a densidade de corrente aplicada, a concentragao
do monémero e o tempo de reacdo a ser utilizado nesse trabalho. A condicao que
apresentou revestimentos mais uniformemente formados na superficie do metal foi de
densidade de corrente de 0,67 mA.cm™, concentracdo de mondmero de 0,2 mol.L" e
tempo de reacéo de 3600 segundos. Uma vez que esses parametros foram coerentes
com a revisao da literatura realizada, foram adotados como fixos para todos os

ensaios desse trabalho, exceto quando mencionado diferentemente.
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6.3 REVESTIMENTOS DE PPY DEPOSITADOS EM CAMADA UNICA

6.3.1 Sintese Eletroquimica

Revestimentos a base de PPy foram depositados em camada unica na
superficie preparada do substrato metalico conforme metodologia descrita no item 5.2.
As condi¢des de sintese eletroquimica dos revestimentos depositados em camada

unica foram apresentadas na Tabela 8.

Para o revestimento obtido com a dopagem com acido dodecilbenzeno
sulfonico (DBSA), utilizou-se uma concentragdo de dopante de 0,05 mol.L", valor
inferior aos demais experimentos, e aplicou-se uma densidade de corrente de 1,33
mA.cm2, valor superior aos demais experimentos, visando-se alcangar o potencial de
polimerizagao do pirrol. Em estudo prévio, através de voltametria ciclica conduzida a
uma velocidade de varredura de 50 mV.s' e com potenciais de eletrodo variando de
-1,8 a +1,8 V vs Ag/AgClsat em solugdo de DBSA em agua e etanol, verificou-se que
nao houve sinais de reducdo e de oxidagao, indicando que o DBSA era inerte

eletroquimicamente nessas condigdes (SILVA, 2018).

Para o revestimento obtido com a dopagem com acido tartarico (TA), utilizou-
se uma concentracdo de dopante de 0,05 mol.L-", valor inferior aos demais
experimentos, devido ao limite de solubilidade do acido tartarico em acetonitrila. Para

concentracdes superiores a utilizada, havia a formacao de uma fase solida.

A Figura 29 apresenta as curvas de potencial vs tempo obtidas para a sintese

dos revestimentos obtidos em camada uUnica.

Para o revestimento com dopagem com &cido molibdico (Mo), houve a
formagao de fase sélida durante a sintese devido a baixa solubilidade do dopante no

solvente, levando a interrupgao da reagao com cerca de 2500 segundos.

Para o revestimento com dopagem com &cido salicilico (SA), notou-se uma
elevagao significativa do potencial, atingindo-se o limite de registro do equipamento
utilizado (10 V). Estudo prévio ja havia indicado que esse dopante possui grande

descarga anddica (SILVA, 2018), o que pode justificar esse comportamento.
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Os revestimentos com dopagem com acido tartarico (TA) e acido oxalico (OA)

também atingiram potenciais elevados, 10 V e 4,5 V, respectivamente. Potenciais

elevados podem sobreoxidar os revestimentos, afetando suas propriedades. Os

demais revestimentos tiveram potencial entre 0,7 e 1,4 V.

Figura 29: Curvas de potencial vs tempo para a sintese galvonostatica dos revestimentos
depositados em camada unica.
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Fonte: O autor.

Todos os revestimentos foram facilmente depositados e foi possivel notar sua

formacdo durante a sintese através do aparecimento de um filme de cor preta,

conforme mostrado na Figura 30. A morfologia desses revestimentos sera discutida

no item 6.3.2.
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Figura 30: Amostras de a¢o carbono depositadas com revestimentos em camada Unica de a)
PPy, b) PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA.

(d)

(h)

Fonte: O autor.

6.3.2 Caracterizagao Morfolégica e Quimica

A morfologia dos revestimentos obtidos foi avaliada por microscopia eletrénica
de varredura, de acordo com a metodologia descrita no item 5.4. A Figura 31 mostra

as imagens obtidas. Todos os revestimentos mostraram superficies compactas e sem

trincas.

Figura 31: Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados em camada
unica. Imagens com ampliagdo de magnitude 2000x para a) PPy, b) PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-
DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA. Imagens com ampliacdo de magnitude 80x
para a’) PPy, b’) PPy-PO, c’) PPy-Mo, d’) PPy-DBSA, e’) PPy-SA, ') PPy-LA, g’) PPy-OA, h’) PPy-

TA.

(continua)
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Figura 31: Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados em camada
unica. Imagens com ampliagdo de magnitude 2000x para a) PPy, b) PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-
DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA. Imagens com ampliagdo de magnitude 80x
para a’) PPy, b’) PPy-PO, c’) PPy-Mo, d’) PPy-DBSA, e’) PPy-SA, ') PPy-LA, g’) PPy-OA, h’) PPy-

TA.

(continua)
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Figura 31: Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados em camada
unica. Imagens com ampliagdo de magnitude 2000x para a) PPy, b) PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-
DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA. Imagens com ampliagdo de magnitude 80x
para a’) PPy, b’) PPy-PO, c’) PPy-Mo, d’) PPy-DBSA, e’) PPy-SA, ') PPy-LA, g’) PPy-OA, h’) PPy-

TA.
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Fonte: O autor.

As morfologias do revestimento sem dopante (PPy) (Figura 31a/a’) e do
revestimento dopado com acido molibdico (PPy-Mo) (Figura 31c/c’) se apresentaram
semelhantes, indicando possivel baixa dopagem do segundo revestimento,
corroborando a observagdo que a sintese foi interrompida precocemente devido a
formagdo de fase sdélida em consequéncia da baixa solubilidade do dopante no
solvente. A morfologia desses revestimentos mostrou caracteristica enrugada, nao

uniforme e compacta.

Os revestimentos dopados com acido fosférico (PPy-PO), acido dodecilbenzo
sulfénico (PPy-DBSA) e acido salicilico (PPy-SA) diferem dos dopados com acido
laurico (PPy-LA), acido oxalico (PPy-OA) e acido tartarico (PPy-TA) por apresentarem
superficies aparentemente mais espessas (Figura 31b’/d’/e’). Os revestimentos PPy-
LA, PPy-OA e PPy-TA mostraram aparéncia de serem finos e lisos, sendo possivel

visualizar as marcagdes do polimento do substrato metélico (Figura 31f/g/h) .

Para o revestimento dopado com acido fosférico (PPy-PO), a estrutura obtida
apresentou morfologia semelhante de “couve-flor” com grdos micro esféricos

formando uma superficie homogénea e compacta (Figura 31b). Para o revestimento
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dopado com &cido salicilico (PPy-SA), a estrutura obtida apresentou aparéncia similar
a do PPy-PO, porém com as micro esferas com um tamanho menor (cerca de 2 ym)
(Figura 31e). O revestimento dopado com acido dodecilbenzo sulfénico (PPy-DBSA)

apresentou a formagao de esferas esparsas (Figura 31d).

A composicao elementar quimica semi-quantitativa dos revestimentos foi obtida
por espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X, de acordo com
a metodologia descrita no item 5.4. A Tabela 13 mostra os resultados obtidos.

Tabela 13: Composigcao elementar quimica, obtida por espectroscopia por espalhamento de

energia dispersiva de raios X, dos revestimentos depositados em camada unica (valores em
percentual massico).

Amostra C N (o] Fe Mn P S Mo Co
PPy 58,50 0,91 19,44 21,16 - - - - -
PPy-PO 35,68 12,76 34,96 2,77 - 12,76 - - -
PPy-Mo 60,56 - 6,67 32,24 - - - 0,25 0,13
PPy-DBSA 54,53 - 26,07 11,77 - - 7,64 - -
PPy-SA 39,06 - 13,91 46,68 0,35 - - - -
PPy-LA 11,27 - 10,19 78,17 0,37 - - - -
PPy-OA 27,97 - 10,05 61,61 0,36 - - - -
PPy-TA 20,82 - 12,87 65,83 0,48 - - - -

Fonte: O autor.

