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RESUMO

Nos ultimos anos, polimeros condutores tém atraido muita atencdo como materiais avangados.
A flexibilidade de mudar a sua condutividade abriu um campo para aplicacdes diversas,
representando uma alternativa interessante aos materiais condutores tradicionalmente
utilizados. Esses polimeros podem ser sintetizados por trés métodos de polimerizacao:
quimica, eletroquimica e fotoeletroquimica. Dentre estes métodos, a sintese quimica é a mais
utilizada industrialmente e a mais vantajosa por possibilitar a producdo de grandes
quantidades de material e € um método relativamente simples. Atualmente, varios estudos sdo
realizados com polipirrol (PPy) na tentativa de viabilizar algumas aplicacdes tecnoldgicas em
diversas areas da ciéncia, devido & combinagdo de suas propriedades elétricas, propriedades
mecanicas, versatilidade estrutural, estabilidade ambiental e térmica, por ser um polimero
com boa estabilidade quimica, por apresentar alta condutividade comparada com outros
materiais e por possuir uma sintese relativamente simples. Outra vantagem € o fato de ser de
facil obtencéo e ter baixos custos. O polipirrol apresenta-se como um dos mais promissores
polimeros condutores em revestimento para protecdo dos metais contra a corrosdo devido as
suas propriedades. Os filmes protetores podem agir como barreira, dificultando a penetracédo
de espécies corrosivas como o oxigénio molecular e ions agressivos. A utilizacdo de métodos
adequados de prevengdo e controle de corrosdo proporciona ndo somente a reducdo de
prejuizos financeiros, bem como evitam a ocorréncia de danos pessoais, patrimoniais e ao
meio ambiente. Neste trabalho foram estudadas metodologias para sintese quimica de
polipirrol dopado com acido laurico e também com dodecilsulfato de sodio (SDS). O objetivo
foi a obtencdo de uma camada anticorrosiva sobre superficies de ago 316, no qual pode
ocorrer corrosdo. O aco 316 foi caracterizado pelas técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e as camadas
depositadas foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e polarizacdo potenciodinamica. As camadas
depositadas se mostraram regulares e uniformes ao longo da superficie dos discos de aco. Nos
ensaios de polarizacdo potenciodindmica é possivel notar que as superficies revestidas com
PPy dopado apresentaram melhor resultado na protecédo anticorrosiva do metal. Comparando-
se o filme de PPy dopado com &cido laurico e o dopado com SDS, o que apresentou melhor
resultado foi quando dopado com SDS, evidenciado pelos pardametros eletroquimicos. O
revestimento podera ter uma aplicacdo vidvel na area da corrosdo e tratamento de superficies.

Palavras-chave: polipirrol, revestimento, aco 316, corrosdo.



ABSTRACT

In the last years, conducting polymers have attracted much attention as advanced materials.
The flexibility to change its conductivity has opened a field for various applications,
representing an interesting alternative to conductive materials traditionally used. These
polymers are synthesized by chemical, electrochemical and photo electrochemical. Among
these methods, chemical synthesis is the most used industrially; it is the most advantageous
enabling the production of large quantities of material and it is a relatively simple method.
Currently, several studies done with polypyrrole (PPy) trying to promote the viability of some
technological applications in various areas of science due to the combination of its electrical
properties, mechanical properties, structural versatility, environmental and thermal stability,
for being a polymer with good chemical stability, for having high conductivity compared to
other materials and for having a relatively simple synthesis. Another advantage is the fact that
it is easy to obtain and has low cost. The polypyrrole is presented as one of the most
promising conducting polymer in coating for metals’ protection against corrosion due to their
properties. The protective film may act as a barrier, hindering the penetration of corrosive
species such as molecular oxygen and aggressive ions. The use of appropriate methods of
prevention and corrosion control provides not only the reduction of financial losses, but it also
avoid the occurrence of personal injury, property and the environment. In this work, it was
studied the chemical synthesis of PPy doped with lauric acid and also with sodium dodecyl
sulfate (SDS). The objective was to obtain an anticorrosive coatings deposited on 316 steel
surface, in which corrosion can occur. The 316 steel was characterized by scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and the deposited layers
were characterized by scanning electron microscopy, infrared spectroscopy (FT-IR) and
potenciodynamic polarization. The deposited layers exhibit regular and uniform behavior
along the surface of the steel discs. In potentiodynamic polarization tests it is possivel to
notice that the surfaces coated with doped PPy presented better result in protecting the metal
against corrosion. Comparing the PPy film doped with lauric acid and that doped with SDS,
which showed the best result was when it was doped with SDS, evidenced by electrochemical
parameters. The coating may have a viable application in the field of corrosion and surface
treatment.

Keywords: polypyrrole, coating, 316 steel, corrosion.
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1. INTRODUCAO

1.1. Polimeros condutores

Polimeros eram conhecidos apenas por serem excelentes isolantes térmicos e elétricos.
No entanto, nos Ultimos anos uma nova érea de polimeros organicos tem sido desenvolvida,
cuja importancia esté relacionada a possibilidade de conduzir corrente elétrica. [*]

Por muito tempo, as tentativas para obtencdo de um polimero condutor foram
frustradas. Somente no inicio da década de 70, uma classe de polimeros foi preparada com
significativa capacidade de conduzir eletricidade. A descoberta dos polimeros condutores teve
inicio acidentalmente no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de
Téquio, em 1976. Na tentativa de sintetizar o poliacetileno (um pé preto), um estudante de
Shirakawa produziu um lustroso filme prateado, parecido com uma folha de aluminio.
Revendo a metodologia, 0 estudante verificou que havia utilizado uma quantidade de
catalisador 1000 vezes maior que a necessaria. [?1

Em 1977, Shirakawa, trabalhando em colaboracdo com MacDiarmid e Heeger na
Universidade da Pensilvania, EUA, verificou que ap6s a dopagem do poliacetileno com iodo,
o filme prateado flexivel tornou-se uma folha metalica dourada, cuja condutividade elétrica
era sensivelmente aumentada. Na década de 80, os pesquisadores Naarmann e Theophilou da
BASF AG, em Ludwingshafen, Alemanha, conseguiram incrementar ainda mais a
condutividade do poliacetileno. Usando um novo catalisador e orientando o filme por
estiramento, conseguiram, apos dopagem, condutividade semelhante a do cobre metalico a
temperatura ambiente (10° S.cm™). A descoberta do poliacetileno condutor mostrou que n&o
havia nenhuma razdo para que um polimero orgénico ndo pudesse ser um bom condutor de
eletricidade. (2!

O interesse no poliacetileno foi diminuindo com o tempo, pois é muito pouco estavel ao
ambiente e reage rapidamente com o oxigénio do ar, oxidando-se . Desde entfo, outros
polimeros vém sendo estudados, entre eles: poli-heterociclos de 5 membros como polipirrol,
politiofeno, polifurano e poliaroméaticos como polianilina e poli(p-fenileno). O surgimento do
metal sintético abria novos horizontes a comunidade cientifica, que passou a investigar a

sintese e as propriedades de outros polimeros. !

