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Ferro é o elemento predominante

Tabela 1: Designacao de acos carbono
* Teor de carbono < 2% | et
Designacio Comp?smao Qu[mlca
doago  Carbono (%) MOeS o (%) maximo (%

. 1010 008-013 0,30-0,60 0,04 0,05
 Qutros elementos presentes: Mn,
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
P S 1030 028-0,34 0,30-0,60 0,04 0,05
’ 1035 0,32-0,38 0,60-0,90 0,04 0,05
1040 0,37-044 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
* Designado conforme composicao
1060 0,55-0,65 0,60-0,90 0,04 0,05

Fonte: ABNT (2000b)

guimica |2 ]



« Material amplamente utilizado na

industria | 3]

Boas propriedades mecanicas

Baixo custo

Metal base da industria de refino
de petroleo 4]

* Baixa resisténcia a corrosao




Corrosao

Deterioracao de um material
por acao quimica ou
eletroquimica do meio
ambiente aliada ou nao a

esfor¢cos mecanicos

* Reacéo anddica:
v’ Oxidacao do metal
M — M™ + ne-

» Reacéao catddica:
v'Evolucao de hidrogénio (meios acidos)
2H* + 2e- = H,
v'"Reducéao de oxigénio (solucdes acidas)
O, + 2H* + 4e- = 20H-
v'"Reducéao de oxigénio (solucdes neutras ou
basicas)
O, + 2H,0 + 4e- — 40H-

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

Ar
(presenga O,)
Corrente de corrosao ¢ Gota de agua

/I// ’:\‘

Fonte: Deshpande et al. (2014)



» Custos da ordem de 3,5% do PNB |5]
 Brasil: US$ 15 bi/ano

» Distribuicao dos custos de corrosao na
industria de 6leo e gas [4/:
* 54% refino
« 25% petroquimica

» 21% exploracao




Modificacao do Modificacdo do metal Modificacao da interface

ambiente corrosivo metal — meio corrosivo
* adicao de inibidores de * adicdo de elementos de liga  * revestimentos inorganicos
COrrosao (esmaltes, cimento)
 aumento da pureza
» desaeracao do fluido * revestimentos metalicos

* remo¢ao de umidade



- Polimeros

~+.% Condutores
bew

e Aplicacao na protecao contra

R s .

corrosao de metais




Tabela 2: Principais polimeros condutores

i Condutividade
Eg::gl?tﬁ Estrutura Quimica - forma neutra elétrica - forma
dopada (S.cm™)
Polianilina ,
(PAniI) 10-10
Polipirrol
102-10°
(PPy)
Politiofeno 10
(PTh)
Policarbazol o

(PCz)

Fonte: Deshpande e Sazou (2016)



Boa condutividade elétrica

Leveza
Flexibilidade

Facilidade de sintese

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 102-10°
Politiofeno 10?
Germénio 22107
Policarbazol 10+
Silicio 4.10°
Oxido de aluminio <1015
Poliestireno <1071
Polietileno 1017 - 10 + isolante

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



Figura 2: Esquema da formagéo das ligagdes o e 1 através de dois atomos de carbono com hidridizacéo sp?.

orbitais pz )
plano dos VA
\)tbitais sp2 oy A4 + + P

Fonte: Deichmann (2010)

« Cadeia conjugada
* Hibridizacao sp?

 Elétrons desemparelhados e deslocalizados ao longo da cadeia



Figura 3: Efeito do processo de dopagem na condutividade
elétrica

* Mecanismo de exposicao do polimero

a agentes oxidantes ou redutores
* Processo reversivel

- lon utilizado na dopagem altera

significativamente as propriedades do

_—

+me

material B }  me

Fonte: Deshpande e Sazou (2016)



Baterias [10]

Biosensores |11]

Dispositivos eletrocromaticos | 17|
Blindagem eletromagnética | 13|
Liberacao de Farmacos |14]
Musculos artificiais [15]

Eletrocatalise |16]

Revestimentos anticorrosivos

7 ‘f‘». . b/
‘solucoesindustriais.com:



» Trabalho pioneiro: DeBerry, 1985 |17/]

« Seérie de revisoes bibliograficas sobre a aplicacao [6-7,18-20]
» Vantagens ambientais em relacao aos revestimentos tradicionais

» Aplicacao como revestimento anticorrosivo para diferentes metais
* Aco carbono [21-26]
» Aco inoxidavel [27-30]
» Ligas de aluminio [31-35], cobre [36-37], chumbo [38]

« Desempenho depende das condicdes de sintese [39]



Sintese do
PPy

o *1 Mecanismos de reagao
- > Rotas de Sintese
‘1_ £ Condicoes de Sintese




« Acoplamento de cations radicais [40,41]

Figura 4: Mecanismo de reacao da polimerizacao do polipirrol

Oxidacdo do mondémero:

H H
N N
W7 = )
-2

(@)

Estados de ressonancia:
H
N
N 7
\ /= \ /=
(b)

Acoplamento (dimerizacdo) de cations radicais:

N I = H
Sy [ @/@ N
O+ G Oy Ly
H
(©

| \+‘ZI

Propagacdo da cadeia polimérica:
Formacio da cadeia polimérica

F\/ R/ = N AN L

Fonte: Vernitskaya e Efimovet (1997) e Iroh et al. (2003)