A composicado elementar quimica apresentou elevado teor de ferro nas
amostras, exceto para o caso da amostra PPy-PO. O teor elevado de ferro pode ser
consequéncia do processo corrosivo do substrato metalico de ago carbono ao ser
submetido as condigdes da deposi¢cao eletroquimica (inclusdo de produtos de
corrosdo do ago carbono no filme polimérico). Além disso, pode haver também a
interferéncia da composicdo quimica do substrato metédlico (a base de ferro) no
resultado obtido pela técnica aplicada, principalmente para filmes poliméricos finos. A
segunda hipotese é reforgcada pelo fato de que as amostras PPy-LA, PPy-OA e PPy-
TA terem apresentado os maiores valores de ferro, coerente com os filmes mais finos
observados pela microscopia eletrobnica de varredura. Da mesma forma, o
revestimento PPy-PO, que apresentou a estrutura com superficie mais homogénea e

compacta, foi o que apresentou menor teor de ferro.
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Os estudos eletroquimicos dos revestimentos obtidos foram conduzidos

conforme metodologia descrita no item 5.3. A Figura 32 apresenta os resultados dos

ensaios de OCP pra esses revestimentos.

Figura 32: Ensaio OCP em solugédo 0,1 mol.L' NaCl para substratos de ago carbono com

revestimentos depositados em camada Unica.

0,0 +
—— (A)AC
—— (B) AC-INIB
-0,1 4 (C) PPy
i —— (D) PPy-PO
(E) PPy-Mo
= 0,24 —— (F) PPy-DBSA
(@) | (G) PPy-SA
2’ —— (H) PPy-LA
> -0,3 —— (I) PPy-OA
—— (J) PPy-TA
< (J) PPy
" ()
> -04-
3 .
E -0,5 —
(é J 0}
2 06+ ((E)) (H)
g =
] = (A)
0,7 4 ﬁ‘ (©)
©)
08 L I R I T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 7000 8000

Tempo (s)

Fonte: O autor.

As curvas de potencial vs tempo dos ensaios de OCP indicaram estabilidade

dos valores de potencial apds duas horas de monitoramento. A ordem crescente

desse potencial de circuito aberto para os revestimentos obtidos foi PPy-SA < PPy-
DBSA < PPy < PPy-LA < PPy-PO < PPy-Mo < PPy-OA < PPy-TA. Os revestimentos
PPy-LA, PPy-PO, PPy-Mo, PPy-OA e PPy-TA apresentaram potencial de circuito

aberto deslocado para o lado positivo em relagdo ao agco carbono sem revestimento

(AC), o que é um indicativo de protecao contra corrosdo. O revestimento PPy-PO foi

0 que apresentou maior potencial inicial no ensaio de OCP.
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A Figura 33 mostra as curvas de Tafel obtidas a partir dos ensaios de

polarizagédo potenciodindamica. Os parametros eletroquimicos foram consolidados na

Tabela 14.

Figura 33: Curvas de Tafel para substratos de agco carbono com revestimentos depositados em
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Fonte: O autor.
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Tabela 14: Parametros eletroquimicos das amostras depositadas em camada unica.

Densidade de

Potencial de Taxa de Eficiéncia
Amostra corrosao, correrlte '.je corrosao, Tc de protecao,
COorrosao, Jcorr ]

Ecorr (V) (mA.cm?) (mm.ano™) P

AC -0,651 0,0295 0,35 -
AC-INIB -0,646 0,0069 0,08 7%
PPy -0,790 0,0183 0,21 38%
PPy-PO -0,634 0,0284 0,33 4%
PPy-Mo -0,675 0,0155 0,18 48%
PPy-DBSA -0,727 0,0250 0,29 15%
PPy-SA -0,834 0,0100 0,12 66%
PPy-LA -0,658 0,0160 0,19 46%
PPy-OA -0,673 0,0163 0,19 45%
PPy-TA -0,443 0,0009 0,01 97%

Fonte: O autor.

Pela analise das curvas de Tafel, pode-se verificar que todos os revestimentos,
exceto o PPy-TA, apresentaram curvas estaveis na regiao de potencial da varredura.
Para o caso do PPy-TA, foi percebido um aumento abrupto da densidade de corrente
em um potencial de cerca de 0,25 a 0,35 V, sugerindo formagao de pite e perda de

protecao.

A ordem crescente de potencial de corrosao para os revestimentos obtidos foi
PPy-SA < PPy < PPy-DBSA < PPy-Mo < PPy-OA < PPy-LA < PPy-PO < PPy-TA. Os
revestimentos PPy-PO e PPy-TA apresentaram potencial de corrosao deslocado para
o lado positivo quando comparados ao potencial de corrosdo do aco carbono sem

revestimento (AC), o que é um indicativo de prote¢cdo contra corrosao.

A ordem decrescente de densidade de corrente de corrosdo para os
revestimentos obtidos foi PPy-PO > PPy-DBSA > PPy > PPy-OA > PPy-LA > PPy-Mo
> PPy-SA > PPy-TA. Todos os revestimentos apresentaram densidade de corrente de
corrosdo menor do que a do ago carbono sem revestimento (AC), o que é um
indicativo de protegao contra corrosdo. Todos os revestimentos, exceto PPy-TA,

tiveram densidade de corrente de corrosao maior do que a amostra AC-INIB.

Os revestimentos PPy-TA, PPy-PO e PPy-LA apresentaram densidades de
corrente anddica menores que a do aco carbono para um dado potencial dentro da

varredura realizada.

A Figura 34 mostra a microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos

apos o ensaio de polarizacao.
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Figura 34: Microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados em camada
unica apds ensaio de polarizagdao. Imagens com ampliagdao de magnitude 2000x para a) PPy, b)
PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA. Imagens com
ampliacao de magnitude 80x para a’) PPy, b’) PPy-PO, ¢’) PPy-Mo, d’) PPy-DBSA, e’) PPy-SA, f)
PPy-LA, g’) PPy-OA, h’) PPy-TA

(continua)
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Figura 34: Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados em camada
unica apoés ensaio de polarizagao. Imagens com ampliagao de magnitude 2000x para a) PPy, b)
PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-DBSA, e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA. Imagens com
ampliacao de magnitude 80x para a’) PPy, b’) PPy-PO, c¢’) PPy-Mo, d’) PPy-DBSA, e’) PPy-SA, f’)
PPy-LA, g’) PPy-OA, h’) PPy-TA.

(conclusao)
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. Fonte: O autor.

Nessas imagens, conforme destacado nas areas em vermelho, foram
evidenciadas trincas nos revestimentos apds as amostras terem sido submetidas ao
processo corrosivo, o que afeta seu desempenho na protegdo contra corrosdo do
substrato metalico. As trincas se mostraram maiores e mais abertas para os
revestimentos PPy-Mo e PPy-TA (Figura 34c’/h’, respectivamente), de tamanho
intermediario e numerosas para os revestimentos PPy-PO e PPy-SA (Figura 34b’/e’,
respectivamente) e menores e em menor quantidade para os revestimentos PPy-

DBSA (Figura 34d/d’), PPy-OA (Figura 349/g’) e sobretudo para o revestimento PPy-
LA (Figura 34f).
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6.4 REVESTIMENTOS DE PPY DEPOSITADOS EM CAMADA DUPLA

6.4.1 Sintese Eletroquimica

Com base nessa literatura apresentada no item 2.5.2.5 (Tipos de dopante) e
visando melhorar os resultados obtidos com os revestimentos em camada unica (item
6.3), foi proposta, conforme metodologia descrita no item 5.2, a sintese de
revestimentos a base de PPy em camada dupla na superficie preparada do substrato

metalico através da combinagao de dois dopantes.

