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RESUMO

O presente trabalho trata da obtencdo de tinta utilizando dois pigmentos em dois
vernizes diferentes (Epoxi—Ep e Poliuretana—PU) e dos testes de eficiéncia dessas
tintas para prevencdo da corrosdo em ac¢os. Um pigmento a base de Polianilina
(Pani) na presenca do acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) e o outro a base do
compoésito Pani-Fe;O4. A Pani sintetizada quimicamente foi secada a vacuo e
caracterizada pelas técnicas de espectroscopia de Infravermelho e de UV/Vis. As
placas de aco carbono SAE 1006 com e sem revestimentos foram submetidas a
ensaio ciclico de corrosdo em uma camara de névoa salina (CNS). O monitoramento
da corrosao foi feito por andlises de fotografia e microscopia Optica. A interacéo
camada-substrato foi investigada por meio da espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e a superficie dos revestimentos por Espectroscopia Raman. No
geral, os resultados indicaram que a Pani-ADBS teve maior desempenho no verniz
Ep do que no verniz PU, enquanto o pigmento Pani-Fe3O, apresentou maior
desempenho no verniz PU. Existe evidéncia de que a Pani-ADBS adicionada ao Ep,
na concentracao de 0,1%, resulta em melhor protecdo do aco ao final do ensaio de
30 dias. O indicativo pode ser visto pela maior resisténcia (3,95 x 10° Q-cm?) e
menor capacitancia (7,14 x 10" F.cm™). Discussédo similar também pode ser feita
com o revestimento PU, uma vez que ele apresentou maior resisténcia da camada
(9,81 x 10® Q-cm?) e menor capacitancia (8,06 x 10! F.cm™). Essa evidéncia
também foi observada pelos resultados de potencial de circuito aberto (Ec,). O
espalhamento Raman detectou indicios de degradacdo quimica dos revestimentos
Ep e PU. Baseado nos resultados obtidos neste trabalho é razoavel a utilizacdo do
modelo acido-base para explicar o mecanismo de protecdo do aco pelos pigmentos
Pani-ADBS e Pani-Fe;O4. O mecanismo de protecdo do ago ainda carece de mais
estudos, entretanto os resultados de potencial de circuito aberto e impedéancia
eletroquimica sugerem que o mecanismo de protecdo pode ser explicado por
barreira fisica e em termos de compatibilidade entre o pigmento e a matriz
polimérica.

Palavras—chave: Aco. Polianilina. Epoxi. Poliuretana. Espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Espectroscopia Raman.
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ABSTRACT

This work describes the production of paints using two pigments in two different
polymer matrices (epoxy-Ep and polyurethane-PU) and tests efficiency of these
formulations in the prevention of corrosion in steel. A Polyaniline (Pani) based
pigment in the presence of a functionalized protonic acid, known as dodecylbenzene
sulfonic acid (DBSA) and the other based on Pani-Fe3;O4 composite. The chemically
synthesized Pani powder was vacuum-dried and characterized by infrared
spectroscopy and UV/Vis. The paints were applied to metallic carbon steel SAE 1006
plates. The plates were subjected to cyclic corrosion essay to test the performance of
the coatings against corrosion. The film-substrate interaction was investigated by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Raman spectroscopy was used for
chemical analysis of surface coatings. It was observed that the Pani-DBSA had its
most pronounced effect on the epoxy varnish than in the polyurethane varnish. While
the pigment Pani-Fe;O, showed better performance in the polyurethane varnish.
There is evidence that PANI-DBSA added to the Ep at a concentration of 0.1%
results in better protection of steel at the end of the 30 day test. This indication can
be seen by the increased resistance (3.95 x 10° Q-cm?) and a lower capacitance
(7.14 x 10! F-cm™). Similar discussion can also be done with the PU coating, as it
showed the highest resistance (9.81 x 108 Q-cm?) and a lower capacitance
(8.06 x 10" F-cm™). These results were confirmed by open circuit the potential (Eqc).
The Raman scattering detected chemical evidence of Ep and PU coatings
degradation. According to the results obtained in this study, it is reasonable to use
the acid-base model to explain the steel protective mechanism by Pani-DBSA and
Pani-Fe304 pigments. The steel protection mechanism still needs more studies;
however, the results of open circuit potential and electrochemical impedance suggest
that the protection mechanism can be explained by a physical barrier and in terms of
polarity between pigment and matrix.

Keywords: Pani. Doping. Pigment. Paint of formulation. Coatings.
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| — Corrente elétrica.

IV — Espectroscopia de infravermelho.

(M"—R) — Espécie anibnica do acido organico dodecilbenzeno sulfénico.
MEV — Microscopia eletrénica de varredura.

mesh — Designacdo do niumero de malhas ou aberturas por polegada linear.
NBR — Norma brasileira.

PA — Poliacetileno.

Pani — Polianilina.

Pani-ADBS — Polianilina dopada com &acido dodecilbenzeno sulfonico.
Pani-BE — Polianilina no estado de base esmeraldina.

Pani-ES — Polianilina no estado de sal esmeraldina.

Pani-LE — Polianilina no estado de base leucoesmeraldina.

Pani-LS — Polianilina no estado de sal leucoesmeraldina.

PAR — Princeton Applied Research.

PIB — Produto Interno Bruto.

PP — Poli(p-fenileno).

PPi — Polipirrol.

ppm — Parte por milh&o.

PU-Pani-ADBS — Poliuretana contendo o pigmento Pani-ADBS.

PU — Poliuretana.

PU-Pani-ADBS-0,1% - Poliuretana contendo o pigmento Pani-ADBS
concentragdo 0,1%, em massa.

PU-Pani-ADBS-0,5% — Poliuretana contendo o pigmento Pani-ADBS

concentracéo 0,5%, em massa.
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PU-Pani-Fe;O, — Poliuretana contendo o pigmento Pani-Fe3O,.
PU-Pani-Fe304-0,1% — Poliuretana contendo o pigmento Pani-FesO, na
concentracéo 0,1%, em massa.

PU-Pani-Fe304-0,5% — Poliuretana contendo o pigmento Pani-FesO, na
concentracéo 0,5%, em massa.

PVC — Cloreto de polivinila.

PVC - Pigment volume concentration.

Valor-p — probabilidade do valor do TESTE T ser, na distribuig&o teérica, maior que o
valor obtido.

Qc — elemento de fase constante (capacitancia).

Re ou R1 — Resisténcia do eletrolito, em Ohm.

R ou R2 — Resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito, em
Ohm.

s — Desvio Padrao.

SAE — Society of automotive engineers.

UV/Vis — Ultravioleta/visivel.

V — Voltagem, em Volt.

Z’— Impedancia real, em Ohm.

Z” — Impedancia imaginaria, em Ohm.

Z,, — Resisténcia de transferéncia de massa (Impedancia de Warburg), em Ohm.
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LISTA DE SIMBOLOS

a — Angulo de fase.
€0 — Permissividade ou constante dielétrica no vacuo.

€ — Permissividade ou constante dielétrica relativa.
n—m* — Orbital molecular ligante e orbital molecular antiligante de sistema
conjugado.
~ . . _1
o — Frequéncia angular, expressa em radianos por segundo (rad s™).
@max — Frequéncia angular maxima, expressa em radianos por segundo (rad s™).

Q — Resisténcia, unidade em Ohm.
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1 Introducao

1.1 Apresentacao

A corrosdo metélica pode ser definida como a oxidagdo do metal pela acdo
quimica ou eletroquimica do meio agressivo no qual o metal esta inserido. Bacon,
Smith, Rugg' definem a corrosdo metdlica, seja por processo quimico direto ou
eletroquimico, como um ataque superficial do aco resultante do contato com certos
constituintes do seu ambiente.