 Eletroquimica
 Aplicacao de potencial / corrente elétrica

 Maior controle

« Mais comumente utilizado em aplicacdes na area de

revestimentos anticorrosivos
* Quimica

« Uso de agente oxidante

 Maior escala



* Densidade de corrente aplicada e tempo de reacao [19,21,22 26|

* Temperatura e pH 27|
« Concentracoes monomero e dopante [15,19,23,26,27,29 47|
* Tipo de solvente

 Tipo de dopante



» Solvente deve ser estavel e nao reagir com as outras substancias

envolvidas na sintese [43]

Solvente Organico Solvente Aquoso
v Utilizacdo menos comum [25] v’ Mais comumente utilizado
v’ Permite o uso de dopantes imisciveis v’ Menor custo
em agua v’ Menor efluente

v A depender do solvente, pode ser
ﬁ menos nucleofilico do que a agua,
; formando revestimentos mais
uniformes — melhor protecao
anticorrosiva [30,42]



* Solvente nao deve ser corrosivo ao

metal

« Cuidado particularmente importante para
metais oxidaveis, tal como o aco carbono
[42]

Tabela 4: Parametros eletroquimicos do ago carbono em diferentes

solventes
Potencial de Densidade de corrente
Solvente corroséo, de corrosao, jeorr
Ecorr (V) (mA.cm?)

Agua Destilada -0,619 0,0012
Agua MiliQ -0,619 0,0008
Etanol -0,141 0,0002
Acetonitrila -0,255 0,0001

Fonte: O autor

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 5: Curvas de Tafel do aco carbono em diferentes solventes

1,0 -
0,5+
0,0

-0,5 -

1,0

= (A) AC Agua Destilada
—— (B} AC Agua MiliQ
—— (C) AC Etanol

— (D) AC Acetonitrila

T
55 -50 45 40 -35 -30 25 -20 -15 -10 05

log j (mA.cm™)

Fonte: O autor



« Pode alterar significativamente as caracteristicas e propriedades de um

revestimento [39]

« O tamanho da molécula do dopante influencia o desempenho anticorrosivo
do revestimento

» Moléculas grandes: alteram a permeseletividade dos revestimentos de anidnico para
cationico, o que tem aumentado o desempenho da protecao contra corrosao de metais
[18,29]

@ « Moléculas pequenas: atuam na passivacao da superficie do metal | 15|

 Uso de revestimento com dopagem dupla [25,37,44]
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* Sintetizar, em superficie de aco carbono, o polimero condutor

polipirrol (PPy) pelo método eletroquimico em solvente organico
acetonitrila utilizando diferentes dopantes e avaliar seu

comportamento anticorrosivo.
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Pré-tratamento das
amostras do
substrato metalico

Deposicdo
eletroquimica de
PPy em acetonitrila
com dopantes
selecionados

Estudo dos
parametros
eletroquimicos dos
revestimentos

obtidos

Caracterizacdo
morfologica e
quimica do
revestimentos
obtidos




Figura 6: Etapas do pré-tratamento do aco carbno

cnndlgio amblom

mesh B0, 320, 800 & 1200

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

Fonte: O autor

Material: aco carbono 1020 no formato de discos de 2,0 cm de diametro e 0,2 cm de espessura

Polimento com lixas granulométricas com mesh 80, 320, 800 e 1200

Lavagem com agua encanada e agua destilada, seguido de desengraxe com acetona

Secagem em condicOes ambiente por 1 hora



Figura 7: Etapas de deposicéo eletroquimica

Copante
+
Aretonitrila Pirral

Corrente controlada
3e00s

23mlL
\ s L /
Preparagaodo Montagem da célula Amostra com revestimento
meio reacional eletroquimica depositado

Fonte: O autor



* Preparacao do meio reacional:

* Volume reacional de 25 mL

« Temperatura ambiente

« Concentracdo do monémero pirrol (Py): 0,20 mol.L!
» Solvente acetonitrila

* Dopantes selecionados



* Dopantes

« Ac. inorgénicos: PO, Mo

« Ac. aromatico de cadeia longa: DBSA
» Ac. aromatico cadeia curta: SA

« Ac. alifatico cadeia longa: LA

» Ac. dicarboxilico cadeia curta: OA

« Ac. dicarboxilico cadeia curta com grupo

funcional hidroxila: TA

Tabela 5: Dopantes utilizados

5 . Massa
Simbolo  Nome I’hl:glggll:ll:r Ei‘.(:gmur;l Molecular  Marca
{g.mol")
Acido 7 H Carlo
PO fosforico HsPO4 H._O/P%-E.’ 97,994 Erba
H
Acido % A
o H
Mo molibdico ~ MOOxHO . e\ 7 161,95 Neon
Acido ) .
DBSA  dodecilbenzo  CisH300:S “%{‘C"‘E‘“‘ 355,480 i||grrril:|;
sulfénico i
H
Acido Sigma-
SA salicilico C7HsOs Eﬂ' 138,121 a0
LA Acidolaurico  CiH2s02 ,C/H\,( 200,3178 E;gtcln;in
F . g 0
OA A&'ﬂ‘éﬁ;’f:ﬂg" CeH204-2H20  wo~™ "#2 126,037  Fischer
(8]
Acido o
A tartarico CaHsOs o 150,087  Reagen