A camada interna foi dopada com acido fosférico (PO) em todos os casos. O
objetivo dessa camada € favorecer a passivagao da superficie do metal e gerar um
efeito barreira. Esse dopante foi escolhido por ter sido 0 que gerou o revestimento que
apresentou potencial inicial de circuito aberto mais elevado e o Unico que apresentou
potencial de corrosao deslocado para o lado positivo quando comparado ao potencial
de corrosdao do ago carbono sem revestimento (revestimento obtido com &acido
tartarico também apresentou esse comportamento, porém a curva de polarizacao para
esse caso nao foi estavel no ramo anddico). Uma vantagem dos dopantes inorganicos,
tais como o acido fosférico, € que usualmente as propriedades mecanicas dos
revestimentos sdo superiores as dos obtidos com dopantes orgéanicos
(VERNITSKAYA; EFIMOVET, 1997). A camada externa foi dopada com acido
dodecilbenzo sulfénico (DBSA), acido salicilico (SA), acido laurico (LA), acido oxalico
(OA) e acido tartarico (TA) de forma a comparar seu desempenho de proteg¢ao contra
corrosao com os revestimentos obtidos em camada unica. O dopante acido molibdico
(Mo) nao foi utilizado nessa etapa devido as observagdes relatadas na etapa de
sintese em camada unica: sintese interrompida precocemente devido a formagao de
fase sélida em fungédo da baixa solubilidade do dopante no solvente, morfologia do

revestimento com caracteristica enrugada, ndo uniforme e compacta.

A Figura 35 apresenta as curvas de potencial vs tempo obtidas para a sintese

dos revestimentos obtidos em camada dupla.
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Figura 35: Curvas de potencial vs tempo para a sintese galvonostatica dos revestimentos
depositados em camada dupla.
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Fonte: O autor.

Para o revestimento com dopagem com &cido salicilico (SA), notou-se uma
elevagao significativa do potencial, atingindo-se o limite de registro do equipamento
utilizado (10 V), similar ao observado no revestimento obtido em camada unica com

esse dopante.

Os revestimentos com dopagem com acido tartarico (TA) e acido oxalico (OA)
também atingiram potenciais elevados, 6,8 V e 4,7 V, respectivamente, similares ao
obtido na sintese em camada unica. O revestimento dopado com acido laurico (LA)
atingiu potencial de 3,0 V, superior ao obtido na sintese em camada unica. O
revestimento dopado com DBSA atingiu potencial de 0,3 V, inferior ao obtido em

camada unica.

Todos os revestimentos foram facilmente depositados e tiveram aspecto visual
uniforme conforme mostrado na Figura 36. A morfologia desses revestimentos sera

discutida no item 6.4.2.
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Figura 36: Amostras de a¢o carbono depositadas com revestimentos em camada dupla: a)
PPy-PO|PPy-DBSA, b) PPy-PO|PPy-SA, c) PPy-PO|PPy-LA, d) PPy-PO|PPy-OA, e) PPy-PO|PPy-
TA.

(e)

Fonte: O autor.

6.4.2 Caracterizagao Morfolégica e Quimica

A morfologia dos revestimentos obtidos foi avaliada por microscopia eletrénica
de varredura, de acordo com a metodologia descrita no item 5.4. A Figura 37 mostra
as imagens obtidas. Todos os revestimentos mostraram morfologia semelhante a
“couve-flor” com graos micro esféricos formando uma superficie homogénea e sem
trincas. Essa morfologia tem sido atribuida a intercalagdo do dopante na cadeia
polimérica (BAZZAQUI et al., 2002).

Figura 37: Microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados em camada
dupla. Imagens com ampliagao de magnitude 2000x para a) PPy-PO|PPy-DBSA, b) PPy-
PO|PPy-SA, c) PPy-PO|PPy-LA, d) PPy-PO|PPy-OA, e) PPy-PO|PPy-TA. Imagens com ampliagao
de magnitude 80x para a’) PPy-PO|PPy-DBSA, b’) PPy-PO|PPy-SA, c¢’) PPy-PO|PPy-LA, d’) PPy-
PO|PPy-OA, e’) PPy-PO|PPy-TA

(continua)
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Figura 37: Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados em camada
dupla. Imagens com ampliagao de magnitude 2000x para a) PPy-PO|PPy-DBSA, b) PPy-PO|PPy-
SA, c) PPy-PO|PPy-LA, d) PPy-PO|PPy-OA, e) PPy-PO|PPy-TA. Imagens com ampliagido de
magnitude 80x para a’) PPy-PO|PPy-DBSA, b’) PPy-PO|PPy-SA, c’) PPy-PO|PPy-LA, d’) PPy-
PO|PPy-OA, e’) PPy-PO|PPy-TA
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‘ ‘”Fonte: O autor.

O revestimento com a camada externa dopada com acido dodecilbenzeno
sulfénico (PPy-PO|PPy-DBSA) apresentou superficie compacta, destacando-se a
presenca de micro esferas (Figura 37a) agrupadas em estruturas de até 100 pm
(Figura 37a’). O revestimento com a camada externa dopada com acido salicilico
(PPy-PO|PPy-SA) destacou-se por apresentar esferas de pequeno didmetro (cerca de
3 um) (Figura 37b) quando comparado com os outros revestimentos, sendo possivel
identificar pequenos espagos vazios entre essas esferas. O revestimento com a
camada externa dopada com acido laurico (PPy-PO|PPy-LA) apresentou esferas de
tamanho intermediario (cerca de 6 um), formando uma superficie bem compacta
(Figura 37c). O revestimento com a camada externa dopada com acido oxalico (PPy-

PO|PPy-OA) também apresentou esferas de tamanho intermediario (cerca de 6 um),
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porém formando camadas sobrepostas (Figura 37d). Por fim, o revestimento com a
camada externa dopada com acido tartarico (PPy-PO|PPy-TA) apresentou esferas de

cerca de 4 ym, com espacgos vazios entre elas (Figura 37e).

A composicao elementar quimica semi-quantitativa dos revestimentos foi obtida
por espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X, de acordo com
a metodologia descrita no item 5.4. A Tabela 15 mostra os resultados obtidos.

Tabela 15: Composigcao elementar quimica, obtida por espectroscopia por espalhamento de

energia dispersiva de raios X, dos revestimentos depositados em camada dupla (valores em
percentual massico).

Amostra C N (o] Fe Mn P S
PPy-PO|PPy-DBSA 70,90 18,93 1,48 0,64 8,06
PPy-PO|PPy-SA 68,70 22,93 0,51 5,88 0,39
PPy-PO|PPy-LA 53,99 6,73 26,98 2,96 9,34
PPy-PO|PPy-OA 67,50 3,32 22,49 147 5,22
PPy-PO|PPy-TA 69,07 21,03 1,85 8,05

Fonte: O autor.

A composicao elementar quimica de todos os revestimentos apresentou baixo
teor de ferro nas amostras, coerente com o revestimento PPy-PO obtido em camada
unica. Foi identificado a presenca do elemento fésforo para todos os revestimentos,
atribuido a dopagem com acido fosférico. Para o caso do PPy-PO|PPy-DBSA, foi

identificado a presenga de enxofre, atribuido a dopagem com DBSA.

A identificacdo das ligagdes quimica e grupos funcionais presentes nesses
revestimentos foi obtida a partir de espectroscopia no infravermelho, de acordo com a

metodologia descrita no item 5.4.