1.1.1. Caracteristicas e propriedades
Os polimeros intrinsecamente condutores sdo materiais isolantes que podem ser

dopados ao reagir com fortes agentes oxidantes ou redutores, ou por tratamento com acidos
5



fortes. Este fendmeno de dopagem origina modifica¢cbes quimicas na rede polimérica,
provocando drasticas mudancas nas propriedades fisicas destes materiais.

Estes polimeros podem combinar as propriedades mecanicas e processabilidade dos
polimeros convencionais com um comportamento elétrico, dptico e magnético semelhante ao
dos metais e semicondutores inorganicos. Esta caracteristica faz com que estes materiais se
enquadrem na categoria dos chamados “metais sintéticos”.

Os polimeros condutores passam de isolantes a condutores pela adicdo de agentes de
transferéncia de carga. Estes sao chamados de “dopantes” em analogia aos semicondutores
inorganicos, e 0 seu uso acarreta em acentuada mudanca nas propriedades finais dos
polimeros. Ao controlar a quantidade e o tipo de dopante é possivel modelar a condutividade
do material. B

Também podem ser chamados de polimeros conjugados, pois sdo constituidos de
cadeias de atomos de carbono com ligaces duplas (C=C) alternadas com ligaces simples
(C-C), ou seja, ligacdes duplas conjugadas 67,

Figura 1: LigacOes simples e duplas alternadas.
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Fonte: Rocha-Filho 8.

Cada ligagao simples contém uma ligagdo “sigma” (o) que forma uma liga¢do quimica
forte. Por outro lado, cada ligagdo dupla também contém uma ligacdo “pi” (m) menos
fortemente localizada e, por isso, mais fraca. Entretanto, ndo basta que o polimero tenha
ligacbes duplas conjugadas. Para que ele se torne condutor elétrico, tem que ser perturbado,
tanto por meio da remocao de seus elétrons (oxidagdo) como por meio da insercdo de elétrons
(redugio); este processo ¢ conhecido como “dopagem”. [¢]

Sdo diversos os polimeros condutores; além do poliacetileno, os mais comuns séo a
polianilina, o polipirrol, o politiofeno, o poli(p-fenileno) e o poli(p-fenileno vinileno) . Suas

estruturas e respectivas condutividades podem ser observadas na Tabela 1.



Tabela 1: Estrutura dos principais polimeros condutores e suas condutividades.
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Fonte: Faez 1.

A caracteristica mais importante dos polimeros eletricamente condutores ndo é somente
a sua condutividade, mas, a possibilidade de variar rapido e reversivelmente o seu estado de
oxidacdo e, consequentemente, a sua condutividade, desde niveis muito baixos (estados
reduzidos) a niveis moderadamente altos (estados oxidados). []

Elétrons sdo retirados da cadeia durante a oxidacdo e h& insercdo de contra-ions
(dopantes) para balancear a carga . Com modificacbes quimicas apropriadas, os polimeros
condutores podem exibir um intervalo de condutividade comparaveis a do cobre (10® S.cm™)
o1

Devido as suas propriedades elétricas, Opticas e pelo seu potencial em aplicacGes
tecnoldgicas, os polimeros condutores tornaram-se uma importante classe de materiais e estdo
sendo introduzidos em uma ampla gama de dispositivos que sdo flexiveis, de baixo custo,

finos e leves em comparagdo com seus analogos tradicionais. (1%



1.1.2. Dopagem

A condutividade de um polimero pode ser aumentada muitas vezes pelo processo de
dopagem, utilizando substituintes que podem ser agentes oxidantes ou redutores, ou ainda
radicais doadores ou aceptores de elétrons. (']

Apesar da dopagem nos polimeros condutores receber a mesma nomenclatura dos
semicondutores inorganicos, seu mecanismo ocorre de forma diferenciada. No caso dos
polimeros, os dopantes ndo passam a fazer parte da estrutura, mas séo inseridos entre as
cadeias poliméricas, podendo ser removidos através da aplicacdo de um potencial elétrico; e
este € o motivo da dopagem em polimeros poder ser um processo reversivel. [*?l

Os processos de dopagem e desdopagem, os quais induzem a transi¢ao entre os estados
isolantes e condutores, sdo reacdes de oxirreducdo envolvendo o transporte de ions para
dentro e para fora da matriz polimérica, este processo € reversivel e geralmente ndo provoca
qualquer degradagdo no polimero. [t

Os agentes dopantes podem ser moléculas neutras, compostos ou sais inorganicos que
podem facilmente formar ions, dopantes organicos e poliméricos. A natureza do dopante tem
papel importante na estabilidade e condutividade dos polimeros condutores, desta forma a
estrutura eletrénica e morfologia do polimero dependem ndo s6 do método de sintese que
determina a pureza e a linearidade da cadeia principal, mas também do processo de dopagem
(natureza do dopante e nivel de dopagem) 114 151,

1.1.3. Sintese quimica

Os polimeros condutores podem ser sintetizados por trés métodos de polimerizagéo:
quimica, eletroquimica e fotoeletroquimica. Dentre estes métodos, a sintese quimica é a mais
utilizada e industrialmente € a mais vantajosa por possibilitar a producdo de grandes
quantidades de material. Algumas rotas de sintese sdo muito simples e podem ser adaptadas
para escala piloto ou industrial como, por exemplo, poli(p-fenilvinileno), polipirrol e
polianilina. 2

Na polimerizacdo quimica, um agente oxidante € introduzido no meio reacional
provocando a formacdo do cétion radical. A principio, o requisito basico para a espéecie ser
utilizada como oxidante é possuir um potencial de reducdo suficiente para a oxidacdo do
monémero. [°]

As sinteses da polianilina e do polipirrol podem ser realizadas de maneiras semelhantes

sob a acdo de um agente oxidante. 12!



1.1.4. Aplicagdes

A possibilidade de transformar estes sistemas de isolantes para condutores e a
flexibilidade de mudar a sua condutividade abriram um campo para aplicacbes diversas,
representando uma alternativa interessante aos materiais condutores tradicionalmente
utilizados [,

Pode-se encontrar uma ampla gama de trabalhos relacionados ao avan¢o tecnoldgico
dos polimeros condutores e a suas aplicacBes. Os polimeros intrinsecamente condutores
(PICs) foram estudados para utilizacdo como diodos emissores de luz, bio-sensores, sensores
de gas, membranas biomédicas, atuadores, baterias, supercapacitores, sensores
eletroquimicos, células solares, janelas inteligentes, componentes em dispositivos Opticos e
eletronicos, blindagem eletromagnética, absor¢cdo de ondas na faixa de micro-ondas,
revestimento de pinturas para protecdo anticorrosdo, sensores quimicos, colas condutoras,
filmes para dissipacdo da carga elétrica, etc. [+'5 6]

Algumas de suas aplicagdes, e seus respectivos fendmenos necessarios e usos Sao

representados na Tabela 2.

Tabela 2: Algumas aplicacdes, fendmenos necessarios e usos de polimeros condutores.