O aco sempre foi o principal material de construcdo industrial. Porém, por
causa da corrosao, so foi possivel o sucesso de sua utilizacdo com o emprego de
revestimentos eficazes, destacando-se neste caso 0 revestimento por pintura.
Estimam-se que dos varios tipos de revestimentos, as camadas organicas séo
predominantes na protecdo dos metais contra a corrosdo, em torno de 90% dos
metais e ligas metélicas existentes mundialmente.??

O uso de revestimentos sobre metais € um dos principais métodos utilizados
para minimizar a acdo dos agentes agressores como 0 oxigénio, a agua e 0s ions
(CI', SO,%, Na*, K*, Ca®*, NH,"), principalmente os fons cloretos.

Para se ter uma ideia, o prejuizo anual com a corrosdo no Brasil chega
proximo de 3,5% do PIB.*> Esses valores justificam a importancia de grandes
investimentos em pesquisas para combater a degradacdo dos materiais pela
COIToSsao.

Os revestimentos organicos sdo amplamente utilizados para proteger
substratos metdlicos em ambiente marinho,® e, em consequéncia disso, esforcos
tecnoldgicos tém sido feitos para formular uma tinta industrial mais resistente a
corrosdo nesse tipo de meio agressivo. Muitos desses estudos séo direcionados a
encontrar aditivos anticorrosivos que sejam eficientes e capazes de substituirem os
pigmentos inorganicos e inibidores que sdo normalmente utilizados nas tintas
industriais. Estas particulas sdo introduzidas na formulagédo de tintas para diminuir
seu custo ou para melhorar algumas de suas propriedades. Didxido de titanio,

amarelo de cromo, 6xido de ferro,’ séo alguns exemplos.
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Existem outros tipos de pigmento que séo eficientes para protecdo do metal,
mas em razdo da sua natureza carcinogénica, como é o caso dos pigmentos a base
de cromatos, podem causar danos ao meio ambiente e a saide humana.?9101112
Para superar essas dificuldades sdo necessarios investimentos em novas
tecnologias, que levem sempre em conta a tendéncia mundial quanto a preocupacéo
com o meio ambiente e, a0 mesmo tempo, satisfacam as exigéncias do mercado
consumidor de tinta.

A utilizacdo de polimeros condutores incorporados aos revestimentos
organicos € uma proposta alternativa para protecdo de metais contra a

Corrosao’9,13,14,15,16

uma vez que o polimero condutor € menos agressivo ao meio
ambiente do que as particulas inorganicas. Dentre esses polimeros, a Pani tem se
destacado no meio cientifico por ser estavel em meio ambiente e de facil obtencao.
Além disso, o0 uso da Pani incorporada aos revestimentos organicos, em pequena
quantidade de pigmento, tem contribuido para aumentar a resisténcia da camada
contra a corrosdo. Um exemplo é apresentado por Armelin et al.,’ que utilizaram a
Pani como pigmento na quantidade de 0,2%-0,3%, em massa, reduzindo a
guantidade de pigmento e, ao mesmo tempo, reduzindo o impacto ambiental. A Pani
também pode ser utilizada como pigmento em tinta na forma de sal esmeraldina e na
forma de compésito, contribuindo para aumentar a resisténcia a corroséo do aco.!’*®

Neste trabalho a Pani-ADBS e Pani-Fe30,4 foram utilizados como pigmentos
na formulacdo de uma tinta anticorrosiva (a partir do verniz) menos agressiva ao
meio ambiente.}”'® O A4cido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) é conhecido por
estabilizar e compatibilizar a Pani com 0 revestimento organico e aumentar a
condutividade da Pani.?®#?%%32% 34 o 6xido de ferro, além de ser usado como cor
primaria em tinta, é conhecido por aumentar as propriedades de barreira da camada,
aumentando dessa forma o tempo de protecdo do aco.?>%

O tempo de protecdo dado por um revestimento contendo depende do tipo de
revestimento (natureza quimica), das forcas de coeséo e adesao, da permeabilidade
a passagem do eletrélito através da pelicula e da espessura. Geralmente, as
espessuras dos revestimentos utilizados em ambientes agressivos como o industrial
e marinho, apresentam uma variagao entre 120 a 500 um, podendo chegar, em
casos especiais, a 1000 um.” Um exemplo seria os revestimentos aplicados as

estruturas enterradas, uma vez que é muito dificil sua manutencdo periddica.
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Além desses fatores, pode-se acrescentar 0 mecanismo de protecdo, que pode ser
classificados de trés formas: mecanismo fisico-quimico (barreira), de inibicao

(passivacdo anddica) e o eletroquimico (protecdo catédica),?”*®

sendo o principal
desses mecanismos o de barreira.’

O mecanismo de protecdo do a¢o contra corrosdo estd associado a medida
de resisténcia elétrica da camada. Uma camada de resisténcia maior que 10® Q-cm?
(em baixa frequéncia) é considerada de protecdo excelente, enquanto que uma
camada com resisténcia menor do que 10° Q.cm? (em baixa frequéncia) é
considerada uma camada de baixa protecéo.!%?** Entre os valores de resisténcia
10° Q-cm? e 10® Q-cm? a protecdo contra a corrosao é satisfatoria.**3

Os revestimentos organicos anticorrosivos mais utilizados para protecédo de
metais em ambiente agressivos sao as tintas vinilica, acrilica, borracha clorada,
alquidica, epoxi e poliuretana. Dentre essas tintas citadas, serédo focalizadas neste
trabalho as bases poliméricas epOxi e poliuretana (em forma de vernizes), pois
oferecem camadas resistentes a corrosdo, alta resisténcia mecéanica, boa adeséo

em diversos substratos®*?

| 14,33,34,35,36

e tem larga aplicacdo em ambiente marinho e
industria

Este trabalho, portanto, estd divido em quatro partes. Na primeira serédo
apresentados os objetivos geral e especifico do trabalho, uma abordagem geral
sobre a Pani, incluindo sua obtencédo, condutividade, processabilidade e sua
aplicacdo como pigmento anticorrosivo nos revestimentos organicos. Ainda na
primeira parte serdo abordados a importancia dos revestimentos organicos, 0s
mecanismos de protecdo do aco contra corrosdo e os ensaios utilizados para
caracterizar os revestimentos.

Na segunda parte, que é o procedimento experimental, sera descrita a
obtencéo da Pani, bem como sua caracterizacao, descricdo das tintas utilizadas nos
testes de corrosdo em meio salino, os materiais e equipamentos utilizados,
preparacdo da superficie dos corpos-de-prova e, por fim, a formulacdo e aplicagédo
das tintas nos substratos metalicos.

Nas duas ultimas partes serdo apresentados os resultados obtidos e sua
discussdo, a conclusdo dos experimentos realizados, as perspectivas e as

referéncias nas quais o trabalho esta fundamentado.
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1.2 Objetivo geral do trabalho

Avaliar a eficiéncia anticorrosiva dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe30q,,
quando adicionados a vernizes industriais a base de epoxi (Ep) e de poliuretana
(PU), ambos submetidos a atmosferas salinas.

1.3 Objetivos especificos do trabalho

Sintetizar os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe30y;

Caracterizar a morfologia e o tamanho dos pigmentos por MEV;

Caracterizar a composicdo dos pigmentos por espectroscopia de
infravermelho;

Avaliar a influéncia da concentracdo dos pigmentos usando 0S ensaios
ciclicos de corrosao acelerada, potencial de circuito aberto e espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Avaliar por meio de fotografias e microscopias O6pticas o processo de
degradacédo dos revestimentos em funcao do tempo.