o} OH

Fonte: O autor



Figura 8: Célula de trés eletrodos para deposi¢ao

» Célula eletroquimica seropines

e Célula de trés eletrodos

« Potenciostato / galvanostato da marca Metrohm
Autolab, modelo AUT95353, conectado ao

software Nova 2.1.3

 Aplicacao de corrente controlada

(galvanostatica) por 3600 segundos por camada

Fonte: O autor

Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl Eletrodo Auxiliar

Platin
Eletrodo de trabalho atina

Aco Carbono



 Revestimentos de camada unica

Tabela 6: Condicdes de sintese para revestimento de camada Unica

Parametros da Deposigao Eletroquimica

Densidade de

Amostra Monémero Dopante corrente aplicada
(mA.cm?)
PPy ol,jzlgor:-g{}d Nenhum 067
: Pirral (Py) Acido fosforico (PO)
PPy-PO 0.20 mol L1 0.20 mol L-! 0.67
: Pirrol (Py) Acido molibdico (Mo)
PPy-Mo 0,20 mol L1 0.20 mol L1 0,67
Pirrol (Py) Acido dodecilbenzo
PPy-DBSA 0.20 mol {_1 sulfénico (DBSA) 1,33
' ] 0,05 mol.L-
Pirral (Py) Acido salicilico (SA)
PPy-SA 0.20 mol L-! 0,20 mol.L- 0,67
. Pirral (Py) Acido laurico (LA)
PPy-LA 0,20 mol L' 0,20 mol L 0,67
: Pirral (Py) Acido oxalico (OA)
PPy-OA 0.20 mol L-1 0.20 mol L-! 0.67
5 Pirral (Py) Acido tartarico (TA)
PPy-TA 0,20 mol L1 0,05 mol.L- 0,67

Fonte: O autor



* Revestimentos de camada dupla

Tabela 7: CondigGes de sintese para revestimento de camada dupla

Camada interna

Parametros da Deposigao Eletroquimica

Camada externa

Densidade de

Densidade de

Amostra Dopante cor_rente Dopante corr ente
aplicada aplicada
{mA.cm2) (mA.cm?)
Acido Acido
PPy-PO|PPy- fosfarico 067 dodecilbenzo 133
DBSA (PO) 0,20 ’ sulfonico (DBSA) '
mol.L-* 0,05 mol.L1
Acido _
fosfdrico Acido salicilico
PPy-POIPPY-SA by 0.20 0,67 (SA) 0,20 mol L 0,67
mol. L
Acido )
fosfdrico Acido laurico (LA)
PPy-PO|PPy-LA (PO) 0,20 0,67 0,20 mol.L" 0,67
mol. L
Acido _
PPy-PO|PPy- fosférico 067 Acido oxalico 067
OA (PO) 0,20 ’ (OA) 0,20 mol. L1 '
mol L
Acido _
fosforico Acido tartarico
PPy-POIPPy-TA (PO) 0,20 0,67 (TA) 0,05 mol.L- 067
mol L1

Fonte: O autor



« MEV (Microscopia Eletronica de Varredura)

« Equipamento da marca Zeiss, modelo EVO MA 10

« EDX (Espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva de raios X)

» Equipamento da INCA Oxford Instruments

* FTIR (Espectroscopia de Infravermelho)

« Para revestimentos de camada dupla

» Espectrofotbmetro modelo Spectrum 400 da PERKIN ELMER, com range de 4000 a 450 cm-!



d Cé I u I a d e trés e I etrOd OS Figura 7: Célula trés eletrodos para estudo de

parametros eletroquimicos

« Potenciostato / galvanostato da marca
Metrohm Autolab, modelo AUT95353,

conectado ao software Nova 2.1.3
* Meio corrosivo: NaCl 0,1 mol.L1

* Meio referéncia: NaCl 0,1 mol.L-* + 100 mg.L

Inibidor corrosao comercial

Fonte: O autor

Meio corrosivo  Area exposta



» Potencial de circuito aberto (OCP):

2 horas

» Polarizacéo potenciodinamica:
« Janela de potencial: -1,0 a +1,0 V
» Velocidade de varredura de 1 mV.s

« Curvas de Tafel = Ecorr, jcorr

« Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS):
« Para revestimentos de camada dupla
« Amplitude de 10 mV, faixa de frequéncia de 10° Hz a 2.103 Hz, tempos de imersao de 8, 24 e 48 h

» Curvas de Nyquist — parametros eletroquimicos ajustados em software EC-LAB v10.40 em funcé&o do circuito

equivalente
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Figura 9: Amostra de a¢o carbono Figura 10: MEV da superficie da amostra de aco carbono ap6s pré-tratamento

Fonte: O autor

UNIVAPAPAD [lrers mee vage we ™ meamw o SmA L UNIVAPHPSD
(a) (b)
Fonte: O autor
\/Superfl’cie homogénea
\/Composigao elementar Tabela 8: EDX amostra de aco carbono
Elemento Quimico C Fe Mn P S Si Al
compativel com o ago carbono %, base massica 019 9915 046 001 000 0,13 0,06