Aplicacao Fendmeno Uso
A Baterias recarregaveis,
Eletrodos Transferéncia de carga g
sensores, capacitores
Dispositivos Variagdo de cor com aplicacdo .
o . Janelas inteligentes
eletrocrémicos potencial
. e Movimentag¢do mecanica de um Transdutor mecénico para
Musculos artificiais . o : e
filme pela aplicagéo de potencial robotica
LEDs Emisséo de luz Monitores e mostradores
Protetor antiestético Eliminacdo de carga estatica Microeletronica
Anticorrosivos Protecdo de carga estatica Tintas
. x x Fonte alternativa de
Células solares Protecdo contra corrosao .
energia
Blindagem Transformacdo de energia luminosa ~ Marinha, aeronautica e
eletromagnética em energia elétrica telecomunicacdes

Fonte: Faez 4.

Os primeiros relatos sobre a protecdo contra corrosdo de metais pelos PICs foram

apresentadas por Mengoli et al. e Deberry, que estudaram o comportamento da polianilina



eletrodepositada em aco. Desde entdo, um grande ndmero de estudos com foco

principalmente no polipirrol e na polianilina foram realizados. [*°!

1.2. Polipirrol

Nos ultimos anos, polimeros condutores intrinsecos com ligagdes duplas conjugadas
tém atraido muita atencdo como materiais avancados. Entre os polimeros condutores,
polipirrol (PPy) é especialmente promissor para aplicacdes comerciais devido a sua alta
condutividade, estabilidade quimica, facilidade de sintese e possibilidade de mudanca das
propriedades fisicas e eletroquimicas. (7 18]

O polipirrol (Figura 2) € um polimero organico formado a partir da polimerizacdo dos
mondmeros de pirrol (Figura 3), composto organico aromatico (CsHsNH). Pode ser

facilmente preparado por polimerizacéo por oxidacao quimica ou eletroquimica. [

Figura 2: Representacdo esquematica do polipirrol (forma neutra).

Fonte: Silva 19,

Figura 3: Representa¢do da estrutura quimica do monémero pirrol.

B

D

H

Fonte: Silva 29,

O polipirrol (PPy) foi sintetizado pela primeira vez em 1916 pela oxidacdo do pirrol em
agua oxigenada (H202), originando um p6 amorfo chamado “pirrol black”. Em 1968, foi
sintetizado, eletroquimicamente, pelo fisico nuclear francés Attilio Dall'olio em solucéo de
acido sulfurico. Porém, somente em 1979 os filmes de PPy crescidos eletroquimicamente pelo
americano A. F. Diaz receberam certa atencdo devido a obtencdo de melhores condutividades,

aderéncia ao substrato e estabilidade.

10



Em 1973 o quimico italiano Gian Piero Gardini foi o primeiro a obter o PPy pela sintese
quimica. Para os dois estudos foi obtido como produto final PPy em forma de p6 preto
insoluvel e infusivel devido as interacOes inter e intramolecular e também a formacdo de

ligacBes cruzadas. [2°]

1.2.1. Caracteristicas e propriedades do polipirrol

O polipirrol ndo tem cor, torna-se escuro quando entra em contato com o ar e por vezes
chega até a formar uma resina escura. Pode conservar-se sob refrigeracdo. O polipirrol é
solivel em alcool, benzeno e em éter etilico; € pouco sollvel em &gua e em compostos
alcalinos aquosos. [

Atualmente varios estudos sdo realizados com PPy na tentativa de viabilizar algumas
aplicacdes tecnologicas em diversas areas da ciéncia, devido a combinacdo de suas
propriedades elétricas, propriedades mecénicas, versatilidade estrutural, estabilidade
ambiental e térmica, por ser um polimero com boa estabilidade quimica, por apresentar alta
condutividade comparada com outros materiais e por possuir uma sintese relativamente
simples. [11, 18, 20]

E infusivel e decomp®e-se quando submetido a temperaturas entre 300 e 350°C. Outra
vantagem ¢ o fato de ser de facil obtencdo e ter baixos custos. As suas propriedades redox,
Gticas e elétricas tornam o polipirrol um bom candidato para diversas aplicagdes. ¢!

O polipirrol contem atomos de azoto que contribuem para a sua condutividade. Possui
uma condutividade na ordem de 10 S.cm™. Dados experimentais provam que a condutividade
elétrica do polipirrol sintetizado com dopantes é, em média, 1000 vezes maior do que a
condutividade do polipirrol sintetizado sem dopantes. 28]

1.2.3. Dopagem do polipirrol

Para que o PPy torne-se condutor é necessario que ele passe por processos reversiveis
de remocao de elétrons (oxidacdo) ou insercdo de elétrons (reducdo) do sistema conjugado.
Esse processo de dopagem equivale a retirada de elétrons da banda de valéncia, na oxidacéo,
ou a inser¢do de elétrons na banda de condugéo no processo de redugéo. 2%

Quanto maior o nivel de dopagem do material maior sera a condutividade elétrica
resultante. No caso do PPy ja obteve-se condutividade de até 103 S.cm™ em amostras dopadas.

Alguns dos agentes oxidantes (dopantes) usados para o polipirrol sdo Brz, I2, CuCl, e
(NH4)2S20s. M

11



1.2.4. Sintese quimica do polipirrol

O polipirrol pode ser sintetizado por uma técnica de polimerizacdo oxidativa quimica
usando um mondmero de pirrol. Numa sintese quimica temos uma substancia oxidada que,
neste caso € o pirrol e uma sustancia reduzida que pode ser FeCls, Brz, l2, CuClz, (NH4)2S20s.
[11, 20]

O FeCl3 aquoso ou anidrido bem como outros sais de Ferro (I11) e Cobre (I1) s&o muito
usados como oxidantes quimicos. De maneira geral, a condutividade obtida através de
processos quimicos em solucdo Acida, utilizando FeCls como iniciador, esta entre 10 a 1072
S.cm™. Também se utiliza o persulfato de aménio (APS) como agente iniciador para sintetizar
PPy em solucdo acida com 0,2 mol/L de HCI e j& foram obtidas condutividades da ordem de
102 a 10" S.cm™ com razdo molar de oxidante/monémero em torno de 1,25. 2%

A polimerizacdo do PPy se inicia através da oxidacdo de um monémero de pirrol, o que
leva a formacdo de um intermediario cétion-radical pirrol (Figura 4 - Equagdo 1). Na
sequéncia ha o acoplamento de dois cétion-radicais, e através de uma transferéncia de carga,
ocorre a eliminacao de dois protons com a formacdo de um dimero neutro (Figura 4 - Equacéo
2). O dimero oxida-se mais facilmente que o0 mondmero e assim é imediatamente convertido a

um novo cation-radical.

Figura 4: Oxidacédo do pirrol para formagéo de polipirrol.

[/ \5 — 1/ \ o+ e (Equagéo 1)
i i
H H

b + H H
| |
2</N> > % > /N\ \N/ + 20 (Equagdo 2)
. s H

Ill +. .+ }‘I
7\ N / + \ —_—> /\ N S 2H' (Equagdo 3)
A ¥ AN
I n | | n+1 |
H H H H H
H H
N —> N 8 G
X X X x .o (Equacdo 4)
L o T !
Forma isolante Forma condutora

Fonte: Bruce 211,

Dessa forma, sucessivamente, vado sendo formadas cadeias de oligdmeros que por sua

vez levam a formagéo do polipirrol que apresenta principalmente acoplamentos nas posigdes
12



2 e 5 (Figura 4 - Equacéo 3), havendo contudo, a possibilidade da formacéo de defeitos, com
ligacGes nas posigfes 1 e 5. O processo de dopagem ocorre com a oxidacdo da cadeia
polimérica, o que leva a formacao de um polication carregado que € balanceado pela entrada
de um contra anion dopante (X°), o = 0,25 a 0,3 (Figura 6 - Equacéo 4).