Utilizar ensaios ciclicos associados a monitoramento eletroquimico (Eca € EIS)
para avaliar o desempenho anticorrosivo das tintas aplicadas sobre placas de aco
carbono SAE 1006;

Avaliar a degradacdo dos vernizes Ep e PU pela técnica de espalhamento
Raman.

Propor um mecanismo de protecdo do substrato pelos dois pigmentos nos

vernizes Ep e PU.
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1.4 Fundamentacao tedrica

Nesta secdo serdo descritas, de forma breve, algumas das propriedades dos
polimeros condutores, em particular, as propriedades elétricas da Pani, método de

sintese, estrutura quimica e sua aplicacdo em camadas organicas.

1.4.1 Introducéo a polimeros condutores

Os polimeros condutores referem-se a uma classe de polimeros organicos
que vem sendo amplamente estudada, cujo principal interesse é combinar as
propriedades quimicas, mecanicas e processabilidade dos polimeros convencionais
com as propriedades elétricas dos metais e semicondutores.*’

Desde a década de 60 é conhecido que as moléculas organicas conjugadas
podem exibir propriedades semicondutoras. O desenvolvimento inicial foi inibido
devido as cadeias rigidas em uma estrutura conjugada apresentarem uma forte
intratabilidade, resultando em polimeros condutores infusiveis, insollveis e, portanto,
de pouco valor para a pesquisa ou desenvolvimento industrial.*® Uma descoberta

|.39

interessante foi relatada pelo grupo de Shirakawa et al.”” na década de 70, utilizando

o poliacetileno (PA).

Shirakawa et al.*®

publicaram o primeiro relato de dopagem do polimero
condutor PA. Esse método consiste em adicionar pequenas quantidades de
espécies quimicas (dopantes) no polimero para alcancar o controle de suas
propriedades elétricas e eletronicas. No estudo de Shirakawa et al.,>® a dopagem do
PA com vapores de iodo aumentou sua condutividade elétrica por 7 ordens de
grandeza em relacdo a condutividade do PA puro, que é da ordem de 10° S cm™.
Posteriormente, 0 mesmo grupo de Shirakawa conseguiu aumentar a condutividade
do PA por um fator da ordem de 11 de magnitude.”> Em outubro de 2000,
Shirakawa, Heeger e McDiarmid receberam o Prémio Nobel de Quimica por suas

pesquisas com polimeros condutores.
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Apesar desse avanco, as aplicacdes tecnoldgicas do PA ainda eram limitadas
devido a sua instabilidade em condicdes ambientais e a sua processabilidade
limitada.** Essas duas limitacdes, provavelmente, contribuiram para motivar os
pesquisadores a estudar outros tipos de polimeros condutores, tais como
polifenilacetileno, polifenileno, politiofeno, polipirrol, polianilina, dentre outros. Todos
esses estudos tinham em comum encontrar polimeros que apresentassem
propriedades estaveis em condicbes ambientais. Como resultado, surgiram
aplicacbes em diversas areas, tais como biossensores, transdutores,** sensores
quimicos,*® baterias recarregaveis,** dispositivos eletrdnicos e protecdo contra
corros&o. #4047

Na area de protecdo contra a corrosao, 0os polimeros condutores tais como
Pani, polipirrol (PPi) e politiofeno tém sido extensivamente estudados como aditivo
anticorrosivo para modificar a formulacdo convencional de revestimentos organicos
para a protecdo de metais.”t**849°051 A5 camadas organicas, tais como epoéxi,
poliuretana, alquidica, vinilica, formuladas com os pigmentos Pani e PPi na faixa de
concentracdo 0,1-20%, em massa, apresentaram maior protecdo a corrosdo em
relagdo as respectivas camadas sem o polimero condutor. No entanto, os melhores
resultados de protecdo contra a corrosédo tém sido para o uso da Pani e do PPi em
concentragbes menores do 2,5%, em massa, em relagdo as tintas néo
formuladas.?°%°3545556.57585% 5 50 de pequenas concentracdes do polimero
condutor também reduz as possibilidades de aglomeracdes dos pigmentos® e
aumentam a eficiéncia da inibicao da corros&o® no aco.

Dentre os polimeros condutores, a Pani tem sido amplamente investigada por
causa da sua estabilidade quimica em condi¢cdes ambientais, baixo custo do
mondmero, baixa toxicidade, alta condutividade elétrica e facilidade de polimerizagéo
e dopagem. Essas caracteristicas da Pani favorecem diversas aplicacdes industriais
quando comparada aos demais polimeros condutores.’®**®* Nesse sentido, muitos
estudos tém fornecido fortes indicios de que a Pani incorporada aos revestimentos

organicos aumenta a resisténcia do aco contra a corrosao. 85963646566
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1.4.1.1 Propriedades elétricas da Pani

O polimero condutor Pani € uma substancia macromolecular constituida de
diversas unidades monoméricas de anilina, podendo alcancar em torno de 1000
dessas unidades. A polianilina existe em diversos estados de oxidagao e apresenta
uma condutividade que depende de diversos fatores como pH, espécie de dopante,
metodologia de sintese etc., 0 que resulta numa grande variacdo de condutividade.
Kanatzidis®’ classifica a condutividade do polimero Pani variando progressivamente
de 10™*! (forma isolante) a mais de 10 S-cm™ (forma condutora). Cao, Smith e
Heeger® relatam que a Pani dopada com ADBS e ACS (4cido canforsulfénico) pode
alcancar a ordem de 10% S-cm™. No geral, atribui-se o efeito do aumento da
condutividade da Pani ao dopante utilizado e a orientacdo adquirida pelo polimero.

A condutividade do polimero condutor € causada por dois fatores importantes:
o0 numero de portadores de carga (elétrons ou buracos) e a mobilidade destes
portadores. A condutividade elétrica de muitos polimeros condutores estd na mesma
ordem de grandeza de muitos semicondutores inorganicos®’ (ver Figura 1). Os
semicondutores inorganicos possuem um baixo nimero de portadores (tipicamente
de 10'® a 10 cm™), mas possuem altas mobilidades (tipicamente de 10 a 10° cm?
V1.s1). Esta alta mobilidade é devida ao alto grau de cristalinidade e pureza destes
materiais, bem como ao namero relativamente baixo de defeitos presentes na sua
estrutura.®’

Os polimeros condutores, por outro lado, possuem um grande numero de
portadores (10%* a 10?2 cm™), mas uma baixa mobilidade (10* a 10° cm? -V*.s™%) por
causa, principalmente, do grande numero de defeitos estruturais (reticulacdo e
desordenamento das cadeias). Para aumentar a condutividade do polimero é
necessario aumentar a mobilidade dos portadores, o que implica em uma cadeia
polimérica cristalina, bem orientada e sem defeitos na sua estrutura. Na verdade,
nao existe um Unico método para preparar tais materiais, mas existem diversos
estudos a fim de descobrir uma estratégia para alcancar polimeros com essas

caracteristicas.*0:67:68:69.70
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Figura 1 — Comparagdo entre a condutividade elétrica de alguns materiais com 0s
polimeros condutores, em S cm™, PA (Poliacetileno), Pani (Polianilina),
PP (Poli(p-fenileno) e PPi (Polipirrol).
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Fonte: Maia et al., p. 207, 2000.