1020 Fonte: O autor



Figura 10: OCP amostras aco carbono sem revestimento

-0,50

] ——(A) AC
—— (B) AC-INIB
-0,52 -

0,54 -

-0,56 -

-0,60

Potencial (V vs Ag/AgCl)
=)
g

-0,62
-0,64 (|
) ®)
-0,66 — 77—
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (s)

Fonte: O autor

Tabela 9: Parametros eletroquimicos de amostras de ago carbono sem revestimento

Potencial de Densidade de corrente
Amostra corrosao, de corrosao, jeor
Ecorr (V) (mA.cm?)
AC -0,651 0,0295
AC-INIB -0,646 0,0069

Fonte: O autor

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 11: Curvas de Tafel para amostras de aco carbono sem revestimento

1,0 -

0,54

o
o
1

o
o
|

B (A)
— A)AC
—— (B) AG-INIB

-1,0
45

r r 1 1 1 1T 1 111
40 35 30 25 20 15 10 -05

log j (MA.cm™)

— 1 T T 1
00 05 10 15

Fonte: O autor



Potencial (V vs Ag/AgCl)

10 4 —(C) PPy-Mo

1——(F) PPy-LA

Figura 11: Curva potencial vs tempo da sintese eletroquimica dos

revestimentos de camada Unica

1——(A) PPy

—(B) PPy-PO (E)

— (D) PPy-DBSA
(E) PPy-SA

(G) PPy-OA
—— (H) PPy-TA

©)

/(A)

e (B)

1 =
”’_'_’_,/ _/_'_‘_’/ \(D)
— 71 r 1 T 1 T T T T T T T 1T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tempo (s)

Fonte: O autor

Figura 12: Aspecto visual dos revestimentos de camada Unica. a) PPy, b) PPy-PO, c) PPy-Mo, d) PPy-DBSA,
e) PPy-SA, f) PPy-LA, g) PPy-OA, h) PPy-TA

(b)

| (c) (d)

)

Fonte: O autor



PPy

PPy-PO

PPy-Mo

PPy-DBSA

Figura 13: MEV dos revestimentos de camada Unica

PPy-SA

PPy-LA

PPy-OA

PPy-TA

Fonte: O autor

Tabela 10: EDX dos revestimentos de camada Unica

Amostra C N 0 Fe Mn P S Mo Co
PPy 5850 091 1944 2116 - - - - -
PPy-PO 3568 1276 3496 277 12,76 - -
PPy-Mo 60,56 - 6,67 3224 - - 025 0,13
PPy-DBSA 5453 - 26,07 11,77 - 7,64 - -
PPy-SA 39,06 13,91 4668 035 -

PPy-LA 11,27 10,19 7817 0,37
PPy-0A 27,97 10,05 61,61 0,36
PPy-TA 20,82 12,87 6583 048

“ \/ppy-l\/lo similar ao PPy

v/ PPy-PO, PPy-DBSA, PPy-SA — densos

Fonte: O autor

v/ PPy-LA, PPy-OA, PPy-TA — finos (maiores teores

de Fe)

\/PPy—PO: homogénea, compacta, menor teor ferro,

identificado teor nitrogénio

: \/PPy-DBSA: micro esferas esparsas

;.T \/PPy-SA: micro esferas de menor tamanho (2um)



Figura 14 OCP dos revestimentos de camada Unica
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Fonte: O autor

Tabela 11: Parametros eletroquimicos dos
revestimentos de camada Unica

Densidade de

Potencial de
= corrente de
Amostra corrosio, CONTOSAO, joor

Ecor (V) (mA.cm?)
AC -0,651 0,0295
AC-INIB -0,646 0,0069
PPy -0,790 0,0183
PPy-PO -0,634 0,0284
PPy-Mo -0,675 0,0155
PPy-DBSA 0,727 0,0250
PPy-SA -0,834 0,0100
PPy-LA -0,658 0,0160
PPy-OA -0,673 0,0163
PPy-TA -0,443 0,0009

Fonte: O autor

Potencial (V vs Ag/AgCl)

1,0 -

o
(4]
|

0,0 4

Figura 15: Curvas de Tafel dos revestimentos de camada Unica

—(A)AC

— (B) AC-INIB

—(C) PPy

— (D) PPy-PO

———(E) PPy-Mo

—— (F) PPy-DBSA
(G) PPy-SA

——(H) PPy-LA

— (1) PPy-OA

—(J) PPy-TA

©

T I T I T I T I T I T I T — =
-50 45 -40 -35 30 25 20 15 10 05 00 05 10 15

log j (MA.cm™)

Fonte: O autor

OCP: PPy-TA > PPy-OA > PPy-Mo >
PPy-PO > PPy-LA > AC-INIB >AC >
PPy > PPy-DBSA > PPy-SA

PPy-PO: maior potencial inicial

E.orr: PPY-TA > PPy-PO > AC-INIB >
AC > PPy-LA > PPy-OA > PPy-Mo >
PPy-DBSA > PPy > PPy-SA