No caso do PPy, a forma oxidada é condutora, enquanto a forma reduzida ¢ isolante 21,
O polipirrol quando oxidado torna-se preto.

1.2.5. Aplicacdes do polipirrol

As caracteristicas do polipirrol sdo propriedades chaves para o0 uso desses polimeros em
diversos dispositivos eletroluminescentes, eletrocromicos, lasers, diodos, transistores,
sensores de gas [*Y. PPy muitas vezes pode ser usado como biossensores, micro atuadores,
fios, revestimento anti eletrostatica, capacitor eletrolitico solido, janelas eletrocrémicas,
baterias poliméricas, dispositivos eletrbnicos, membranas funcionais, revestimento anti
corrosivo, entre outros. 171

O polipirrol também se apresenta como um dos mais promissores polimeros condutores
em revestimento para protecdo dos metais contra a corrosdo, devido a sua alta condutividade,
estabilidade quimica, possibilidade de mudanca das propriedades fisicas e eletroquimicas e
facilidade de sintese em meio aquoso. [1& 2]

Os filmes protetores podem agir como barreira, dificultando a penetracdo de espécies
corrosivas como o oxigénio molecular e ions agressivos como H* e CI°, ou oferece protecdo

anodica para a superficie metalica. ?%

1.3. Corroséo

A corrosdo é um problema que afeta diariamente a nossa sociedade, causando a
degradacdo e a destruicdo de utensilios domésticos, aparelhos eletrdnicos, automdveis, avides
e pontes, sistemas de geracao e distribuicdo de energia, entre outros.

Em termos gerais, a corrosdo pode ser definida como um processo resultante da acdo do
meio sobre um determinado material, causando a sua deterioracéo total, parcial, superficial ou
estrutural por um ataque eletroquimico, quimico ou eletrolitico *¢, De forma mais especifica,
segundo a ISO 8044-1986, corrosdo ¢ a “interagao fisico-quimica entre um metal e seu meio
que resulta em alterac6es nas propriedades do metal e que pode, frequentemente, levar a perda
de funcio do metal, do meio, ou do sistema técnico do qual fazem parte”. %]

Os materiais ndo metalicos, como ceramicos e polimeros, podem sofrer ataques

quimicos diretos, devido a acdo de solventes ou outros agentes corrosivos. No entanto, a
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maioria dos casos de corrosdo deve-se ao ataque quimico de metais por via eletroquimica 281,
Portanto, qualquer material feito de metal esté sujeito a corroséo. 24

A fim de reduzir os efeitos e, principalmente, 0s custos de corrosdo, empresas, técnicos
e a sociedade cientifica tém se dedicado ao desenvolvimento de tecnologias de combate a
corrosdo %1, Os processos mais utilizados para a prevencdo e controle da corrosio sio a
protecdo catodica e anddica, os inibidores de corrosio e os revestimentos protetores. (8]

A protecdo catodica de estruturas metélicas é baseada na injecdo de corrente elétrica por
meio de duas técnicas: a protecdo por anodos galvanicos (espontanea) e a protecdo por
corrente impressa (ndo espontanea). Enquanto que, a prote¢do anddica baseia-se na formagéo
de uma pelicula protetora nos materiais metalicos por aplicacdo de corrente anddica externa,
causando a passivacdo do metal. Apesar de este método ser eficiente, apresenta aplicacdo
restrita, pois necessita de condices especificas. (18]

Os inibidores de corrosdo sdo substancias inorganicas ou organicas que, quando
adicionadas ao meio corrosivo, objetivam evitar, prevenir ou impedir o desenvolvimento das
reacOes de corrosdo, sejam elas na fase gasosa, aquosa ou oleosa. J& 0s revestimentos
protetores geralmente sdo aplicados sobre superficies metalicas formando uma barreira entre o
metal e 0 meio corrosivo e, consequentemente, impedindo ou minimizando o processo de

corrosdo. [18

1.3.1. Revestimento para a protecdo contra a corrosao

Os revestimentos protetores tém sido bastante utilizados pela indUstria na protecdo a
corrosdo, devido a grande diversidade de materiais que podem ser empregados no
recobrimento de metais e pela facilidade de aplicacdo dos mesmos além de propiciarem um
efeito estético. (2]

Durante muitos anos, 0s sistemas de protecdo contra a corrosdo mais eficazes foram
baseados na utilizacdo de tratamentos de superficie rica em cromato e/ou iniciadores e
pigmentos a base de cromatos 221, Apesar do excelente desempenho desses revestimentos na
protecdo dos substratos metalicos, a restricdo ao seu emprego vem crescendo em funcdo do
uso de compostos de cromo hexavalente na formacdo da camada, que sdo toxicos e
cancerigenos. [%°]

A atual legislacdo imposta pelo REACH (Registo, Avaliacdo, Autorizacdo e Restri¢do
de Produtos Quimicos) proibe o uso de cromo hexavalente em quase todos 0s setores, exceto

a indastria aeroespacial. Prevé-se que, no futuro, mais pressao sera colocado nesse setor
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também. DecisGes do REACH tem instigado a busca de revestimentos mais avancados e ndo-
toxicos para a protecio contra a corrosio. 2%

O uso de polimeros condutores como recobrimento protetor a corrosdo de substratos
metalicos é apontado, por muitos pesquisadores, como uma alternativa viavel a substituicao
dos revestimentos de Cr(VI). [*8

Varios pesquisadores tem estudado o efeito do revestimento de polimeros condutores
sintetizados em superficies metalicas, tanto por sinteses quimicas como eletroguimicas. Uma
pesquisa de literatura revela que esses revestimentos sdo capazes de reduzir a taxa de corroséo
nos metais. Os fatores mais importantes pelos quais um polimero condutor impede a corroséo
de metais oxidaveis incluem a formacdo de uma barreira protetora, inibicdo pela adsorcéo das
espécies organicas e a passivacdo anodica proveniente da transferéncia de carga dos
polimeros condutores 261, A efetiva protecdo dos polimeros condutores contra a corrosdo é
alcancada quando esses estdo na forma dopada e oxidada, que € a forma em que o polimero é
condutor. [?31

Entre os polimeros condutores, polipirrol e polianilina tem alta condutividade eletrénica
no seu estado oxidado, além disso, provou-se que eles dao alta protecdo contra a corrosao de
metais, como o aco. 28!