Diferentes composi¢cdes da Pani apresentam diferentes cores e propriedades
elétricas. Entretanto, somente uma forma, chamada de sal esmeraldina é
eletricamente condutora. A Figura 2 mostra a formula geral da polianilina na forma
de base (I) e na forma de sal (ll), composta por y e (1-y) unidades repetitivas dos

segmentos reduzidos e oxidados, respectivamente.’"%"3

Figura 2 — Representacdo da formula geral da polianilina na forma de base (I) e sal
esmeraldina (I1).
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Fonte: Schauer et al., p. 21, 1998 e Grgur et al., p. 18, 2015.
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O valor de y em principio, pode variar continuamente entre 0 e 1,*° mas
experimentalmente este controle é dificil de ser conseguido.”® Quando y = 0, a Pani
fica no estado completamente oxidado (conhecida como pernigranilina), contendo
somente nitrogénios iminicos. Quando y = 1, a Pani apresenta-se na forma mais
reduzida (conhecida por leucosmeraldina), contendo somente nitrogénios aminicos.

Quando y = 0,5, a Pani assume a forma de base esmeraldina, estado
parcialmente oxidado. A Pani também pode apresentar outros estados de oxidacao,
qguando y for igual a 0,25 e 0,75 (protoesmeraldina e nigranilina, respectivamente). A
estrutura geral da Pani na forma de base (I) mostra somente as formas béasicas do
polimero. No entanto, a Pani pode ser dopada por protonacdo (ll), resultado da
reacdo interna de oxidacdo e reducdo o que provoca mudanca na estrutura
eletrbnica, sem que ocorra alteracdo no niamero de elétrons associados a cadeia
polimérica. Logo, os nitrogénios aminicos (-NH-) e iminicos (-N=) destas espécies
podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do pH da solugdo ao
qual o polimero foi exposto, obtendo-se o polimero na forma de sal (forma dopada).

A forma de sal esmeraldina apresenta, dentre as estruturas citadas, maiores
valores de condutividade. A leucoesmeraldina e a pernigranilina também podem ser
protonadas, entretanto ndo levam a formacdo de espécies significativamente
condutoras. O tipo de dopante utilizado (inorganico, organico ou poliacido) influencia
decisivamente na estrutura e propriedades da Pani, como solubilidade,

cristalinidade, condutividade elétrica, resisténcia mecanica, dentre outras.*®

1.4.1.2 Teoria de condutividade elétrica dos polimeros

A condutividade elétrica dos polimeros é explicada com base no Modelo de
Bandas de Energia, de forma semelhante aos semicondutores inorganicos. Os niveis
eletrbnicos ocupados de mais baixa energia constituem a banda de valéncia (BV), e
0s niveis eletrbnicos vazios de mais alta energia, a banda de conducao (BC). Estes

estdo separados por uma faixa de energia proibida chamada band gap,”

cuja
largura determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. Quando o
material apresenta um band gap com uma energia maior do que 1,5 eV, ele é

considerado como isolante.
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O aumento da condutividade do PA na presenca de agentes oxidantes ou
redutores foi explicado assumindo-se que na dopagem tipo-p (agente oxidante) ou
tipo-n (agente redutor) os elétrons eram removidos do topo da banda de valéncia ou
adicionados na banda de conducéo, respectivamente, em analogia ao mecanismo
de geracéo de portadores de cargas em semicondutores inorganicos.”

Entretanto, esse modelo de bandas unidimensional ndo explicava o fato da
condutividade da Pani, do poli (p-fenileno) e do polipirrol estar associada aos
portadores de cargas com spin zero, e ndo aos elétrons desemparelhados.”
Quando um elétron é removido do topo da BV de um polimero conjugado, um vazio
(ou cétion radical) € criado. No entanto, este cation radical ndo se deslocaliza
completamente pela cadeia, como esperado pela teoria das bandas. Ocorre
somente uma deslocalizacdo parcial sobre algumas unidades monoméricas
causando uma distorcdo estrutural local. O nivel de energia associado ao cétion
radical encontra-se no band gap do material. Este cation radical, com spin 1/2,
associado a distorcao do reticulo na presenca de um estado eletrénico localizado no

band gap, recebe o nome de pélaron.®”"

Se um segundo elétron € removido de um polimero ja oxidado, duas
situacbes podem ocorrer: este elétron pode ser retirado de um segmento diferente
da cadeia polimérica, criando um novo poélaron independente, ou o elétron é retirado
de um nivel polarénico ja existente (remocéao do elétron desemparelhado), levando a
formacdo de um dication, que em fisica do estado sélido é chamado de bipélaron.®’
Esse modelo de cargas parcialmente deslocadas na estrutura do polimero explica a
condutividade da Pani, do poli (p-fenileno) e do polipirrol.

A condutividade elétrica da Pani depende de duas variaveis: o grau de
oxidacdo e o grau de protonacdo das cadeias poliméricas. A oxidacdo depende do
potencial, podendo ocorrer via eletroquimica, mediante uma reacéo de transferéncia
de cargas, ou via quimica pela reacdo do polimero com um agente oxidante
apropriado.

Para a Pani tornar-se condutora ndo basta que esteja na sua forma oxidada,
ela precisa também estar protonada. Neste processo, conhecido como dopagem
protbnica, ndo se observa alteracdo no numero de elétrons (oxidacdo ou reducéo)
associados a cadeia polimérica, obtendo assim uma fase condutora. Neste ponto,
vale ressaltar, que a dopagem representa um efeito chave para os polimeros
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condutores, mas, apesar da analogia de nomenclatura, difere da dopagem dos
semicondutores inorganicos.®” Na dopagem de um polimero, as impurezas ndo sdo
introduzidas nas cadeias, mas sim nas suas vizinhancas. A interacdo impureza-
cadeia gera deformacdes na cadeia e defeitos carregados localizados, responsaveis

pelo aumento de condutividade.®’

1.4.1.3 Método de sintese da Pani

A Pani pode ser preparada pela oxidacdo direta da anilina tanto pela rota
guimica como eletroquimica. Apenas a sintese quimica sera abordada neste
trabalho, pois foi 0 método utilizado na preparacdo dos pigmentos.

A sintese quimica consiste em misturar a anilina com oxidante quimico, tais
como (NH4)2S,0g, H20, ou K,Cr,O7, em meio, geralmente, acido. Apés um periodo
de tempo (a duracdo depende da temperatura e da concentracdo das espécies
ativas), a solucdo fica gradualmente colorida e, posteriormente, um precipitado
escuro aparece. Esse é o método mais utilizado quando se deseja obter grandes
quantidades da Pani, uma vez que a quantidade produzida na sintese ndo depende

de eletrodo.”®

1.4.1.4 Processabilidade da Pani utilizando acidos organicos

Como alguns polimeros condutores, a aplicacdo comercial da Pani tem sido
limitada por sua processabilidade. Isto porque a Pani é praticamente insoltvel ou
pouco soluvel em solventes comuns, resultado de uma cadeia polimérica que possui
fortes interacdes intermoleculares.? Para vencer este obstaculo, Cao, Smith e
Heeger® relataram o uso de &cidos organicos funcionalizados, tais como os acidos
dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) e canforsulfénico (ACS). Estes acidos podem
dopar e, a0 mesmo tempo, solubilizar a Pani em diversos solventes organicos
(moderadamente polar e nédo polar) como xileno, tolueno, cloroférmio, N-metil-

pirrolidona, dentre outros.
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De uma maneira geral, um acido organico funcionalizado pode ser
representado como H* (M" —R), no qual o contra-ion é uma espécie aniénica (M" —-R)
que contém o grupo funcional R, que deve ser compativel com o0s solventes
organicos apolares ou pouco polares. A longa cadeia alquila do grupo funcional
dodecilbenzeno facilita a solubilizacdo da Pani dopada com ADBS nesses solventes,
consequentemente tornando a Pani sollvel (processavel em solucdo) na forma
protonada condutora.?’ Entretanto, na execucdo deste trabalho, a Pani n&o foi
totalmente soluvel como descrito na literatura. Esse assunto serad abordado
posteriormente no procedimento (secdo 2.5) e na discusséo dos resultados (secéo
3.1).