Tafel: curvas estaveis
v Excecéo PPy-TA: perda de
protecéo / formacgé&o de pite

PO como dopante da camada interna
de revestimentos de camada dupla

jeorr: PPY-TA < AC-INIB < PPy-SA <
PPy-Mo < PPy-LA < PPy-OA < PPy <
PPy-DBSA < PPy-PO <AC



PPy-PO

PPy-DBSA

Fonte: O autor

Evidenciado existéncia de
trincas nos revestimentos
apoés polarizacéao

PPy-Mo e PPy-TA: maiores e
mais abertas

PPy-PO e PPy-SA: tamanho
intermediario e numerosas
PPy-DBSA, PPy-OA, PPy-LA
(principalmente): menores e
menos numerosas



Figura 17: Curva potencial vs tempo da sintese eletroquimica dos revestimentos de
camada dupla

10 - —(A) PPy-PO ©
o rerbopran Figura 18: Aspecto visual dos revestimentos de camada tinica. a) PPy-PO|PPy-DBSA, b) PPy-PO|PPy-SA,
] — (D) PPy-POIPPy-LA ¢) PPy-PO|PPy-LA, d) PPy-PO|PPy-OA, €) PPy-PO|PPy-TA
——— (E) PPy-PO|PPy-OA
—~ 5 —— (F) PPy-POIPPY-TA ‘ ~ ==
O
o
< ")
(@)]
<< 64
w
>
2 ] ®
T 4
3 (b) (c) (d) (e)
g © Fonte: O autor
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Fonte: O autor



Figura 19: MEV dos revestimentos de camada dupla

i fﬁi:;gfa |

PPy-PO|PPy-DBSA

PPy-PO|PPy-SA

PPy-POIPPy-LA

PPy-PO|PPy-OA

PPy-PO|PPy-TA

Fonte: O autor

Tabela 12: EDX dos revestimentos de camada dupla

Amostra c

)

P

PPy-PO|PPy-DBSA 70,90
PPy-POIPPY-SA 6870
PPy-PO|PPY-LA 53,99
PPy-POIPPY-OA 67,50
PPy-PO|PPy-TA 69,07

16,93
22,03
26,08
22,49
21,03

0.64
5,88
9,34
5,22
8.05

v Superficies mais homogéneas que os de camada unica, formato “couve-flor”

V" atribuido a intercalacdo do dopante na cadeia polimérica [45]

\/PPy-PO|PPy-DBSA: micro esferas agrupadas em estruturas globulares de até

100 pm.

\/PPy-PO|PPy-SA: micro esferas pequenas (3 ym)
‘/PPy-PO|PPy-LA: micro esferas de tamanho intermediario (6 ym)

\/PPy—PO|PPy—OA: micro esferas de tamanho intermediario (6 pm) dispostas em

camadas sobrepostas

\/PPy-PO|PPy-TA: esferas de pequeno tamanho (4 ym), com espacos vazios

v’ Menor teor de Fe (em relag&@o as camadas unicas), presenca de P (dopagem

PO) e S (dopagem DBSA)

Fonte: O autor



Transmitancia (%)

Figura 20: Espectro de FTIR para o revestimento de polipirrol sem dopagem (PPy).
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Tabela 13: Atribuicdes no espectro de FTIR para o revestimento de polipirrol sem dopagem (PPy).

Comprimento de onda

(cm™) Atribuicao Referéncia
1522 (forte) Estiramento C=C anel pirrélico [42,46]
1400-1250 (fraca) Vibragao de estiramento anel pirrolico [42]
1166 (forte) Vibracdo C-H (PPy oxidado) [42]
1039 (forte e estreita) Deformagéo N-H no plano [42,46]
923 (forte) e 780 (médio) Deformacéo C-H fora do plano [42]

Fonte: O autor

Tabela 14: Atribuigdes no espectro de FTIR para os revestimentos de camada dupla.

ED T LI LI I i I LI LI I ot | LI I | I LI LI} | LI | I 1
3000 2500 2000 1500

4000

3500

Comprimento de onda (cm’)

1000 500

Fonte: O autor

Revestimento Dopante Comp. a1 Atribuicéo Referéncia

onda (cm™)

3000-2840 Estiramento C-H sp® [47]

1600-1450 Estiramento C=C anel aromético [47]

PI:I:)’I;/yDFI)BglA DBSA 1350 Estiramento assimétrico S=0 [47]

1150 Estiramento simétrico S=0 [47]

PO 960 Vibracdo P-O [38]

PPy-PO| SA 1600-1450 Estiramento C=C anel aromatico [47]

PPy-SA PO 960 Vibracéo P-O [48]

PPy-PO| LA 3000-2840 Estiramento C-H sp® [47]

PPy-LA PO 960 Vibracéo P-O [48]

PPy-PO| OA 1607 Estiramento C=0 [47]

PPy-OA PO 960 Vibracao P-O [48]

PPy-PO| TA 3400-2400 Estiramento O-H [47]

PPy-TA PO 960 Vibracao P-O [48]

Fonte: O autor



Figura 20: OCP dos revestimentos de camada dupla
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Fonte: O autor