O polipirrol apresenta-se como um dos mais promissores desses polimeros, devido as
suas propriedades ja citadas. Estudos cientificos comprovam que o PPy podera ser utilizado,
com resultados positivos, como revestimento anticorrosivo, uma vez que funciona como uma
barreira contra a penetracdo de oxidantes e alguns anions (como por exemplo, o CI),

protegendo os metais. [

1.4. Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas com teor minimo de 10,5% de cromo, baixo teor
de carbono, além da adicdo de outros elementos de liga, conforme as caracteristicas que se
desejam para aplicaces especificas [?l. Os acos inoxidaveis sio divididos em [%8:

a) Ferriticos: contendo 10,5-30% Cr e no maximo 0,12% C;

b) Martensiticos: com 12-17% Cr e 0,1-1% C;

¢) Austeniticos: contendo 17-25% Cr e 8-20% Ni;

d) Duaplex: 18-28% Cr, 4,5-8% Ni e adi¢cbes de Mo na faixa de 2,5-4% Mo, além de
adigdes de N variando entre 0,16-0,18% N;

e) Endureciveis por precipitagdo: podem ter matriz austenitica ou martensitica, com

adicdes de Al, Cu, Ti, Mo, Nb e/ou N, C.
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O presente trabalho teve como tema de estudo o aco inoxidavel AISI (American Iron
and Steel Institute) 316 que faz parte da classe dos austeniticos. Os agos inoxidaveis
austeniticos fazem parte da maior classe dos inoxidaveis, cuja composi¢cdo basica se resume a
ferro-cromo-niquel. O nome que lhes foi atribuido se deve a estrutura austenitica a
temperatura ambiente, ou seja, cubica de face centrada (CFC). Em fungdo da sua composi¢éo
quimica, os agos austeniticos possuem excelentes propriedades, ou seja, sdo materiais de facil
fabricacdo, e sua excelente ductilidade e resisténcia a corrosdo explicam o motivo pela qual

sdo utilizados em variadas aplicacGes, desde temperaturas criogénicas até altas temperaturas
[29, 30]

1.4.1. Aco inoxidavel 316

E uma liga de aco composta por cromo-niquel-molibdénio, é ndo-temperavel e ndo
magnética. Apresenta resisténcia a oxidacdo até a temperatura de 875°C, porém a resisténcia a
corrosdo intergranular (ou intercristalina) é garantida até a temperatura de 300°C 311,

Esta liga possui molibdénio em sua composicdo, 0 que aumenta a sua resisténcia
mecanica e a resisténcia ao ataque corrosivo em meios clorados e ndo oxidantes. Ela é
conformada a frio, mas exige maiores esforcos de conformacdo do que os agos ndo ligados.
Caracteriza-se por um coeficiente de dilatacdo térmica linear cerca de 50% superior ao dos
acos para construcdo mecanica 34,

O aco inoxidavel 316 tem boa soldabilidade, independentemente do processo utilizado.
Para evitar a corrosdo intergranular, a temperatura maxima de trabalho é de 200°C, e €
necessario solubilizar os carbonetos precipitados durante a soldagem. Esta liga em estado
recozido apresenta as seguintes propriedades mecanicas BU:

« Limite de escoamento a 0,2 %: 294 N/mm?;

* Resisténcia a tragao: 588 N/ mm?;

» Alongamento: 40%;

* Estricgdo: 50%;

* Dureza Rockwel: 150 HB aproximadamente.

Este aco € utilizado para a constituicdo de estruturas que tém alta resisténcia a corroséo,
tais como recipientes, valvulas, tubos, equipamentos hospitalares, pecas para as industrias;
quimica, petrolifera, téxtil, alimenticia, etc. E utilizado em ambientes em que seja necessario
o0 trabalho com substéncias corrosivas, tais como &cidos sulfurosos, &cidos sulfuricos, acidos
sulfurosos, banhos clorados, solucgdes alcalinas, solugfes salinas etc. A composi¢do quimica

tipica do aco AlISI 316 é mostrada na Tabela 3 11,
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Tabela 3: Composicdo quimica (% em peso) do a¢o AlSI 316

AISI Cmax. Mnmax. Pmax. Smax. Simax. Ni Cr Mo

316 0,08 2,00 0,045 0,030 0,030 10,0-140 16,0-18,0 2,0-3,0

Fonte: Fernandes 311,

1.4.2. Resisténcia a corrosao dos agos inoxidaveis

A corrosao € um ataque destrutivo ao material quando em contato com um determinado
meio, e pode ser muito prejudicial causando grandes paradas de equipamentos, perdas de
recursos, contaminacao de produtos, reducéo de eficiéncia, alto custo de manutencéo, além de
colocar em perigo a seguranca dos equipamentos. 21

Estudos sobre corrosdo sdo muito importantes principalmente quando se estuda aco
inoxidavel, pois existe uma ideia errada de que os mesmos ndo corroem independente do
ambiente a que estdo expostos. Estes estudos auxiliam na especificacdo correta de diferentes
tipos de materiais em diferentes meios, além de auxiliar na sua manutencéo, pois em muitos
casos opta-se por conviver com a corrosdo, que deve ser monitorada de tempos em tempos.
[28]

Diferentes tipos de corrosdo podem ser responsaveis por falhas nos diversos tipos de
materiais. No caso dos acos inoxidaveis, as principais falhas causadas por corrosdo ocorrem
devido a problemas de corrosdo sob tensdo, por pite, uniforme e intergranular, conforme

pode-se notar na distribuicdo percentual através do grafico da Figura 5.

Figura 5: Principais tipos de falhas por corrosdo em agos inoxidaveis em processos industriais

guimicos.
CORROSAQ OUTRAS
INTERGRANULAR 8% CORROSAOQ S0B

12%

CORROSAQ UNIFORME ‘
18%

TENSAO
37%

»

CORROSAO PORPITE
25%

Fonte: Roberge 2.

Convém notar que a maior porcentagem de falhas se deve a processos de corrosdo sob
tensdo. Segundo Gentil (2011), uma vez que 0s agos inoxidaveis ferriticos sdo imunes a este
tipo de corrosdo, conclui-se que as falhas ocorridas foram predominantemente em acos
inoxidaveis austeniticos. SO este fato, j& sugere que o emprego de acos inoxidaveis ferriticos
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levaria a um nimero menor destas falhas. Por sua vez, a corrosdo por pite estd em segundo
lugar quanto ao nimero de falhas.

A quantidade maxima de carbono nos acos 304, 316 e 317 ¢é de 0,08%. Quando esses
materiais sdo submetidos a temperaturas entre 425 e 850°C, o carbono e 0 cromo se
combinam e se precipitam como carboneto de cromo (Cr23Ce).

Esta precipitagcdo ocorre preferencialmente nos contornos de grdo do material, o que
provoca um empobrecimento de cromo nas regifes adjacentes dos mesmos. O fendmeno é
conhecido como sensitizacdo e um material sensitizado (dependendo da intensidade da
precipitacdo de carbonetos de cromo) pode ficar com quantidades de cromo em solugéo
solida, nas adjacéncias dos contornos de gréo, tdo baixas que essas regifes ja ndo terdo a
habitual resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis. Os materiais sensitizados, quando estdo
em contato com determinados meios, em particular meios acidos sofrerdo corrosdo. Como o
empobrecimento do cromo ocorre nas adjacéncias dos contornos de grdo, esse tipo de
corrosdo, que acaba destacando os grdos do material, é conhecida como corrosao
intergranular. Os materiais sensitizados sdo também mais propensos a corrosdo sob tensao,
por pites e por frestas, por exemplo. 3234

Com todas estas informacdes, é possivel inferir que o aco 316 também esta susceptivel a
corrosdo e, portanto, devem ser tomadas as medidas para sua protecdo. Portanto, o objetivo
deste trabalho foi a obtengdo de uma camada anticorrosiva sobre superficies de ago 316.