Os contra-ions surfactantes servem também para compatibilizar a Pani
condutora em misturas com polimeros convencionais de estrutura similar (como as
poliolefinas), ndo necessitando de tratamento ap6s processamento.”” No caso do
ADBS, ele atua como surfactante e, a0 mesmo tempo, melhora a compatibilidade
com a matriz Pani.®®> Esta combinacdo resulta em materiais de fabricacdo
multifuncional, que é uma alternativa para diversas aplicacées tecnoldgicas.?>"* Uma
possivel aplicacdo para a Pani-ADBS seria em revestimentos organicos na
prevencao de corrosdo.'”"®

Levon et al.”® propuseram um mecanismo para explicar o processo de
dopagem da Pani pelo acido organico funcionalizado ADBS, conforme a Figura 3.

Nesse mecanismo, o ADBS tem preferéncia pelo sitio do grupo imina,®
provavelmente por ser mais reativo do que os demais grupos contidos na Pani. Um
mecanismo de dopagem da Pani, analogo ao de Levon et al., também foi utilizado

no estudo de Kumar et al.?*
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Figura 3 — Esquema do mecanismo de dopagem da Pani com ADBS.
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Fonte: Levon et al., p. 2734, 1995.

1.4.2 Tinta industrial

A tinta € uma preparacdo, geralmente na forma liquida, cuja finalidade é a de
revestir uma dada superficie ou um substrato para conferir beleza e protecgéo.
Quando essa tinta ndo contém pigmentos, ela é chamada de verniz. Por ter
pigmentos a tinta recobre o substrato, enquanto o verniz o deixa transparente.’

Os constituintes basicos de uma tinta sdo os veiculos (ligantes), solventes,

pigmentos e aditivos.
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Veiculo (ligante): constitui-se na parte fundamental da tinta, sendo de modo geral
uma resina. E o elemento agregante das particulas formadoras de pelicula de tintas
e 0 responsavel pela adesdo da pelicula em relacdo ao substrato sendo o
constituinte que mais caracteriza a tinta.’

Solvente: constitui-se na parte normalmente volatil da tinta. S&o0 compostos capazes
de solubilizar as resinas e diminuir a viscosidade, facilitando a aplicabilidade das
tintas. Os solventes sdo em geral selecionados em funcdo da natureza do veiculo da
tinta.’

Pigmentos: sdo substancias em geral na forma de po, insolivel no meio em que séo
utilizados, e tém por finalidades principais conferir cor e cobertura as tintas. Os
pigmentos também podem melhorar as propriedades mecéanicas e anticorrosivas da
tinta.’

Além destes constituintes, em uma tinta completa podem aparecer também os

chamados constituintes eventuais ou aditivos.
Aditivos: séo ingredientes que, adicionados as tintas, proporcionam caracteristicas
especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades. Eles sdo usados para
auxiliar nas diversas fases da fabricacdo e conferir caracteristicas necessarias a
aplicacdo. Alguns aditivos usados pela industria de tintas e vernizes sdo 0s
secantes, antissedimentantes, niveladores, antipeles, antiespumantes, e outros.”?

Existem ainda as cargas ou extensores, que sdo pigmentos nao tintoriais ou
inertes utilizados para substituir parte dos pigmentos contidos na tinta. Alguns
desses pigmentos sdo os sulfatos (sulfato de béario ou barita), os carbonatos
(carbonato de calcio ou calcita) e os silicatos (silicato de magnésio hidratado ou
talco) e ortosilicato de aluminio e potassio (mica).®?

Como esses pigmentos sdo relativamente baratos, eles sao utilizados (para
aumentar o teor de solido; baratear a tinta; proporcionar alteragcdes em propriedades,
como rigidez dielétrica, propriedade mecanica, porosidade) principalmente para
reduzir os custos da tinta, pois ndo afetam significativamente o seu desempenho.
Alguns exemplos desses pigmentos sdo os sulfatos de calcio (aumento da
resisténcia quimica da tinta), 6xido de ferro micaceo (reforco das propriedades
mecanicas), alumina trihidratada e silica (diminuicdo da inflamabilidade da

camada).®
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Os revestimentos organicos (tintas industriais) sdo constituidos de tintas com
diferentes finalidades, e podem ser classificadas em tintas de fundo, intermediarias e
de acabamento.’

a) Tintas de fundo: Tém a finalidade de promover aderéncia do esquema ao

substrato e/ou promovem prote¢&o anticorrosiva com pigmentos que possuem
propriedades inibidoras de corroséo.

b) Tintas intermediarias: ndo possuem as mesmas propriedades das tintas de

fundo anticorrosivas, mas auxiliam na protecédo, dando espessura ao sistema
de pintura. Esses tipos de tintas devem apresentar compatibilidade com as
tintas de fundo e acabamento (facilitar a adeséo, por exemplo).

c) Tintas de acabamento: sdo aplicadas por ultimo, e tem a funcéo de proteger o

sistema contra 0 meio ambiente e dar a cor desejada.

O bom desempenho da camada na protecdo do metal dependem de diversos
fatores, como da interacdo dos pigmentos e aditivos com o seu ligante (veiculo), do
tamanho dos pigmentos e aditivos com o seu ligante, que variam, geralmente, entre
0,1 um e 50 um,?* da espessura da tinta utilizada para protecédo do metal, da ades&o
do revestimento ao substrato metalico, da umidade do ar, da auséncia de bolhas na
camada, da forca coesiva entre o pigmento e o revestimento, da permeabilidade da
camada, da razdo PVC (pigment volume concentration)/CPVC (critical pigment
volume concentration) e da preparacao da superficie metéalica.®>%

O nome tinta € empregado de forma genérica, pois existem diversos tipos de
tintas, tais como tinta para alvenaria, madeira, impressao, obras de arte, protecao de
metais, dentre outras. Neste trabalho serdo adotados os termos: camada organica,
revestimento organico, verniz e formulacdo a partir de verniz como sinénimos para
tinta industrial, que tem a funcdo de protecdo de metais contra a corrosdao. O uso
desses termos também servir4, a0 mesmo tempo, para distinguir das demais tintas.
A seguir serdo apresentados os dois tipos de revestimentos organicos adotados

neste trabalho.
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1.4.2.1 Sistemas epoxidicos

As camadas epoxidicas, ou simplesmente epoxi (Ep), sdo consideradas como
um dos revestimentos mais importantes no combate & corrosdo.®? Essa importancia
é derivada de suas boas propriedades de aderéncia e de resisténcia quimica.’* As
camadas epoxidicas sdo obtidas pela reacdo entre a epicloridrina e o bisfenol A. O
grupo Ep formado por essa reacdo é caracterizado pela ligacéo ciclica entre dois
atomos de carbonos e um de oxigénio.?’

Para formacao da camada sélida do Ep, deve-se promover a reacdo da resina
Ep por polimerizagdo com outros mondmeros endurecedores (aminas, amidas),
antes da aplicacdo do revestimento. A cura da resina Ep é caracterizada pela
abertura do anel oxirano (grupo epoéxi) pelos atomos de hidrogénio ativos do agente
de cura.®” A mistura dos componentes é estequiométrica, e imediatamente apds a
mistura a reacao se inicia, tendo um tempo de vida util para aplicacdo. Um esquema

de uma reacdo quimica entre uma amina e um grupo Ep® é mostrado na equacao 1.

OH
/\ I
RNH, + H,C-CH-CH,OR® — RNH - CH; - CH - CH,OR’ (1)
Amina Epoxi Abertura do anel Epoxi

Fonte: Weldon, p.76, 2009.