Tabela 15: Parametros eletroquimicos dos
revestimentos de camada dupla

Potencial Densidade de
de corrente de
Amostra .. ..
corroséo, Ccorrosao, jcor
Ecorr (V) (mA.cm?)
AC -0,651 0,0295
AC-INIB -0,646 0,0069
PPyPO|PPy-DBSA -0,487 0,0447
PPyPO|PPy-SA -0,370 0,0696
PPyPO|PPy-LA -0,605 0,0100
PPyPO|PPy-OA -0,575 0,0168
PPyPO|PPy-TA -0,590 0,0102

Fonte: O autor

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 21: Curvas de Tafel dos revestimentos de camada dupla
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Fonte: O autor

v

OCP: PPy-PO|PPy-SA > PPy-
PO|PPy-DBSA > PPy-PO|PPy-OA >
PPy-PO|PPy-LA > PPy-PO|PPy-TA
>AC-INIB >AC

Econ: PPy-PO|PPy-SA > PPy-
PO|PPy-DBSA > PPy-PO|PPy-OA >
PPy-PO|PPY-TA > PPy-PO|PPy-LA
> AC-INIB > AC

Tafel: curvas estaveis e
deslocadas para menores
correntes no ramo anddico em
relacdo a amostra AC

Excecao PPy-PO|PPy-TA

Jcorrs AC-INIB< PPy-PO|PPy-LA <
PPy-PO|PPy-TA < PPy-PO|PPy-AO
<AC < PPy-PO|PPy-DBSA < PPy-
PO|PPy-SA



Figura 26: MEV dos revestimentos de camada dupla apds polariza¢do potenciodindmica

PPy-PO|PPy-DBSA
v PPy-PO|PPy-SA e PPy-PO|PPy-TA: revestimentos

se desprenderam do substrato metalico ao serem
submetidos ao MEV

v Nao evidenciado existéncia de trincas nos
revestimentos apos polarizacao, diferente dos

revestimentos de camada Unica
PPy-PO|PPy-LA

PPy-PO|PPy-OA

Fonte: O autor
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Fonte: O autor

v Um Unico semicirculo

v Caracteristico de circuito RC
v' CPE x C - n&o-idealidade [24]

Meio corrosivo

Figura 28: Circuito equivalente para

amostras AC e AC-INIB

Ago carbono

e
£
»
>
=d
2
oo
".7-;.3

AL A LA

St s e st

o,

-

A

)
)
)
)
]

paiataiatadadadad

Fonte: O autor
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Figura 29: Curvas de Nyquist para revestimentos de camada dupla
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v’ Dois semicirculos

v’ Dois sistemas RC

v’ Alta frequéncia [ 24]:
eletrdlito / revestimento

v' Baixa frequéncia |24/

revestimento / metal

Figura 30: Circuito equivalente para revestimentos de camada dupla
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Fonte: O autor



Tabela 16: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos circuitos equivalentes.

Tempo

Amostra Rc Rer Re
im: resﬁo Q) [Fj';a-i} a . FE‘*‘I “ ©) )
Bh - - -1 1046 | 626107 080 1046 -
AC 24h - - - I 970 § 64910¢ 078 970 -
48h - - - : 969 1 76910% 077 969 -
Bh - - - | 1062 38610F 076 1062 2%
AC-INIB 24h - - - 1 1234 | 33610¢ 076 1234 21%
480 - - -1 1400y 30110 076 1400 31%
8h | 27 WB84i0° 062 1578 481107 086 1605  35%
ooy opan 240 g 147 b67.10° 046 3520 510102 085 3676  74%
48h | 225 Iq,1?_1u~3 045 5284 552102 088 5509  82%
gh I 598 p9510° 033 446 1786107 100 1044 -
Tji‘?gil 24h : 336 B16.10¢ 040 2511  14010° 056 2847  66%
48h | 402 9,25_1{14 045 3459  16510° 062 3861  75%
sh T 563 p6110* 055 467 498102 084 1030 -
PPY-POI 24h : 1164 B.12.10* 064 693 6,87.102 087 1857  48%
PPY-LA 48h § 1690 BE010* 063 685 135101 090 2375  59%
8h I 392 p3810* 068 370 834102 099 762 -
AR : 674 p.39.104 077 351 139107 100 1025 5%
48h | 1128 B2910* 077 298 551107 066 1426  32%
8h | 469 B7110% 067 470 438102 082 939 -
Fl'jFI']‘f[;F_'ril 24h | 1141 p62.10* 080 563 148107 100 1704  43%
ash | 1450 ps2104 080 187 148107 100 1639 41%

Fonte: O autor

AC

IR Ttempo

* Formacéo de um filme instavel e ndo denso na superficie
do aco associado a perda gradual dos produtos de
corroséo |[24,49-50]

AC-INIB
TR Ttempo
* Indicativo de protec&o contra corrosao

Revestimentos Camada Dupla

TR Ttempo

* Obstrucéo gradual dos poros do revestimento com os
produtos do processo corrosivo

* Avanco do processo de reducédo do filme polimérico [49]

v' Excecdo PPy-PO|PPy-SA:
» elevados potenciais durante sintese
* sobreoxidacao
* reducéo de suas propriedades redox |51|



Tabela 16: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos circuitos equivalentes.