2. MATERIAIS E METODOS

As polimerizagbes foram realizadas a temperatura ambiente de 25°C utilizando o
método de deposi¢do in situ, tendo o pirrol como monémero. Os dopantes utilizados foram
acido laurico e dodecil sulfato de sddio (SDS) em etanol. O iniciador de polimerizacao foi o
persulfato de amonio, (NH4)2S20s.

Os discos de aco 316 utilizados foram polidos com lixas granulométricas de 220 e 360
mesh, pois em estudos anteriores verificou-se que este polimento é o ideal para adquirir a
deposicdo sobre o substrato. Quanto menor o grau granulométrico do polimento, melhor a

aderéncia, isso ocorre devido as ranhuras funcionarem como locais para a fixacdo do PPy.

2.1. Sintese de polipirrol sem dopante
Preparou-se 50 mL de solugéo de pirrol 0,1 mol/L em meio aquoso. Também preparou-
se 5 mL de uma solucdo de persulfato de amdnio 0,2 mol/L em meio aquoso. Imergiram-se

dois discos de aco 316 nesta solucdo concentrada de persulfato de amdnio e, depois de 15
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minutos, transferiu-se os discos para a solugédo contendo pirrol. Depois de 10 minutos,
transferiu-se, como o auxilio de um conta-gotas, a solucdo de persulfato de aménio para a
solucéo contendo os discos de ago 316, totalizando 55 mL. A mistura foi mantida em repouso
por 5 dias, de acordo com trabalhos anteriores desenvolvidos do Instituto de Pesquisa &
Desenvolvimento (IP&D). Apos este periodo, retiraram-se os discos de a¢o 316 da solugdo

com o auxilio de uma pinga.

2.2. Sinteses de polipirrol contendo acido laurico

Preparou-se 50 mL de uma solugdo contendo pirrol 0,1 mol/L e &cido laurico 0,2 mol/L
em etanol. Também preparou-se 5 mL de uma solugéo de persulfato de aménio 0,2 mol/L em
meio aquoso. Como feito anteriormente, imergiu-se 2 discos de aco 316 nesta solucdo
concentrada de persulfato de amonio e, depois de 15 minutos, transferiu-se os discos para a
solucdo contendo pirrol e &cido laurico. Depois de 10 minutos, transferiu-se, como o auxilio
de um conta-gotas, a solugédo de persulfato de amoénio para a solugdo contendo os discos de
aco 316, totalizando 55 mL. A mistura foi mantida em repouso por 5 dias. Apds este periodo,

retiraram-se os discos de aco 316 da solu¢do com o auxilio de uma pinca.

2.3. Sinteses de polipirrol contendo SDS

Preparou-se 50 mL de uma solucdo contendo pirrol 0,1 mol/L e SDS 0,2 mol/L em
etanol. Também preparou-se 5 mL de uma solucdo de persulfato de aménio 0,2 mol/L em
meio aquoso. Imergiu-se 2 discos de aco 316 nesta solucdo concentrada de persulfato de
amonio e, depois de 15 minutos, transferiu-se os discos para a solugdo contendo pirrol e SDS.
Depois 10 minutos, transferiu-se, como o auxilio de um conta-gotas, a solucdo de persulfato
de amonio para a solucdo contendo os discos de aco 316, totalizando 55 mL. A mistura foi
mantida em repouso por 5 dias. Apds este periodo, retiraram-se os discos de aco 316 da

solucdo com o auxilio de uma pinga.

2.4. Caracterizacao dos filmes de polipirrol

Para a caracterizacdo do aco 316 e dos filmes de PPy foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-
X (EDS), Espectroscopia de Infravermelho e polarizagdo potenciodindmica.
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2.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura é utilizada para a observacdo e analise de
caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A principal razdo de sua utilidade € a alta
resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo observadas. Outra caracteristica
importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da
grande profundidade de campo. Permite, também, o exame em pequenos aumentos e com
grande profundidade de foco, 0 que é extremamente Util, pois a imagem eletronica
complementa a informacao dada pela imagem 6ptica 31,

As imagens de MEV foram utilizadas para analisar a homogeneidade, a dispersao,
aglomerados e defeitos macroscopicos das amostras. O modelo do Microscopio Eletronico de
Varredura, utilizado para analisar as superficies recobertas com os filmes de PPy, foi o Jeol
JXA-840A. Os discos de aco 316, livres de umidade e limpos, foram colocados diretamente
no equipamento, sem a necessidade de deposicdo de ouro, pois o polimero utilizado é um

polimero condutor.

2.4.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)

Apesar da Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X ser uma técnica
espectroscopica, ela pode estar associado a Microscopia Eletrénica. Os microscépios
eletrdnicos em geral possuem equipamentos para microandlise, permitindo a obtencdo de
informacBes quimicas em areas da ordem de micrometros, as quais (qualitativas e
quantitativas) sdo obtidas pela deteccdo dos raios-X resultantes da interacdo entre o feixe
primario e a amostra. [

Quando o feixe de elétrons incide sobre a amostra, os elétrons mais externos dos atomos
e 0s ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicado inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no
espectro de raios-X. Um detector instalado na cdmara de vacuo do MEV mede a energia
associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado 4tomo possuem energias
distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais elementos quimicos
estdo presentes naquele local. 371

A andlise qualitativa dos elementos contidos no aco 316 foram realizadas pelo EDS
acoplado ao MEV. Desta forma, o preparo das amostras foi 0 mesmo utilizado para a analise
de MEV.
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2.4.3. Espectroscopia de infravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcéo a qual usa
a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Esta analise pode ser usada para
amostras das quais 0 material deve ser um composto ou contenha compostos ao invés de
elementos puros. Ela se baseia no fato de que as ligagfes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdes especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula,
denominados de niveis vibracionais. Tais frequéncias dependem da forma da superficie de
energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e
eventualmente do acoplamento vibracional. %]

Existem dois tipos de espectrometro: o dispersivo e o que utiliza Transformada de
Fourier. A técnica utilizada foi Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR, pois os sinais/ruidos sdo melhores e o tempo de aquisi¢do
de espectros é mais rapido.

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para analisar o polimero obtido a fim de
verificar a existéncia de bandas caracteristicas de polipirrol e do dopante nos filmes. O
modelo do espectrometro utilizado para analisar as amostras de PPy foi o Espectrofotdmetro
Spectrum Spotlight 400 FT-IR da PerkinElmer utilizando UATR (Universal Attenuated Total
Reflectance).

Para esta analise, colocou-se o polimero obtido no equipamento, quantidade suficiente

para preenchimento do reservatorio.

2.4.4. Polarizagao potenciodinamica

As reacOes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo de prova
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie esta submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas
reacOes eletroquimicas (anddicas e catodicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
continua de potencial e o correspondente registro da corrente gerada permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacdo deste material
[39].