Os revestimentos epOxi curados com poliaminas, geralmente etileno diamina
e o dietileno triamina, apresentam alta resisténcia quimica, um menor tempo de
secagem e boas propriedades mecanicas. Ja os revestimentos epOxi curados com
poliamidas apresentam menor resisténcia aos solventes e aos produtos quimicos, e
secam mais lentamente que os sistemas poliaminicos, mas apresentam melhor
resisténcia & agua.?’” Podem ser aplicados com um maior contetido de solidos, tém
melhores propriedades de aplicacdo e sdo mais flexiveis, sendo utilizados

geralmente em ambientes maritimos.?’
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1.4.2.2 Sistemas das poliuretanicas

As camadas poliuretanicas, ou simplesmente poliuretana (PU), sdo obtidas
por meio da reacdo de compostos poliidroxilados (polidis) com compostos
poliisocianatos (—N=C=0), e se caracterizam pela reacdo do grupo isocianato com
hidrogénios ativos, reacdo comumente chamada de uretanica.?® A equacdo 2
descreve uma equacdo quimica de um diol com um diisocianato para formacéo da

ligacdo uretanica:

O
HN — C// O
/R\ OCN\ /NCO —» ” \ ; )
HO OH + R’ OCN R’ O-R
Poliol Diisocianato Uretana n

Fonte: Chattopadhyay e Webster, p.1070, 2009.

Os polidis mais empregados sdo os poliésteres poliidroxilados e as resinas
acrilicas poliidroxiladas. Com relacdo aos poliisocianatos, os dois mais empregados
sao do tipo alifatico (cadeia linear), como o diisocianato hexametileno, e o aromaético,
como 2,4-tolueno diisocianato e o 2,6-tolueno diisocianato (TDI).*’

As camadas PU sdo de alto desempenho e possuem alta resisténcia a
intempéries, alto grau de dureza, resisténcia a abrasao, flexibilidade, impacto, 6timo
brilho e excelente resisténcia quimica.®®®® A secagem destas tintas da-se por

polimerizacao e séo indicadas especialmente para atmosfera agressiva.

1.4.2.3 Principais falhas ou defeitos em pintura de revestimentos
organicos

Para aumentar a vida util da pintura industrial é necessario levar em
consideracdo fatores importantes como a preparacdo da superficie do substrato,
maior espessura possivel do revestimento, qualidade da tinta e manutencéo
periddica da pintura. Entretanto, mesmo considerando esses fatores na pintura
industrial podem ocorrer falhas ou defeitos na pelicula de tinta, pois ainda existem

outros fatores que estao envolvidos como formulacéo e aplicacdo das tintas, tipos da
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estrutura a ser revestida, condices climaticas etc.”’” Nesta subsecdo serdo
abordados alguns fatores que podem provocar esses tipos de problemas.

As falhas mais comumente encontradas sdo empolamento (bolhas),
empoamento (formacdo de camada pulverulenta sobre a tinta ap0s exposicao
prolongada ao sol), descascamento ou descolamento, enrugamento, fraturamento,
espessura irregular, casca de laranja e impregnacao de abrasivos.?’

Devido a importancia do desempenho das tintas anticorrosivas deve-se
procurar as causas das falhas ou defeitos em pinturas industriais. Geralmente, essas
causas estédo relacionadas a escolha do sistema de pintura, a aplicacao deficiente, a
deficiéncia de utilizacdo e a deficiéncia de manutencao periddica.?’

(a) Escolha do sistema de pintura

As principais causas de falhas relacionadas como o sistema de pintura séo:
indicacdo errada do sistema; escolha do sistema pelo custo inicial mais baixo;
auséncia de ensaios comparativos, como névoa salina e camara de umidade,;

A escolha do sistema de pintura ndo deve considerar como primordial o seu
custo, e sim a compatibilidade do mesmo com o substrato e as condigdes ambientais
e operacionais. Os ensaios comparativos permitem diferenciar dentre varios

sistemas, aqueles provavelmente mais resistentes.
(b) Aplicacéo deficiente

As principais causas de falhas relacionadas a aplicacdo deficiente sao:
preparo deficiente da superficie ou substrato; espessura de camada inadequada,;
umidade relativa elevada (igual ou maior que 85%); permanéncia de frestas;
inspecao e fiscalizagao deficientes.

Todas essas falhas estdo diretamente ligadas a falta de inspecdo e
fiscalizacdo adequadas durante a aplicacdo do sistema de pintura, dai ser de

fundamental importancia a presenca de pessoal qualificado para essas atividades.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado—DQF-UFPE 40

c) Deficiéncia de utilizacao

Entre as principais causas de falhas relacionadas a geometria das estruturas
e as condicOes operacionais destacam-se: a presenca de frestas (acumulo de agua
e poluentes atmosféricos); parafusos e porcas (fraturas na camada de revestimento
e presenca de arestas e cantos vivos); areas de estagnacdo de &gua; choques
térmicos (podem ocasionar fraturas nas camadas do revestimento); vibracdes
(podem fraturar a camada do revestimento); erosdo e abraséo (0 movimento relativo
de fluido pode, em fungcdo da velocidade, reduzir a espessura de camadas ou

mesmo elimina-las).
d) Deficiéncia de manutencéo periddica.

As principais causas estao relacionadas com: inspec¢éo deficiente; auséncia
de reparos ou repinturas parciais em épocas adequadas; auséncia de limpeza
periddica em areas sujeitas a estagnacao de liquidos e deposicéo de solidos. Essas
causas, associadas as anteriores, evidenciam e comprovam a importancia da

inspecao e a obediéncia as suas recomendacoes.

1.4.2.4 Protecao do aco utilizando polimeros condutores

O uso de polimeros condutores como camadas protetoras contra a corrosao
tem sido estudado por muitos anos. Muitos estudos mostram que esses tipos de
camada podem propiciar uma protecao significativa, especialmente em ac¢o carbono.
O Polipirrol e a Polianilina sdo fortes candidatos para esse propdsito.28°391.9293.94
Entretanto, os mecanismos relatados pela literatura sao diversos em relagdo a como
o polimero atua na protecdo do substrato metalico.”>%¢"%® A sequir serdo mostradas
algumas propostas de mecanismos de protecdo pela Pani tanto na forma de filme
como na forma de pigmento (pd), sendo este utilizado em revestimento organico

para protecao do aco carbono.
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1.4.2.5 Propostas de mecanismos de protecao do aco pela Pani

Dentre os diversos mecanismos de protecao do ago pela Pani, propostos na
literatura, podem-se destacar cinco:
1. Protecdo anddica e passivacdo do metal;
Barreira fisica contra os agentes agressivos do meio;
Formacao de um complexo do polimero-ferro na protecéo do aco;
Protecdo catddica;

o b~ w0 N

Formacéao de barreira eletrénica na interface polimero-metal.

Proposta 1: Protecdo anddica e passivacdo do metal.

DeBerry® depositou a Pani eletroquimicamente sobre o aco inox imerso em
uma solucéo de acido percldrico, cuja pH era 1,0. Ele observou que eletrodos de aco
inoxidavel revestidos com uma camada da Pani permaneceram passivos em
solucbes é&cidas e neutras. Além disto, sugeriu que a camada da Pani esta
depositada sobre o filme passivo de 6xido formado sobre a superficie do metal,
resultando em uma forma de protecdo anddica (mudanca do potencial de corroséo
da regido ativa para passiva). Esta protecdo € atribuida a propriedade redox da Pani
(termo utilizado por DeBerry para se referir a capacidade da Pani poder atuar,
simultaneamente, como agente oxidante e agente redutor), que é capaz de manter o
filme passivo intacto sobre o metal.