A Figura 38 mostra o espectro obtido para o revestimento de polipirrol sem
dopagem (PPy), enquanto que a Tabela 16 descreve as atribuicbes das principais
bandas do espectro, coerente com a literatura (FERREIRA et al., 1990; VASQUES et
al., 2010).
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Figura 38: Espectro de FTIR para o revestimento de polipirrol sem dopagem (PPy).
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Fonte: O autor.

Tabela 16: Atribuigdes no espectro de FTIR para o revestimento de polipirrol sem dopagem

(PPy).
Comprlment_? de Atribuicao Referéncia
onda (cm™)
1522 (forte) Estiramento C=C anel pirrélico (FERREIRA et al., 1990;

VASQUES et al., 2010)
1400-1250 (fraca)  Vibragao de estiramento anel pirrdlico (FERREIRA et al., 1990)

1166 (forte) Vibragédo C-H (PPy oxidado) (FERREIRA et al., 1990)
1039 (forte e Deformacgéo N-H no plano (FERREIRA et al., 1990;
estreita) VASQUES et al., 2010)
923 (forte) e 780 Deformacéao C-H fora do plano (FERREIRA et al., 1990)
(médio)

Fonte: O autor.

A verificagdo da dopagem dos revestimentos em camada dupla foi realizada a
partir de espectroscopia no infravermelho. Comparando-se os espectros de FTIR dos
revestimentos obtidos em camada dupla com o espectro de FTIR do polipirrol sem

dopagem, pode-se identificar bandas atribuidas a presenga dos dopantes utilizados.
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As Figuras 39 a 43 mostram o comparativo entre os espectros de FTIR do polipirrol
sem dopagem, do revestimento de camada dupla e dos dopantes utilizados para os
revestimentos PPy-PO|PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-SA, PPy-PO|PPy-LA, PPy-PO|PPy-
OA e PPy-PO|PPy-TA, respectivamente.

A Tabela 17 descreve as atribuicdes das principais bandas dos espectros das
Figuras 39 a 43.

Tabela 17: Atribuigdes no espectro de FTIR para os revestimentos de dupla camada.

Revestimento Dopante Comprimento Atribuicao Referéncia

de onda (cm™)

Estiramento C-H

30002840 (PAVIA et al., 2010)

1600-1450  -SUAMEMO O=C (pAviAet al, 2010)

PPyDBSA o 1350 Estiramento (PAVIA et al., 2010)

y- assimétrico S=0 N
Estiramento

1150 cetramento | (PAVIA et al., 2010)

PO 960 Vibragao P-O (CHEN et al., 2019)

PPy-PO| SA 1600-1450  onamento ©=C - pavia et al, 2010)
PPy-SA ane aromatico

PO 960 Vibragao P-O (CHEN et al., 2019)

PPY-PO LA 3000-2840  CSTAMCMOCT pAvA etal, 2010)

PPy-LA PO 960 Vibragao P-O (CHEN et al., 2019)

PPy-PO| OA 1607 Estramento C=0 __ (PAVIA et al., 2010)

PPy-OA PO 960 Vibragao P-O (CHEN et al., 2019)

PPy-PO| A 34002400 Estiramento O-H _ (PAVIA ef al., 2010)

PPy-TA PO 960 Vibragao P-O (CHEN et al., 2019)

Fonte: O autor.



Figura 39: Espectro de FTIR para o revestimento de dupla camada PPy-PO|PPy-DBSA.
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Figura 40: Espectro de FTIR para o revestimento de dupla camada PPy-PO|PPy-SA.
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Figura 41: Espectro de FTIR para o revestimento de dupla camada PPy-PO|PPy-LA.
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Figura 42: Espectro de FTIR para o revestimento de dupla camada PPy-PO|PPy-OA.
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Figura 43: Espectro de FTIR para o revestimento de dupla camada PPy-PO|PPy-TA.
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Todos os revestimentos de camada dupla apresentaram bandas em 960 cm’,
caracteristica da vibracdo da ligacédo P-O. Os revestimentos PPy-PO|PPy-DBSA e
PPy-PO|PPy-LA se diferenciaram dos demais por apresentar bandas na faixa de 3000
a 2840 cm™, atribuidas ao estiramento das ligagbes C-H sp?® da cadeia longa linear
presente nos dopantes DBSA e LA. PPy-PO|PPy-DBSA se distinguiu dos demais por
apresentar bandas em 1350 e 1150 cm', atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico da ligagdo S=0, respectivamente. As bandas na regidao de 1600 a 1450
cm™' foram atribuidas ao estiramento C=C em anel aromatico para os revestimentos
PPy-PO|PPy-DBSA e PPy-PO|PPy-SA. O estiramento da ligagdo O-H foi atribuido a
uma banda larga entre 3400 e 2400 cm™ para o caso do PPy-PO|PPy-TA. Por fim, a
banda de 1607 cm™, atribuida ao estiramento C=0, foi identificada para PPy-PO|PPy-
OA.

6.4.3 Parametros Eletroquimicos

Os estudos eletroquimicos dos revestimentos obtidos foram conduzidos

conforme metodologia descrita no item 5.3.

A Figura 44 apresenta os resultados dos ensaios de OCP pra esses

revestimentos.
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Figura 44: Ensaio OCP em solugéo 0,1 mol.L' NaCl para substratos de ago carbono com
revestimentos depositados em camada dupla.
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A ordem crescente de potencial de circuito aberto (OCP) para os revestimentos
obtidos foi PPy-PO|PPy-TA < PPy-PO|PPy-LA < PPy-PO|PPy-OA < PPy-PO|PPy-
DBSA < PPy-PO|PPy-SA. Todas as amostras tiveram potencial de circuito aberto
deslocado para o lado positivo em relagdo ao ago carbono sem revestimento (AC), o
que é um indicativo de protecdo contra corrosdo. Além disso, todas as amostras
tiveram potencial de circuito aberto deslocado para o lado positivo em relacdo a
amostra AC-INIB. Adicionalmente, todos os revestimentos, exceto para o caso do
acido tartarico (TA), apresentaram o potencial de circuito aberto deslocado para o lado

positivo em relacdo as amostras obtidas com os mesmos dopantes em camada unica.

A Figura 45 mostra as curvas de Tafel obtidas a partir dos ensaios de
polarizagédo potenciodindamica. Os parametros eletroquimicos foram consolidados na
Tabela 18.



97

Figura 45: Curvas de Tafel para substrato de ago carbono com revestimentos depositados em
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Fonte: O autor.

Tabela 18: Parametros eletroquimicos das amostras depositadas em camada dupla.

Potencial Densidade de Taxa de Eficiénci
~ iciéncia
Amostra de ) correr:te t_ie corrosao, de protegdo
corrosao, COIrosao, jcorr Tc p ’
Ecorr (V) (mA.cm?) (mm.ano™")
AC -0,651 0,0295 0,35 -
AC-INIB -0,646 0,0069 0,08 7%
PPyPO|PPy-DBSA -0,487 0,0447 0,52 -
PPyPO|PPy-SA -0,370 0,0696 0,81 -
PPyPO|PPy-LA -0,605 0,0100 0,12 66%
PPyPO|PPy-OA -0,575 0,0166 0,19 44%
PPyPO|PPy-TA -0,590 0,0102 0,12 65%

Fonte: O autor.

Pela analise das curvas de Tafel, pode-se verificar que, para um dado potencial

no ramal andédico, todos os revestimentos apresentaram densidades de correntes

anodicas menores que a do ago carbono sem revestimento, sugerindo protegao contra
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corrosdo do substrato metalico. Todos revestimentos, exceto o PPy-PO|PPy-TA,
apresentaram curvas estaveis na regiao de varredura de potencial. Para o caso do
PPy-PO|PPy-TA, foi percebido um aumento abrupto da densidade de corrente em um
potencial de cerca de 0,13 V, sugerindo formacao de pite e perda de protecéao, similar

ao observado para o revestimento PPy-TA.