A polarizacdo potenciodindmica é a técnica para a obtencdo de curvas de polarizacao.
Essa curva é obtida em uma lenta varredura linear de potencial para valores mais positivos. O
potencial de corrosdo (Ecorr) pode ser definido como aquele em que a taxa de oxidagdo é
exatamente igual a taxa de reducdo, o potencial a partir do qual se inicia 0 processo de

corrosdo metalica. 3%
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O modelo do potenciostato utilizado para analisar as superficies recobertas com 0s
filmes de PPy, foi o MQPG-01 da Microquimica. Os ensaios de polarizacdo foram
conduzidos em solugdo aquosa de cloreto de sodio 0,1 mol/L a 10 mV/s aplicando-se o
potencial de -1,5 a 2,0 V. Os testes foram realizados em uma célula eletrolitica contendo trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho (ago 316 com area exposta de 0,53 cm?); o eletrodo de
referéncia (Ag / AgCl); e o eletrodo auxiliar (fio de platina).

Os parametros eletroquimicos, potenciais de corrosdo e densidades de corrente de
corrosdo, foram obtidos através das curvas de Tafel por ensaios de polarizacdo
potenciodindmica. Esses dados eletroquimicos permitem avaliar se o0 revestimento com a

camada de polipirrol é realmente eficiente em proteger o0 ago contra a corrosao.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Aco 316
A Figura 6 apresenta o disco de aco 316 polido com lixas granulométricas de 220, 360,
400, 600, 800 e 1200 mesh e a Figura 7 apresenta a micrografia (MEV) da superficie deste

disco de aco.

Figura 6: Disco de aco 316 polido

Fonte: O autor.
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Figura 7: Micrografia da superficie de aco 316 polida

Fonte: O autor.

A superficie de aco apresenta-se uniforme, conforme a Figura 7, apenas com alguns
pequenos defeitos de lixamento, devido ao fato de o procedimento ter sido feito manualmente.

A Figura 8 e a Tabela 4 mostram, respectivamente, a imagem obtida pelo EDS e as
porcentagens em peso e atbmica dos elementos do aco 316.

Figura 8: EDS do aco 316

Spectrum 1

Cr
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0 0s 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Full Scale 11079 cts Cursor: 0.000 kel

Fonte: O autor.
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Tabela 4: Porcentagens em peso e atbmica dos elementos do aco 316
Elemento 9% Peso % Atbmica

Fe 61,56 57,45
C 1,69 7,33
Mn 1,95 1,85
P 0,16 0,27
S 0,21 0,34
Si 0,34 0,64
Ni 13,70 12,16
Cr 18,39 18,43
Mo 2,84 1,54

Total: 100,84 100,00
Fonte: O autor.

O resultado apresentado através do EDS comprova que a liga utilizada foi de aco 316,
devido a presenca de cromo, niquel e molibdénio que compdem este tipo de aco, com

porcentagens em peso desses elementos coerentes com a literatura (Tabela 3).

3.2. Polipirrol sem dopante
A Figura 9 apresenta o disco de ago recoberto com o filme de polipirrol sem a utilizacéo

de dopante. A Figura 10 apresenta a micrografia da superficie deste disco.

Figura 9: Disco de aco recoberto com PPy sem dopante

Fonte: O autor.
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Figura 10: Micrografia da superficie de aco recoberta com camada de polipirrol desdopado

Fonte: O autor.

A camada depositada se mostrou uniforme, com poros ao longo da superficie, como é

possivel notar na Figura 10.

3.3. Polipirrol contendo acido laurico
A Figura 11 apresenta o disco de ago recoberto com o filme de polipirrol contendo

acido laurico. A Figura 12 apresenta a micrografia da superficie do mesmo.

Figura 11: Disco de ago recoberto com PPy/acido laurico

Fonte: O autor.
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Figura 12: Micrografia da superficie de aco recoberta com camada de polipirrol dopado com acido

laurico

Fonte: O autor.

A camada depositada é regular, compacta e uniforme ao longo da superficie, conforme
mostrado na Figura 12. A espessura é relativamente menor quando comparadas as outras
metodologias de deposi¢bes quimicas realizadas no Laboratério de Eletroquimica Organica —
Instituto de Pesquisa & Desenvolvimento (IP&D), por comparacéo visual 01,

A Figura 13 apresenta os espectros de infravermelho das amostras do polipirrol (A), do

polipirrol dopado com &cido laurico (B) e do &cido laurico (C).
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Figura 13: Espectro de infravermelho do polipirrol (A), polipirrol dopado com &cido laurico (B) e

somente &cido laurico (C)
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Fonte: O autor.

O polipirrol (Figura 13A), de formula estrutural (CsHsN),, analisado apresenta bandas
em 3120 cm™ (N-H), 1610 cm? (C=C), 1468 cm™ (N-H), 1297 cm™? (C-N), 794 cm? (-
CH=CH-). E o é&cido laurico (Figura 13C), cuja formula estrutural é C12H240-, apresenta
bandas em 2960-3020 cm™ (OH), 2842-2917 cm™ (CH,), 1690 cm™ (C=0), 1227-1415 cm*
(C-0), 927 cm™* (C-0).

A anélise de infravermelho mostra indicios de que o polimero esta dopado com acido
laurico. Na Figura 13B, o espectro de infravermelho do PPy dopado com é&cido laurico
apresenta duas bandas na regifo entre 1570 cm™ (C=C) e 1690 cm™ (C=0), caracteristicas do
polipirrol (Figura 13A) e do &cido laurico (Figura 13C), respectivamente. Observa-se também
uma banda larga em 3120 cm™ (N-H) caracteristica do polipirrol. Estes dados indicam que o

polipirrol esta dopado com acido laurico.
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A Figura 14 apresenta as curvas de Tafel obtidas da polarizacdo das superficies de aco
apenas polida, recoberta com o filme de polipirrol dopado e recoberta com filme de polipirrol
desdopado. As curvas de voltametria ciclica foram tracadas apds a estabilizacdo do sistema

eletroquimico em potencial de circuito aberto.

Figura 14: Curvas de Tafel para as superficies de aco apenas polida (A), recoberta com camada de
PPy dopado com &cido laurico (B) e recoberta com PPy desdopado (C)

20 [—A) Aco 316 polido
] |—B) Aco 316 / PPy / Acido laurico
15 —C) A¢o 316 / PPy sem dopante
1,0
o ]
<\E 0,5-_
o ] A
< 0,0
\>_/ i
W-0,5
-1,0
-1,5-
.WWWWWW

-9,00 -8,25 -7,50 -6,75 -6,00 -5,25 -4,50 -3,75 -3,00 -2,25 -1,50 -0,75 0,00 0,75
log j

Fonte: O autor.

A Tabela 5 apresenta os parametros eletroquimicos (densidade de corrente de corrosao e

potenciais de corroséo), obtidos a partir das curvas de Tafel (Figura 14).
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Tabela 5: Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de Tafel

Superficie de aco 316 joorr (MA.cM?)  Ecorr (V)
Sem recobrimento 4,897 x 10° 0,11
Recoberta com PPy sem dopante 8,163 x 102 -0,58

Recoberta com PPy dopado com acido laurico 3,802 x 10° 0,39
Fonte: O autor.