Tempo

Amostra Re Rer Re
im:resﬁo Q) [F_‘;ﬁ.p_. a () IF-‘;E”'I a (€2) e
8h _ - _ 1046 6.2610° 080 1046 _
AC 24h : - _ 970 649104 078 970 :
48h : - _ 969 769104 077 969 :
8h _ - _ 1062 36610° 076 1062 2%
AC-INIB 24h : - _ 1234 33610¢ 076 1234  21%
48h : - - 1400 30110¢ 076 1400  31%
8h 27 78410° 0621 1578 | 481107 086 1605  35%
PFF',EI'I[-]F;'%L 24h 147 567.10° n,ms: 3529 | 510102 0,85 3676  74%
48h 225 41710% 045, 5284 1 552102 088 5509  82%
8h 598 2.9510° 0,33 | 446 i 178107 100 1044 _
Tji‘?gil 24h 336 416.10% 040 1 2511 | 140100 056 2847  66%
) 48h 402 92610¢ 045 | 3459 | 16510° 062 3861  75%
8h 563 36110¢ 055 467 495102 084 1030 _
PPY-POJ 24h 1164 312.10% 064 693 6,87.102 0,87 1857  48%
PPY-LA 48h 1690 360104 063 685 13510 090 2375  59%
8h 392 338.10¢ 068 370 834102 099 762 _
EET{'EE' 24h 674 339104 077 351 139101 1,00 1025 5%
48h 1128 329104 077 298 551102 066 1426  32%
8h 469 3.7110¢ 067 470 438102 082 939 _
Fl'jFI']‘f[;F_'ril 24h 1141 262104 080 563 148101 100 1704  43%
48h 1452 2382104 080 187 14810 100 1639  41%

Fonte: O autor

PPy-PO|PPy-DBSA e PPy-PO|PPy-SA
TRt Ttempo

Indicativo de protecéo contra corroséo 24|

PPy-PO|PPy-DBSA

comportamento capacitivo em baixas frequéncias
dopagem com anion volumoso — dopante preso dentro
da matriz polimérica — alteracdo da permeseletividade do
revestimento de anidnico para catidnico [29]:

PPy? + nX- S PPy™Xn + ne-

PPYY(Xn[Clvm) S PPY™Xn + n/mC™ + ne-

repulséo eletrostatica entre cloreto e dopante preso no
filme polimérico

retardo do alcance das espécies corrosivas na superficie
do metal [37]

processo corrosivo controlado por difusao [29]



Tabela 16: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos circuitos equivalentes.

Tempo

Amostra Rc Rer Re

im:resﬁo Q) [F_‘;ﬁ.p_. a () IF-‘;E”'I a (€2) e

8h _ - _ 1046 6.2610° 080 1046 _

AC 24h : - _ 970 649104 078 970 :
48h : - _ 969 769104 077 969 :

8h _ - _ 1062 36610° 076 1062 2%
AC-INIB 24h : - _ 1234 33610¢ 076 1234  21%
48h : - _ 1400 301104 076 1400  31%
8h 27  7.8410° 062 1578 481102 086 1605  35%
PFF',EI'I[-]F;'%L 24nh 147 56710 046 3529 510102 085 3676  74%
48h 225 41710%F 045 5284 552102 088 5509  82%

8h 595 20510° 033 446 178107 100 1044 _
Tji‘?gil 24h 336 416104 040 2511  14010° 056 2847  66%
48h 402 92610 045 3459 16510° 062 3861  75%

8h 563 361.10¢ 0551 467 | 498102 084 1030 _
PPY-POJ 24h 1164 312.10% 0,64 : 693 | 687102 087 1857  48%
PPY-LA 48h 1690 36010+ 063y 685 1 135101 090 2375  59%
8h 392 338107 0681 370 | 834107 099 762 _

EET{'EE' 24h 674 339104 0,77 : 351 | 139101 100 1025 5%
48h 1128 32910* 077 298 1 551107 066 1426  32%

8h 469 3.7110% 067 | 470 i 438102 082 939 _
ova  24h 1141 26210¢ 080 : 563 | 148107 100 1704  43%
48h 1452 282.10* 0,80 g 187 _1 1.48.10" 100 1639  41%

Fonte: O autor

PPy-PO|PPy-LA, PPy-PO|PPy-OA e PPy-PO|PPy-TA
IR Ttempo

Indicativo de perda de protecao anticorrosiva

Saturacao dos revestimentos com agua e ions corrosivos
do meio, permitindo sua penetracdo até atingir a
superficie metalica |24

PPy-PO|PPy-LA: sutil e notada a partir de 48 horas
PPy-PO|PPy-OA: reducao gradual com o tempo

PPy-PO|PPy-TA: acentuada a partir de 48 horas



Tabela 16: Parametros eletroquimicos ajustados a partir dos circuitos equivalentes.