A ordem crescente de potencial de corrosao para os revestimentos obtidos foi
PPy-PO|PPy-LA < PPy-PO|PPy-TA < PPy-PO|PPy-OA < PPy-PO|PPy-DBSA < PPy-
PO|PPy-SA. Todos os revestimentos apresentaram potencial de corrosdo deslocado
para o lado positivo quando comparados ao potencial de corrosdo do ago carbono
sem revestimento (AC), o que € um indicativo de protecdo contra corrosdo. Além
disso, todas as amostras tiveram potencial de corrosdo deslocado para o lado positivo

em relagao a amostra AC-INIB.

A ordem decrescente de densidade de corrente de corrosdo para os
revestimentos obtidos foi PPy-PO|PPy-SA > PPy-PO|PPy-DBSA > PPy-PO|PPy-OA >
PPy-PO|PPy-TA > PPy-PO|PPy-LA. Os revestimentos PPy-PO|PPy-OA, PPy-
PO|PPy-TA e PPy-PO|PPy-LA apresentaram densidade de corrente de corrosao
menor do que a do ago carbono sem revestimento (AC), o que € um indicativo de
protecao contra corrosdo. Todos os revestimentos tiveram corrente de corrosao maior

do que a amostra AC-INIB.

A Figura 46 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura dos
revestimentos apos o ensaio de polarizagdo. Nao foram apresentadas as imagens das
amostras PPy-PO|PPy-OA (ampliagdo de 80x), PPy-PO|PPy-SA e PPy-PO|PPy-TA,
pois esses filmes poliméricos se desprenderam parcialmente do substrato metalico ao
ser submetido ao vacuo durante a microscopia. Os revestimentos de camada dupla
se mostram integros apos serem submetidos ao processo corrosivo do ensaio de

polarizagéo, sendo que ndo foram observadas trincas.
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Figura 46: Microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados em camada
dupla apés ensaio de polarizagdo. Imagens com ampliagdo de magnitude 2000x para a) PPy-
PO|PPy-DBSA, b) PPy-PO|PPy-LA, c) PPy-PO|PPy-OA. Imagens com ampliagdo de magnitude

80x para a’) PPy-PO|PPy-DBSA, b’) PPy-PO|PPy-LA.

PPy-PO|PPy-DBSA

PPy-PO|PPy-LA

PPy-PO|PPy-OA

Fonte: O autor.

A Figura 47 apresenta as curvas de Nyquist para revestimentos de camada
dupla em diferentes tempos de imersdo em solugédo 0,1 mol.L"' de NaCl, obtidos a
partir dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica conforme
metodologia descrita no item 5.3. Para comparagao, também sao apresentadas as
curvas de Nyquist para o ago carbono sem revestimento e para ago carbono

submetido a uma solugdo de 0,1 mol.L-' de NaCl com 100 mg.L" de inibidor de
corrosao comercial.
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Figura 47: Curvas de Nyquist para a) AC, b) AC-INIB, c) PPy-PO|PPy-DBSA, d) PPy-PO|PPy-
SA, e) PPy-PO|PPy-LA, f) PPy-PO|PPy-OA, g) PPy-PO|PPy-TA.
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Figura 47: Curvas de Nyquist para a) AC, b) AC-INIB, c) PPy-PO|PPy-DBSA, d) PPy-PO|PPy-
SA, e) PPy-PO|PPy-LA, f) PPy-PO|PPy-OA, g) PPy-PO|PPy-TA.
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Figura 47: Curvas de Nyquist para a) AC, b) AC-INIB, c) PPy-PO|PPy-DBSA, d) PPy-PO|PPy-
SA, e) PPy-PO|PPy-LA, f) PPy-PO|PPy-OA, g) PPy-PO|PPy-TA.
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Figura 47: Curvas de Nyquist para a) AC, b) AC-INIB, c) PPy-PO|PPy-DBSA, d) PPy-PO|PPy-
SA, e) PPy-PO|PPy-LA, f) PPy-PO|PPy-OA, g) PPy-PO|PPy-TA.
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Fonte: O autor.

As curvas foram ajustadas com um circuito de Randles para os casos do ago

carbono sem revestimento e do uso do inibidor de corrosdo comercial (Figura 48a).

Para os casos das amostras com revestimento, foi utilizado um circuito equivalente

conforme indicado na Figura 48b.

Figura 48: Circuitos equivalentes para analise dos dados da espectroscopia de impedancia

Meio corrosivo

Ago carbono

eletroquimica.

Meio corrosivo Revestimento

Ago carbono

Fonte: O autor.
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Nesses circuitos, Rs representa a resisténcia da solucdo, Rc corresponde a
resisténcia de poro do revestimento, Rct indica a resisténcia de transferéncia de
carga, CPEpL representa a capacitancia de dupla camada e CPEc corresponde a
capacitancia do revestimento. Foram utilizados elementos de fase constante (CPE)
para descrever as capacitancias envolvidas de forma a representar a nao idealidade
do sistema corrosivo. A impedancia de um CPE (Zcre) pode ser calculada pela

Equacao 18.
Zepe = Yo (w)™* (Equagéo 18)

Sendo Yo um fator proporcional, j 0 numero imaginario, o a frequéncia angular
e a uma constante com significado de deslocamento de fase. Para a = 1, o elemento
de fase constante representa um capacitor ideal e para a = 0 corresponde a um

resistor ideal.

A Tabela 19 apresenta os parametros eletroquimicos ajustados de acordo com

0s circuitos equivalentes propostos.



105

Tabela 19: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos circuitos equivalentes propostos.

Tempo CPEc CPEbL
Amostra . dep~ (%c) Yo o ?5; Yo o (?;) €
imerséo (F.s™) (F.s™)
8h 3 ; ; 1046 6,26.10° 0,80 1046 -
AC 24 h ; - - 970  6,49.10¢ 0,78 970 -
48 h . - - 969  7,69.10¢ 0,77 969 -
8h 3 ; ; 1062 3,66.10¢ 0,76 1062 2%
AC-INIB 24 h - - - 1234 3,36.10* 0,76 1234 21%
48 h ; - - 1400  3,01.104 0,76 1400  31%
8h 27  7,84.10° 0,62 1578 481102 0,86 1605 35%
PPy-PO| 24h 147 567.10° 046 3529 510102 0,85 3676  74%
PPy-DBSA
48h 225 417.10° 045 5284 552102 0,88 5509  82%
8h 508 2,95.10° 0,33 446  1,78107 1,00 1044 :
Fl’DFF’,Y'F;C/il 24h 336 4,16.10% 040 2511  1,4010% 056 2847  66%
¥ 48h 402 926.10¢ 045 3459  1,65.10° 0,62 3861  75%
8h 563 3,61.10¢ 0,55 467 498102 084 1030 :
F;F;Y'Figl 24h 1164 3,12.10* 064 693 6,87.102 0,87 1857  48%
¥y 48h 1690 3,60.10* 0,63 685 135107 0,90 2375  59%
8h 392 3,38.10% 0,68 370 834102 099 762 :
FF”FF’)Y'F(’)CAl 24h 674 3,39.10% 0,77 351 1,39.10" 1,00 1025 5%
¥ 48h 1128 329104 077 298 551102 0,66 1426  32%
8h 469 3,71.10° 067 470 4538102 0,82 939 -
F;Fl’jy-F;C/il 24h 1141 2,62.10% 080 563 148107 1,00 1704  43%
y 48h 1452 2,8210% 080 187 148107 1,00 1639  41%

Fonte: O autor.