Através das curvas de Tafel e dos parametros eletroquimicos (Figura 14B e Tabela 5),
observa-se um deslocamento do Ecorr (potencial de corroséo) para a dire¢do positiva quando a
superficie do aco estd recoberta com polipirrol dopado, indicando que o polimero pode
proteger o metal contra corrosdo. A consideragéo de que a densidade de corrente de corroséo,
Jeorr, €Sta diretamente relacionada a velocidade de corrosdo do metal, permite deduzir que a
superficie do aco recoberta com a camada depositada in situ apresenta melhor desempenho na
protecdo contra corrosdo, pois o valor de jeorr € menor para a superficie revestida e dopada.
Este fato indica que o polimero pode inibir a oxidacao do metal.

No caso da superficie revestida com polipirrol sem dopante, Figura 14C, esta
apresentou densidade de corrente de corrosdo maior e potencial de corrosdo menor comparada
ao aco sem recobrimento. Isso pode estar relacionada a porosidade do filme, que permite
espécies corrosivas entrar em contato com o metal. Além disso, o fato de ndo estar dopado
pode contribuir para uma over oxidagdo do filme, aumentando a densidade de corrente de
corrosdo e reduzindo o potencial em comparacdo as outras curvas. A camada de polipirrol
desdopado é menos estavel % e ndo protege o metal contra corrosdo quando se utiliza o

método de deposicao desenvolvido neste trabalho.

3.4. Polipirrol contendo SDS

A Figura 15 apresenta os discos de ago recobertos com o polipirrol dopado com
dodecilsulfato de sddio e a Figura 16 apresenta o resultado obtido da Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) para 0 mesmo.

29



Figura 15: Disco de aco recoberto com PPy/SDS.

Fonte: O autor.

Figura 16: Micrografia da superficie de aco recoberta com camada de polipirrol contendo
dodecilsulfato de sodio.

Fonte: O autor.

O método de deposicédo in situ mostrou-se interessante, j& que o polimero é depositado
diretamente sobre o metal durante a reacdo. Este método produziu camadas poliméricas
uniformes e compactas.

A Figura 17 mostra o espectro de infravermelho da amostra contendo somente o

dodecilsulfato de sédio (A), o polipirrol dopado com SDS (B) e somente o polipirrol (C).
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Figura 17: Espectros de infravermelho do sal dodecilsulfato de sodio, SDS (A), do PPy dopado com

SDS (B) e do PPy (C)
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Fonte: O autor.

Através da analise de infravermelho foi possivel verificar que o polipirrol foi dopado
com o sal dodecilsulfato de sodio (SDS).

Na Figura 17A, o espectro do SDS, o qual possui formula estrutural NaCi2H25S0Os4,
apresenta as seguintes bandas de absorc¢bes no infravermelho: estiramento assimétrico do
grupo (CHs)C-H em 2956 cm™, estiramento assimétrico do grupo (CH2)C-H em 2921 cm™ e
simétrico em 2852 cm, deformagdo angular assimétrico do grupo CHs em 1473 cm™ e
simétrico em 1388cm, estiramento simétrico do grupo SO em 1067 cm™.

A Figura 17C apresenta o espectro de absor¢do do polipirrol: 3200 a 3600 cm™
(estiramento N-H), 1600 a 1400 cm (estiramento C=C e C=N), 1559 cm* (fraca, estiramento
C=C), 1453 cm™! (forte, estiramento C=N), 966 cm* (fraca, deformac&o fora do plano C-C).

A Figura 17B apresenta bandas de absorc¢do no infravermelho do polipirrol dopado com
SDS. Pode-se observar que 0 espectro possui bandas carateristicas do SDS: estiramento
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assimétrico do grupo (CHs)C-H em 2956 cm, estiramento assimétrico do grupo (CH2)C-H
em 2921 cm™ e simétrico em 2852 cm™, e também o estiramento do grupo N-H na regio
entre 3600 e 3200 cm™,

A Figura 18 apresenta as curvas de Tafel obtidas da polarizacdo para as superficies de
aco apenas polida, recoberta com camada de polipirrol dopado com dodecilsulfato de sddio e
recoberta com camada de polipirrol sem dopante. As curvas de voltametria ciclica foram

tracadas apos a estabilizacdo do sistema eletroquimico em potencial de circuito aberto.

Figura 18: Curvas de Tafel para as superficies de aco apenas polida (A), recoberta com camada de
PPy dopado com SDS (B) e recoberta com PPy desdopado (C)
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Fonte: O autor.

A Tabela 6 apresenta os parametros eletroquimicos (densidades de corrente de corrosao
(jcorr) € potenciais de corrosdo (Ecorr)) obtidos a partir das curvas de Tafel mostradas na Figura
18.
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Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de Tafel

Superficie de aco 316 joorr (MA.cM?)  Ecorr (V)
Sem recobrimento 4,897 x 10° 0,11
Recoberta com PPy sem dopante 8,163 x 102 -0,58
Recoberta com PPy dopado com SDS 1,413 x 10° 0,49

Fonte: O autor.

Atraveés das curvas de Tafel (Figura 18B) e dos pardmetros eletroquimicos (Tabela 6),
foi observado o deslocamento do potencial de corrosdo, Ecor, para maior valor quando a
superficie do acgo esta recoberta com polipirrol dopado, isto indica que o polimero possui um
potencial de corrosdo maior do que a superficie apenas polida. Corroborando este
comportamento, observa-se que o valor da densidade de corrente de corrosdo (jcorr) € menor
para a superficie revestida. Como este parametro esta diretamente relacionado a velocidade de
corrosdo do metal, pode-se deduzir que a superficie do aco recoberta com a camada de
polipirrol dopado com SDS apresenta melhor desempenho na protegéo contra corroséo.

Estudos anteriores [“)1 mostraram que a camada de polipirrol desdopado é menos estavel
e protege menos em relacdo aos filmes dopados Y, como é possivel notar através dos
parametros eletroquimicos obtidos (Figura 18C). Isso pode estar relacionado a porosidade do
filme sem dopante em relagdo ao filme com dopante (Figura 18B). Defeitos no filme sem
dopante (poros) e uma over oxidacdo do filme podem aumentar a densidade de corrente de

corrosdo e reduzir o potencial.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que as superficies de aco 316 podem ser facilmente recobertas com camadas
de polipirrol utilizando o método quimico, in situ, desenvolvido neste estudo. Foi possivel
obter camadas uniformes e homogéneas, tanto para o polipirrol dopado, quanto para o
polipirrol desdopado. Observando apenas variagcbes na porosidade e comportamento
eletroquimico dos filmes.

Os parametros eletroquimicos mostraram que os revestimentos de polipirrol dopados
foram mais eficientes na protecdo do metal contra a corrosdo em relacdo aos filmes contendo
polipirrol desdopado. Pode-se inferir que 0 mesmo ndo protege o a¢o 316 contra corroséo,
devido a menor estabilidade quando nao esta dopado e possibilidade de over oxidacéo.
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Comparando-se o filme de polipirrol dopado com &cido laurico e o dopado com SDS, o
que apresentou melhor resultado foi o dopado com SDS, evidenciado pelos parametros
eletroquimicos. Estes filmes dopados poderdo ter uma aplicacéo vidvel na area da corrosao e
tratamento de superficies. E necessario ressaltar que a modificacdo de parametros de sintese
do filme bem como a técnica empregada provocam mudangas no comportamento
eletroquimico e, certamente, o sistema requer mais estudos que possam esclarecer e melhorar

0 desempenho na protecdo de metais contra corroséo.
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