Tempo

CPEc

CPEm

Amostra Rc Rer Re

im:resﬁo Q) [F_‘;ﬁ.p_. a () IF-‘;E”'I a (€2) e

Bh - - ~ 1046 6,26.10° 0,80 1046 -

AC 24h - - - 970  6,49.10¢ 078 970 -
48h - - - 969  7.6910% 077 _ 969 _ _ - __
Bh - - ~ 1062  36610% 076F 1062 2% |
AC-INIB 24h - - ~ 1234 33610¢ 076 ) 1234 21% |
48h - - - 1400 30110¢ 076 1400  31% I
8h 27 78410% 062 1578 481102 0861 1605  35%
PFF',EI'I[-]F;'%L 24n 147 56710° 046 3529 510102 0851 3676  74% |
48h 225 41710% 045 5284 552102 088 5509  82% |
8h 598 29510° 0,33 446 178107 1,001 1044 -
v 24h 336 416.10% 040 2511 14010° 0561 2847  66% |
48h 402 92610 045 3459 165107 U,EEI 3861 75% |
8h 563 3.6110° 055 467 498102 084 1030 -1
PPY-PO] 24n 1164 31210 064 693 687102 0871 1857  48% :
PPY-LA 48h 1690 360104 063 685 135107 0901 2375  s59%
8h 392 33810F 068 370 834107 099 762 1
EET{'EE' 24h 674 339104 077 351 13910 1,00 1025 5% :
48h 1128 32910¢ 077 298 551102 06l 1426 32%
8h 469 371.10¢ 067 470 438107 082 939 -1
Fl'jFI']‘f[;F_'ril 24h 1141 26210 080 563 148107 100 1704  43% :
48h 1452 2.82.10% 080 187 148107 1,00 L 1639 _41%

Fonte: O autor

Rp= Rc+ Rer

Revestimentos Camada Dupla

TRp Ttempo

* Indicativo de protecéo contra corrosao do substrato
metalico [24]

v' Excecdo PPy-PO|PPy-TA
* gueda acentuada do parametro Rq
* coerente com:
« perda de protecao identificada nos ensaios de
polarizagcdo potenciodinamica
« morfologia com espacgos vazios

Ordem de protecéo contra corrosao

e ST

£
Rp(cy

ApoOs 48 horas:
PPy-PO|PPy-DBSA > PPy-PO|PPy-SA > PPy-PO|PPy-LA >
PPy-PO|PPy-TA > PPy-PO|PPy-OA

Todos os revestimentos mostraram eficiéncia de protecao
superior ao inibidor de corrosédo comercial.
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Revestimentos de PPy foram facilmente depositados na superficie do aco carbono pela metodologia

proposta

Os revestimentos de camada dupla apresentaram, de forma geral, caracteristicas morfolégicas e

eletroquimicas superiores aos revestimentos de camada unica.

Todos os revestimentos de camada dupla mostraram morfologia similar a “couve-flor”, conforme

descrito na literatura, com graos micro esféricos formando uma superficie homogénea e sem trincas.

A dopagem desses filmes pode ser verificada a partir das analises de EDX (presencade Pe S) e

FTIR.



» Todos os revestimentos obtidos em camada dupla apresentaram potencial de corroséo deslocado para

valores positivos quando comparados ao ago carbono sem revestimento e também ao aco carbono na

presenca de inibidor de corrosao comercial.

« Todos os revestimentos obtidos em camada dupla apresentaram correntes no ramo anodico menores

do que as obtidas para 0 ago carbono sem revestimento.

» Revestimentos de PPy dopados com acido tartarico apresentaram aumento abrupto da densidade de
corrente em um potencial entre 0,13 a 0,35 V durante os ensaios de polarizagao potenciodinamica,
indicando perda de protecao. A morfologia desses revestimentos tambéem revelou a existéncia de
espacos vazios. Além disso, o ensaio de impedancia para o PPy-PO|PPy-TA mostrou uma reducéo da
resisténcia de polarizacdo com o aumento do tempo de imersdo em solucao salina, o que € um

indicativo de perda de protecao contra corrosao.



» Para os revestimentos dopados com acido dodecilbezeno sulfonico (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).

» Os ensaios de impedancia eletroquimica permitiram definir a ordem de protecao contra corrosao
sendo PPy-PO|PPy-OA < PPy-PO|PPy-TA < PPy-PO|PPy-LA < PPy-PO|PPy-SA < PPy-PO|PPYy-
DBSA, sendo que todos revestimentos mostraram eficiéncia de protec&o superior ao inibidor de

corrosao comercial.



Os revestimentos PPy-PO|PPy-OA e PPy-PO|PPy-TA apresentaram protecao contra corroséo (32% e

41%, respectivamente) ligeiramente superior a obtida pelo inibidor comercial (31%) apos 48 horas de

imersao em solucéao salina.

Ja os revestimentos PPy-PO|PPy-DBSA, PPy-PO|PPy-SA e PPy-PO|PPy-LA apresentaram protecao
contra corrosao (82%, 75% e 59%, respectivamente) significativamente superior ao inibidor de

corrosao comercial nas mesmas condicoes.

Sugere-se que a camada interna dos revestimentos, dopada com acido fosforico, atua ha manutencao

de uma camada passivadora na superficie do metal.

A camada externa, por sua vez, atua como barreira ibnica, sendo que seu desempenho depende do
tipo de dopante utilizado. Dopantes mais volumosos apresentaram melhor desempenho, coerente com

a literatura.
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