A resisténcia de polarizagdo (Rp) € a soma dos parametros Rc e Rcr e

representa a resisténcia contra corrosao obtida a partir dos revestimentos. A eficiéncia

de protecao do revestimento (¢) pode ser obtida conforme Equagéo 19 (CHEN et al.,

2018).

Rp(c)

= SO 109

(Equacéao 19)

Sendo Rpic) e Rp a resisténcia de polarizagdo com e sem revestimento,

respectivamente.

O parametro Rs depende da solucdo utilizada como meio corrosivo e da

montagem da célula eletroquimica, sendo, portanto, relativamente constante para

todos os ensaios. O valor médio obtido foi de 0,2 kQ.
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As curvas de Nyquist para o ago carbono sem revestimento (Figura 47a) e meio
com presenga de inibidor de corrosdo (Figura 47b) apresentaram somente um

semicirculo.

Para o caso do aco carbono sem revestimento, observou-se uma reducéo do
diametro do semicirculo com o aumento do tempo de imersado, o que corresponde a
reducdo da protecdo contra corrosdo do agco. Como mostrado na Tabela 19, o
parametro Rcr diminui de 1046 QQ em 8 horas de imersao para 969 Q em 48 horas de
imersao. Essa reducédo no Rct para o aco carbono sem revestimento é relatada em
outros estudos na literatura (YAGAN; PEKMEZ; YILDIZ, 2007; CHEN et al., 2018;
SHAHRYARI et al., 2021) e pode ser atribuida a formacéo de um filme instavel e ndo
denso na superficie do ago associado a perda gradual dos produtos de corrosdo. A
reducao dos valores do parametro a com o tempo de imerséo (0,80 para 8 horas e
0,77 para 48 horas) também sugere a formagao de um filme heterogéneo na superficie
(SHAHRYARI et al., 2021).

Para o caso do ago carbono em meio corrosivo com presenca de inibidor,
verificou-se que houve um aumento do didmetro do semicirculo com o aumento do
tempo de imersao, mostrando um aumento da protecdo contra corrosdao. Como
mostrado na Tabela 19, o parametro Rct aumentou de 1062 Q em 8 horas de imersao

para 1400 Q em 48 horas de imersao.

Analisando-se a Figura 47, & possivel observar a existéncia de dois
semicirculos para os casos do agco carbono com revestimento. Esses semicirculos
representam dois processos eletroquimicos: o semicirculo na regiao de alta frequéncia
descreve o processo na interface revestimento / eletrélito enquanto que o semicirculo
na regido de baixa frequéncia corresponde ao processo na regido metal /

revestimento.

Observando-se com mais detalhe a regido de alta frequéncia e os dados da
Tabela 19, é possivel verificar que para todos os revestimentos, exceto o PPy-
PO|PPy-SA, o parametro Rc aumentou com o tempo de imersao. Esse parametro esta
relacionado a penetracdo de espécies do meio corrosivo nos microporos do

revestimento e aos processos de oxirreducao entre o revestimento e o eletrélito.

O aumento do parametro Rc com o tempo de imersao pode estar relacionado

com a obstrugcdo gradual dos poros do revestimento com os produtos do processo
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corrosivo e com o0 avango do processo de redugao do filme polimérico (CHEN et al.,
2018). O n&do aumento do parametro Rc para o revestimento PPy-PO|PPy-SA pode
estar relacionado ao fato de que, durante a sintese desse filme, foram atingidos
elevados potenciais, provavelmente submetendo-o ao processo de sobreoxidagao e

diminuindo suas propriedades redox.

Detalhando a regiao de baixa frequéncia com os dados da Tabela 19, verifica-
se que os revestimentos PPy-PO|PPy-DBSA e PPy-PO|PPy-SA apresentaram o
parametro Rct crescente com o aumento do tempo de imerséo, o que € um indicativo
de protegao contra corrosao (CHEN et al., 2018). De forma geral, os parametros Rcr

desses revestimentos foram superiores aos obtidos para os demais filmes.

Particularmente para o revestimento PPy-PO|PPy-DBSA, a curva de Nyquist
(Figura 47c) mostrou um comportamento capacitivo devido a deformagao ou auséncia
do semicirculo em altas frequéncias e a presenga de uma reta crescente em baixas
frequéncias. Na literatura, esse comportamento tem sido explicado pelo fato de que,
quando o polimero ¢é dopado com um &nion volumoso, como O
dodecilbenzossulfonato, ocorre que esse anion fica preso dentro do filme polimérico
de tal forma que n&o consegue ser trocado com o meio corrosivo (VERA et al., 2014).
Como resultado, os ions que sao trocados correspondem aos cations presente no
eletrolito, alterando a permeseletividade dos revestimentos de aniénico (Equacgao 20)

para catidnico (Equagao 21).
PPy? + nX- 5 PPy"™ X, + ne (Equacéo 20)
PPY°(Xn[C]wm) S PPYy"™ X, + n/mC™ + ne- (Equacéao 21)

Nesse caso, 0 processo corrosivo passa a ser processo controlado por difusdo
(VERA et al., 2014), uma vez que ocorre repulsédo eletrostatica dos ions cloreto do
ambiente corrosivo pelos anions dodecilbenzenossulfonato presos dentro do filme
polimérico, retardando o alcance das espécies corrosivas até a superficie do metal
(MENKUER; OZKAZANC, 2019).

Para os revestimentos PPy-PO|PPy-LA, PPy-PO|PPy-OA e PPy-PO|PPy-TA,
observa-se que houve uma reducio do parametro Rct para tempos de imersao mais
elevados. Para o PPy-PO|PPy-LA essa reducéo foi sutil e notada a partir de 48 horas

de imersao. Para o PPy-PO|PPy-OA, o parametro Rct foi decrescendo gradualmente
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com o aumento do tempo de imersao. Ja para o PPy-PO|PPy-TA, a decréscimo de
RcT foi observado com 48 horas de imersao e de forma acentuada. A redugao do Rct
com o aumento do tempo de imersdo € um indicativo de perda de protegcao
anticorrosiva pelos revestimentos, sugerindo que os mesmos foram saturados com
agua e ions corrosivos do meio, permitindo sua penetragdo até atingir a superficie
metalica (CHEN et al., 2018).

Ao se analisar o parametro Rp, que representa a soma dos parametros Rc e
Rcr, verifica-se que para todos os revestimentos, exceto o PPy-PO|PPy-TA, ocorreu
elevacao da resisténcia com o aumento do tempo de imersao, o que € um indicativo

de protegao contra corrosdo do substrato metalico (CHEN et al., 2018).

O revestimento PPy-PO|PPy-TA apresentou redu¢cdo do Rp devido a queda
acentuada do parametro Rct. Esse comportamento €, de certa forma, coerente a
perda de protecdo identificada nos ensaios de polarizacdo potenciodinamica para

esse revestimento conforme mostrado na Figura 45.

A ordem de protecdo contra corrosao dos revestimentos de camada dupla,
obtida a partir dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica apés 48
horas de imersao, foi PPy-PO|PPy-DBSA > PPy-PO|PPy-SA > PPy-PO|PPy-LA >
PPy-PO|PPy-TA > PPy-PO|PPy-OA, conforme mostrado na Tabela 19. Todos os
revestimentos mostraram eficiéncia de protecdo superior ao inibidor de corrosao
comercial. Os revestimentos PPy-PO|PPy-TA e PPy-PO|PPy-OA apresentaram
protecao superior, porém préoxima a obtida pelo inibidor comercial. Ja os revestimentos
PPy-PO|PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-SA e PPy-PO|PPy-LA apresentaram protegao

significativamente superior ao inibidor de corrosdo comercial.