Wessling e Posdorfer®® também utilizaram um modelo similar para explicar a
protecdo do aco contra a corrosdo. A protecdo do aco por Pani é atribuida a
formacdo de uma camada passiva de O0xido metalico sobre a superficie do metal.
Essa passivacdo ocorre por causa da formagdo de uma camada do oxido Fe,O3 e
uma fina camada de Fe3zO4 na superficie do aco durante o processo corrosao. A
Pani depositada sobre essa camada passiva mantém o filme intacto devido a sua
propriedade redox, sendo esse um comportamento tipico de protecdo anddica

presente em meio acido e neutro.
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Em outro trabalho, Wessling® apresentou o mecanismo de atuacdo da Pani
na protecdo do ago de forma mais detalhada (ver Figura 4): os elétrons produzidos
pela oxidacéo de dois 4tomos Fe a Fe®* sdo capturados para a reducdo da Pani-ES
para Pani-LS como o primeiro passo. O segundo passo, consiste na reoxidacao da
Pani-LS pelo oxigénio para Pani-ES liberando quatro elétrons, que séo capturados
para reducdo de 1 mol da molécula de oxigénio a 4 mols de hidroxila. O terceiro
passo consiste na captura de dois elétrons fornecidos pela oxidacdo de dois atomos
Fe?* para Fe*', que sera capturado para reducéo de 0,5 mol da molécula de oxigénio
a 2 mols de hidroxila. Por fim, a reacdo do Fe®*", com as hidroxilas formadas nos
passos 2 e 3 produzird o Fe,O3; e 4gua. Este mesmo mecanismo foi adotado por
Talo et al.>® para explicar a protecdo do aco carbono St 37 pela Pani incorporada ao

Ep nas concentracdes de 0,6% a 0,9% da Pani.

Figura 4 — Esquema de passivacao do aco pela polianilina.

% 0Oy + H,O —» 2 OH

3°Passo 2e

2 Fe — 2 Fe** —» 2 Fe*" —» Fe,03 + 3 H,0
1° Passo\ 4e
ES+4H" ¥ LS

2° Passo 4e
O, +2H,O — 4 OH
Fonte: Wessling, p. 1314-1315, 1997.

Nesse caso, a Pani atua como catalisador redox (termo utilizado para indicar
o aceleramento da formagéo da camada passiva de oxido, que constitui do ferro (Fe)
no estado férrico (Fe®*"). Este processo de oxidacdo direta é acelerado pela Pani
mediante o fornecimento de ions Fe®" ao invés de fons ferrosos Fe?*, que é sollvel
em &agua) e como um metal nobre (ou potencial mais positivo) com relacdo ao

93103104 acrescentam a esse mecanismo

ferro. 4896100101102 5 tros pesquisadores
que além da protecdo anddica, a Pani atua como barreira para impedir ataques em
ambiente corrosivo, apresentando assim alta resisténcia a difusdo para ions

COITOSiVOS que Sao as espécies responsaveis pelo ataque ao aco.
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Proposta 2: Barreira fisica contra os agentes agressivos do meio.

Bagherzadeh et al.'®® testaram a eficiéncia anticorrosiva das nanoparticulas
Pani-BE (0,02%, em massa) incorporada a camada Ep, a base de agua, em meio
salino de 3% de NaCl. Os resultados de névoa salina e teste de ades&o revelaram
que a nanoparticula da Pani aumentou significativamente o desempenho da
camada, bem como as propriedades de adesdo ao substrato quando comparado ao
Ep sem a Pani.

Utilizando a microscopia eletrbnica de varredura, os autores relataram que
apesar da mudanca de coloracdo da Pani (de verde para azul, como um sinal da
conversdo da Pani dopada para forma desdopada,) ocorreu a formacédo da camada
passiva de oxido de ferro na superficie do aco. Assim, a reducdo da condutividade
da Pani ndo impediu as reacdes entre oxidante e redutor. Baseado nesta
observacéo, eles relataram que o mecanismo de protecdo do aco pela Pani é via
barreira.

Jadhav et al.”® estudaram dois tipos de nanoparticulas da Pani (Pani-ADBS e
Pani-SDS-sulfato dodecil de sddio) dispersas em resina Ep e aplicadas em placas de
aco carbono, a fim de estudar as propriedades fisico-mecanica e a eficiéncia
anticorrosiva pelo método de imerséo. Os testes foram realizados em meio salino a
5% de NacCl, utilizando a Pani nas concentracdes de 0,5%, 1% e 1,5%, em massa.

Interpretando as imagens de microscopia eletrénica de varredura, 0os autores
relataram que a Pani forma uma camada compacta sobre a superficie do aco
carbono devido a sua grande area superficial, resultando, portanto, no aumento
tanto da adeséo da tinta ao substrato como também no aumento das propriedades
de barreira da camada Ep.

Dos parametros extraidos da polarizacdo potenciodindmica (equacao de
Tafel) foram calculados a corrente de corroséao, potencial de corroséo e a taxa de
corroséo do aco carbono e da camada Ep contendo os pigmentos Pani-ADBS e Ep-
Pani-SDS. Os resultados revelaram que os pigmentos contribuiram para diminuicdo
da taxa de corrosdo em relacdo ao aco carbono (3,62 x 10 mm/ano). Para o Ep-
Pani-ADBS, a taxa de corrosdo foi de 1,59 x 10 mm/ano (reducéo de 95,61%) e
para o Ep-Pani-SDS foi de 1,91 x 10" mm/ano (reducéo de 94,72%).
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Samui e Phadnis®®

investigaram a eficiéncia anticorrosiva da Pani dopada
com dioctil fosfato (Pani-DOF) nas concentracdes de 0,1, 0,5, 1,0 e 5,0% em
diversas resinas, tais como Ep, PU, alquidica e AC 80 (a base de resina acrilica). Os
testes foram realizados em meio salino NaCl a 3,5% sobre o aco carbono, tanto em
laboratorio como em ensaio de campo.

As medidas de impedancia das placas submetidas a 65 dias de exposicdo a
agua do mar ficaram na ordem de megaohms. Para todas as camadas, exceto a
camada contendo 5% da Pani-DOF, existe uma diminuicdo gradual do valor de
impedancia. A camada contendo Pani-DOPH-0,5% exibe um aumento gradual
seguido pela estabilizacdo por volta de 4 MQ. Isto pode ser devido a formacao de
uma barreira estavel de 6xido, que pode oferecer um desempenho consistente
contra a corrosao por periodo mais longo.

Os resultados do ensaio de campo, apés 24 meses de exposi¢cdo, mostraram
gue as camadas sem Pani-DOF e as camadas convencionais sofreram corrosao
dentro de 4 meses de exposi¢do. O inicio de corrosdo ocorreu dentro de 8 meses
para todas as camadas contendo o pigmento, exceto para o Ep e PU. Apo6s 24
meses de exposi¢cao, com excecdo do Ep-Pani-DOF-5%, todas as placas Ep foram
completamente corroidas. Esses resultados, além de sugerir a compatibilidade das
camadas PU e Ep com o pigmento Pani-DOF, sugerem maior eficiéncia na protecao
do aco para o Ep-Pani-DOF-5%, como resultado da formacdo de uma barreira de

oxido de ferro mais homogénea sobre a superficie do aco.

Proposta 3: Formacéo de um complexo do polimero-ferro na protecao do aco.