De forma qualitativa, também foi possivel verificar a protecdo contra corrosao
do ago carbono observando-se o0 aspecto visual da solucéo salina apods o tempo de
imersdo de 48 horas (Figura 49). As amostras com menor protegao apresentaram
coloracdo amarelo-alaranjado (Figura 49a/b/c), caracteristicas dos produtos de
corrosdo do ago carbono, enquanto que as amostras com maior protecao

apresentaram coloragao mais clara (Figura 49d/eff).
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Figura 49: Aspecto visual da solugao salina apés 48 horas de imersao das amostras. a) AC; b)
AC-INIB; c) PPy-PO|PPy-OA; d) PPy-PO|PPy-LA; e) PPy-PO|PPy-SA; f) PPy-PO|PPy-DBSA.

Fonte: O autor.

6.5 COMPARACAO ENTRE DEPOSICOES EM CAMADA UNICA COM
DEPOSICOES EM DUPLA CAMADA

Nesse item, € abordada uma comparacao entre os resultados apresentados
nos itens 6.3 (revestimentos de camada unica) e 6.4 (revestimentos de camada dupla)

desse relatorio.

Todos os revestimentos, independente de camada unica ou dupla, foram
facilmente depositados. Os revestimentos obtidos com deposi¢do em camada dupla
(Figura 36) apresentaram aspecto visual mais uniforme e homogéneo do que os

sintetizados em camada unica (Figura 30).

Enquanto que a morfologia dos revestimentos obtidos em camada unica variou
de superficies lisas a aparentemente mais espessas (Figura 31), a morfologia de todos
revestimentos de camada dupla mostrou morfologia semelhante a “couve-flor” com

graos micro esféricos formando uma superficie homogénea (Figura 37).

A morfologia dos revestimentos apds o ensaio de polarizagao potenciodinamica
(processo corrosivo) também é distinta ao se comparar camada unica com dupla. Para
os revestimentos de camada unica, foram evidenciadas trincas em todos os
revestimentos, em maior ou menor grau (Figura 34). Ja para o caso dos revestimentos
de camada dupla, ndo foram evidenciadas trincas nas amostras PPy-PO|PPy-DBSA,
PPy-PO|PPy-LA e PPy-PO|PPy-OA (Figura 46). Para o caso das amostras PPy-
PO|PPy-SA e PPy-PO|PPy-TA, nao foi possivel analisar pois os revestimentos se
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desprenderam da superficie metalica ao serem submetidos ao vacuo da microscopia

eletrénica de varredura.

Para os revestimentos dopados com acido dodecilbezeno sulfénico (DBSA) ou
acido salicilico (SA), verificou-se, conforme Figuras 50 e 51, que as amostras de
camada dupla (PPy-PO|PPy-DBSA e PPy-PO|PPY-SA) apresentaram potencial de
corrosao deslocado para o lado positivo em relacdo as amostras de camada unica
(PPy-DBSA e PPy-SA), porém a densidade de corrente de corrosao foi mais elevada
nas amostras de camada dupla. Os valores de densidade de corrente de corrosao
para esses casos foram inclusive maiores do que o do ago carbono sem revestimento
(AC). Apesar disso, para um mesmo potencial, as correntes anddicas para esses
revestimentos foram menores do que as observadas para ago carbono sem
revestimento, o que € um indicativo de protegcdo contra corrosdo. Os ensaios de
impedancia também revelaram elevadas resisténcias de polarizacido para esses
revestimentos de camada dupla, o que também sugere boa proteg¢éo contra corrosao,
resultando nas maiores prote¢des contra corrosao dentre os revestimentos obtidos

(maior do que 75%).
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Figura 50: Curvas de Tafel das amostras AC, AC-INIB, PPy, PPy-PO, PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-
DBSA obtidas a partir de ensaio de polarizagdo em solugdo 0,1 mol.L"" NaCl.
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Fonte: O autor.

Figura 51: Curvas de Tafel das amostras AC, AC-INIB, PPy, PPy-PO, PPy-SA, PPy-PO|PPy-SA

obtidas a partir de ensaio de polarizagdo em solugédo 0,1 mol.L™" NaCl.
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Para os revestimentos eletrosintetizados em meio com &acido laurico (LA),
verificou-se, conforme Figura 52, que a amostra de camada dupla (PPy-PO|PPy-LA)
teve potencial de corrosao deslocado para o lado positivo em relacdo a amostra de
camada unica (PPy-LA). Além disso, a curva de Tafel da amostra de camada dupla
(PPy-PO|PPy-LA) mostrou, para um mesmo potencial, menores correntes anddicas
em relagdo as curvas das amostras de camada unica (PPy-LA) e do ago carbono sem
revestimento (AC). Esse comportamento resultou no aumento de eficiéncia de
protecdo contra corrosdo do substrato metalico de 46% para 66%, considerando o
revestimento em camada unica (PPy-LA) para o revestimento de camada dupla (PPy-
PO|PPy-LA). O ensaio de impedancia indicou resisténcia de polarizagao intermediaria

para o PPy-PO|PPy-LA, resultando em uma eficiéncia de protecéo de 59%.

Figura 52: Curvas de Tafel das amostras AC, AC-INIB, PPy, PPy-PO, PPy-LA, PPy-PO|PPy-LA
obtidas a partir de ensaio de polarizagdo em solugéo 0,1 mol.L"' NaCl.
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Fonte: O autor.

Para os revestimentos dopados com acido oxalico (OA), verificou-se, conforme

Figura 53, que a amostra de camada dupla (PPy-PO|PPy-OA) teve potencial de
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corrosao deslocado para o lado positivo em relagado a amostra de camada unica (PPy-
OA). A curva de Tafel da amostra de camada dupla (PPy-PO|PPy-OA) mostrou que,
para um dado potencial, a corrente anddica para esse revestimento foi menor em
relacdo a curva das amostras de camada unica (PPy-OA). Apesar disso, a corrente
de corrosao praticamente nao se alterou comparando-se o revestimento de camada
unica com o de camada dupla. Esse comportamento resultou na variacao de eficiéncia
de protecéo contra corrosido do substrato metalico de 45% para 44%, considerando o
revestimento em camada unica (PPy-OA) para o revestimento de camada dupla (PPy-
PO|PPy-OA). O ensaio de impedancia indicou uma eficiéncia de protegcdo contra
corrosdo de 32% para o revestimento PPy-PO|PPy-OA, sendo o pior desempenho

dentre os revestimentos de camada dupla.

Figura 53: Curvas de Tafel das amostras AC, AC-INIB, PPy, PPy-PO, PPy-OA, PPy-PO|PPy-OA
obtidas a partir de ensaio de polarizagdo em solugéo 0,1 mol.L"' NaCl.
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Fonte: O autor.

Para os revestimentos dopados com acido tartarico (TA), verificou-se, conforme
Figura 54, que tanto a amostra de camada dupla (PPy-PO|PPy-TA) como a amostra

de simples camada (PPy-TA) apresentaram um aumento abrupto da densidade de
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corrente em uma faixa de potencial de 0,13 V a 0,35 V, indicando perda de protegao.
Esse aumento de densidade de corrente de corrosao foi mais intenso para a amostra
de camada simples (PPy-TA). O ensaio de impedancia indicou redugao da resisténcia
de polarizagdo com o aumento do tempo de imersao salina para o PPy-PO|PPy-TA,

sendo o unico revestimento em camada dupla que apresentou esse comportamento.

Figura 54: Curvas de Tafel das amostras AC, AC-INIB, PPy, PPy-PO, PPy-TA, PPy-PO|PPy-TA
obtidas a partir de ensaio de polarizagdo em solugédo 0,1 mol.L"" NaCl.
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7 CONCLUSOES

Os revestimentos a base de PPy foram facilmente depositados na superficie do
substrato metalico de ago carbono em solvente organico acetonitrila, segundo a
metodologia aplicada. O uso de acetonitrila como solvente se mostrou interessante
por ter apresentado menor corrosividade ao ago carbono quando comparada a agua.
Outra vantagem da acetonitrila frente a agua, e também ao etanol, € ser menos
nucleofilica, o que favorece a formagao de revestimentos mais homogéneos. Os
revestimentos foram sintetizados com diferentes dopantes, com estruturas quimicas

distintas, visando avaliar suas respostas a protecao contra corrosdo do aco carbono.

Para o revestimento dopado com acido molibdico (PPy-Mo), a sintese foi
interrompida precocemente devido a formagao de fase sdélida na célula reacional, em
funcao da baixa solubilidade do dopante no solvente. A morfologia desse revestimento
permitiu inferir que houve baixa dopagem, visto que era similar a morfologia observada
no revestimento sem dopagem (PPy). Tais observagdes inviabilizaram a continuidade
do estudo desse dopante com os parametros de deposic¢ao eletroquimica propostos

para esse estudo.

A morfologia dos revestimentos obtidos em camada unica e dopados com acido
fosforico (PPy-PO), acido dodecilbenzo sulfénico (PPy-DBSA) e acido salicilico (PPy-
SA) diferiram dos dopados com acido laurico (PPy-LA), acido oxalico (PPy-OA) e acido
tartarico (PPy-TA) por apresentarem superficie aparentemente mais espessa. As
amostras PPy-LA, PPy-OA e PPy-TA apresentaram a aparéncia de serem finos e
lisos, sendo possivel visualizar as marcacdes do polimento do substrato metalico. O
revestimento obtido com dopagem com acido fosférico (PPy-PO) apresentou a
superficie mais homogénea e compacta dentre os revestimentos de camada unica,
com estrutura com morfologia semelhante a “couve-flor” com graos micro esféricos.
Além disso, foi o revestimento que apresentou potencial inicial de circuito aberto mais
elevado e o unico que apresentou potencial de corrosdo deslocado para o lado positivo
quando comparado ao potencial de corrosdo do ago carbono sem revestimento
(revestimento obtido com acido tartarico também apresentou esse comportamento,
porém a curva de polarizacdo para esse caso nao foi estavel para potenciais
elevados). Apesar disso, a protegao contra corrosido obtida a partir desse revestimento

foi de apenas 4%. Todos os revestimentos obtidos em camada unica apresentaram
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trincas na sua morfologia apds serem submetidos ao processo corrosivo do ensaio de
polarizagcédo potenciodinamica. As trincas se mostraram maiores e mais abertas para
o revestimento PPy-TA, de tamanho intermediario e numerosas para os revestimentos
PPy-PO e PPy-SA e menores e em menor quantidade para os revestimentos PPy-
DBSA, PPy-OA e sobretudo para o revestimento PPy-LA.

Visando otimizar o desempenho de protecéo contra corroséo, foram realizadas
deposigdes em camada dupla. A deposig¢ao eletroquimica de PPy em ago carbono é
desafiadora porque tanto a reacdo de polimerizagdo como a corrosdo do metal sao
processos oxidativos e, portanto, os produtos da oxidacdo do metal podem interferir
na protegcado contra corrosdo obtida pelo revestimento formado. Nesse sentido, os
revestimentos depositados em camada dupla tem papel otimizado: a camada interna,
gue nesse estudo foi dopada com acido fosférico (PO), atua favorecendo a passivagéao
da superficie do metal enquanto que a camada externa, por sua vez, atua na

permeseletividade das espécies do ambiente corrosivo.

Os revestimentos de camada dupla apresentaram, de forma geral,
caracteristicas morfolégicas e eletroquimica superiores aos revestimentos de camada
unica. Todos os revestimentos mostraram morfologia semelhante a “couve-flor” com
graos micro esféricos formando uma superficie homogénea e sem trincas. A dopagem
desses filmes pode ser verificada a partir das analises de EDX e FTIR. Além disso,
todos os revestimentos obtidos em camada dupla apresentaram potencial de corrosao
deslocado para valores positivos quando comparados ao ago carbono sem
revestimento e também ao ago carbono na presenca de inibidor de corrosao

comercial.

Para os revestimentos dopados com acido tartarico (PPy-TA e PPy-PO|PPy-
TA), foi observado um aumento abrupto da densidade de corrente em um potencial
entre 0,13 a 0,35 V durante os ensaios de polarizagdo potenciodinamica, sugerindo
formagao de pite e perda de protegdo. A morfologia desses revestimentos também
revelou a existéncia de espacos vazios, possivelmente decorrentes da baixa
concentracdo do dopante. Essa condigdo de baixa concentragdao do dopante foi
necessaria para se evitar a formacao de uma fase solida por decantacdo durante a
deposigao eletroquimica. O ensaio de impedancia para o PPy-PO|PPy-TA mostrou
uma reducdo da resisténcia de polarizacdo com o aumento do tempo de imersao em

solucao salina, o que é um indicativo de perda de protecao contra corrosao.
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Para os revestimentos dopados com &cido dodecilbezeno sulfénico (DBSA),
acido salicilico (SA), acido laurico (LA) ou acido oxalico (OA), verificou-se que as
amostras de camada dupla (PPy-PO|PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-SA, PPy-PO|PPy-LA e
PPy-PO|PPy-OA) apresentaram potencial de corrosao deslocado para o lado positivo
em relacdo as amostras de camada unica (PPy-DBSA, PPy-SA, PPy-LA e PPy-OA).
Além disso, as curvas de Tafel revelaram que as amostras de camada dupla obtidas
a partir de eletrossintese em meio de acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), acido
laurico (LA) ou acido oxalico (OA) possuiram menores correntes anddicas para um

mesmo potencial, quando comparadas com as amostras obtidas de camada unica.

Para os revestimentos de camada dupla, obtidos nas condi¢cdes de sintese
descritas nesse trabalho, os ensaios de impedancia eletroquimica permitiram definir a
ordem de protegao contra corrosao sendo PPy-PO|PPy-OA < PPy-PO|PPy-TA < PPy-
PO|PPy-LA < PPy-PO|PPy-SA < PPy-PO|PPy-DBSA apdés 48 horas de imersao em
solucdo salina, sendo que todos revestimentos mostraram eficiéncia de protegcao
superior ao inibidor de corrosdo comercial. Os revestimentos PPy-PO|PPy-OA e PPy-
PO|PPy-TA apresentaram protegao contra corrosao (32% e 41%, respectivamente)
ligeiramente superior a obtida pelo inibidor comercial (31%) apds 48 horas de imersao
em solugao salina. Ja os revestimentos PPy-PO|PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-SA e PPy-
PO|PPy-LA apresentaram protecdo contra corroséao (82%, 75% e 59%,

respectivamente) significativamente superior ao inibidor de corroséo.

Esses resultados sugerem que a camada interna dos revestimentos, dopada
com acido fosférico, atua na manutencao de uma camada passivadora na superficie
do metal, uma vez que o anion fosfato pode ser facilmente liberado do polimero
condutor durante as reacdes de oxidagao-reducdo. A camada externa, por sua vez,
atua como uma barreira ibnica, sendo que seu desempenho depende do dopante
utilizado. Dopantes mais volumosos na camada externa, como acido dodecilbenzeno
sulfénico, acido salicilico e acido laurico, apresentaram melhor desempenho.
Dopantes mais volumosos tem maior tendéncia a permanecer presos na matriz
polimérica, gerando repulsdo eletrostatica dos anions do ambiente corrosivo,
retardando o alcance dessas espécies corrosivas até a superficie do metal. Em funcao
da protegao contra corrosao obtida e da facilidade de sintese, revestimentos obtidos
nessas condicdes tem possibilidade de serem avaliados para aplicagdo como

anticorrosivos de pecas de maior escala em ago carbono.
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