Outro mecanismo baseia-se na formacdo de um complexo de prote¢cédo entre
o metal e o polimero condutor formado na interface metal/polimero. Kinlen,
Silverman e Jeffreys*® observaram por espectroscopia eletrénica de analise quimica
a presenca de um complexo de polianilina-ferro (Pani-ferro) na camada intermediaria
entre a superficie do ago carbono e o revestimento polimérico. Os dados
eletroquimicos obtidos revelaram que o complexo Pani-ferro tem um potencial de
oxidacdo de 250 mV mais positivo do que a polianilina, e que a catalise da reducéo
do oxigénio ocorre em uma taxa de corrosdo maior do que a Pani isolada,

aumentando assim a eficiéncia da protecdo do aco carbono.
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Ainda de acordo com Kinlen, Silverman e Jeffreys,*® o complexo Pani-ferro
reduz mais facilmente o oxigénio por meio do mecanismo catalitico. Essa formacgéo
do complexo na superficie do metal sugere que a protecdo do aco carbono néo é
somente a formacdo de uma camada passiva de Oxido sobre o aco, e sim um
conjunto de reacdes redox existentes na interface metal e polimero.

Da Silva, De Torresi e Torresi'”’

estudaram o papel do dopante (&cido
fenilfosfonico-PPA e acido canforsulfénico-CSA) da polianilina na protecdo do aco
carbono revestido com polimetilmetracrilato-PMMA em uma solucdo acido sulfarico
com e sem NaCl. Para isso, eles utilizaram as técnicas de potencial de circuito
aberto, potenciodindmica e espectroscopia Raman.

Os resultados de potenciais de circuito aberto se mostraram estaveis, em
torno de -0,38 V vs ECS para Pani-CSA-PMMA e de 0,2 V vs ECS para Pani-PPA-
PMMA. A comparacao desses valores permitiu concluir que o estado de oxidacao da
Pani € menor para Pani-CSA-PMMA do que Pani-PPA-PMMA. Os valores de
potenciais de circuito aberto mais negativo podem ser indicios da perda do carater
esmeraldino da Pani, podendo caracterizar a existéncia de uma reacéo redox entre o
ferro e a Pani. O anion liberado pela reducédo da Pani também forma um complexo
que age como barreira fisica aos ions agressivos. Esse complexo é influenciado pela
natureza quimica do anion dopante. Essa mesma observacéo € feita utilizando a
técnica de polarizagédo potenciodinamica.

De modo geral, vérios autores’>%%1%

sugeriram que 0 mecanismo de
protecdo se da pela reducdo da Pani-ES (sal esmeraldina) para Pani-LS (sal
leucoesmeraldina) e, ao mesmo tempo, liberacdo do anion do dopante. Esses ions
formam um sal que resulta na passivagao dos defeitos e a Pani-LS, por sua vez,
pode sofrer a reoxidacao pelo oxigénio dissolvido na interface Pani-eletrdlito, para o

seu estado anterior, sal esmeraldina.

Proposta 4: Protecdo catodica.

Elkais et al.%®

investigaram o processo de inibicdo da corrosao no a¢o carbono
AISI 1212 revestido com uma camada da Pani e/ou Pani dopada com benzoato

(Pani-benzoato), ambas depositadas eletroquimicamente sobre o ago carbono
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usando um intervalo de potencial de -0,1 a 2,5 V. Os corpos-de-prova foram
submetidos a diversos meios corrosivos (NaCl a 3%, atmosfera e ao deserto do
Saara), e estudados pelas técnicas eletroquimicas voltametria, polarizacdo anddica
e potenciodinamica.

O resultado de polarizacdo revelou que o sistema Pani-agco carbono
apresentou uma protecdo catodica eficiente, uma vez que consumo de corrente
elétrica foi menor do que o eletrodo de aco carbono sem a Pani, cerca de 10 mA
(0,13 mA cm®). Em percentagem, o consumo de corrente pelo sistema Pani-aco
carbono foi 30% menor do que o do ago carbono.

Os experimentos de polarizacéo ainda revelaram que o potencial de corrosao
da Pani-benzoato mudou para valores mais negativos do que o a¢o carbono,
sugerindo um mecanismo de protecdo catodica. Baseado nessa observacdo, os
autores concluiram que o potencial de corrosdo do acgo revestido com o filme da
Pani-benzoato (periodo inicial) é determinado pela lenta reacdo catddica, que esta
relacionada a liberacdo do anion benzoato e a reducdo do oxigénio na camada da
Pani.

Meroufel, Deslouis e Touzain'® relataram que a adicdo da Pani
(concentracdo 2,1%, em massa) ao revestimento organico enriquecido com zinco,
aumentou a condutividade elétrica da camada e o seu contato com o substrato
metalico. Eles observaram ainda que ao adicionar a Pani a esse tipo de camada, o
potencial de corrosao foi menor do que o potencial de protecdo catodica (-860 mV vs
ECS) durante os 100 primeiros dias de ensaios em meio salino.

Nos seus estudos ainda relataram que as particulas de zinco em contato com
a Pani contribuiram para a passivacdo do metal. As demais particulas livres
permaneceram ativas, garantindo a protecdo catddica do substrato. No geral, as
particulas de zinco sédo oxidadas (anodo de sacrificio) pelo oxigénio que, por sua
vez, é reduzido formando assim uma camada de O0xido de zinco que auxilia no efeito
barreira do revestimento e, consequentemente, na protecdo do aco. Esse

mecanismo também é compartilhado por outros autores.?®!
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Proposta 5: Formacéao de barreira eletrénica na interface polimero-metal.

Jain et al.'*?

estudaram a formacdo de uma barreira eletrbnica ativa na
interface de aluminio-semicondutor na prevencdo de corrosdo, e relataram que o
polimero condutor dopado restringe o fluxo de elétrons do metal para uma espécie
oxidante externa, oxigénio, por exemplo, resultando na prevencao de corrosédo. Além
disso, a barreira eletrénica pode ajudar nas regiées microporosas ou defeituosas da
camada do semicondutor, pois o campo elétrico pode retardar a transferéncia de
elétrons. Os autores acreditam que esse modelo de barreira eletrébnica pode ser
estendido a polimero condutor dopado, como é o caso da Pani-ADBS.

Tan e Blackwood'®® estudaram a eficiéncia anticorrosiva da Pani e PPi (na
forma de multicamada) eletrodepositada sobre o aco carbono e o aco inox 304L, no
meio de NaCl 0,028 M. A primeira multicamada foi realizada depositando a Pani
galvanostaticamente sobre o substrato metalico e, posteriormente, o PPi sobre a
camada da Pani depositada (Pani/PPi). A segunda multicamada foi o inverso da
primeira, PPi/Pani. A terceira camada foi depositada de forma mista, ou seja, 0s
polimeros foram depositados simultaneamente em uma solugcdo &cida contendo
anilina (0,1 M)+pirrol (0,1 M). O acido H,SO,4 0,05 M foi usado para deposi¢éo sobre
0 aco inox e 4cido oxalico 0,3 M para o aco carbono.

Os resultados eletroquimicos revelaram que todas as camadas mostraram
pequenas variacdes no potencial de corrosdo em direcdo positiva (< 100 mV),
quando comparado com o aco carbono nu. Entretanto, a extrapolacdo de Tafel
revelou que somente a camada mista reduziu a taxa de corrosdo do aco carbono
(416 pum/ano), em torno de 30%. O filme passivo formado por este tipo de camada
(20,2 pA cm®) também reduziu a corrente em relacéo ao aco carbono (36 pA cm?).
Baseado nesses resultados eletroquimicos, nas medidas de adesdo e na

microscopia eletronica de varredura, Tan e Blackwood'

concluiram que a camada
de polimero que atua como barreira quimica e eletrénica é mais importante para dar

protecdo ao substrato metalico do que simplesmente por barreira fisica.
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De forma geral, observa-se que o mecanismo descrito na literatura sobre a
protecdo desempenhada pela Pani ndo estd bem esclarecido, nem tampouco o
papel do contra-ion na protecdo do metal. As vezes, esses estudos apresentam
contradicdes do real papel da Pani na protecdo do metal e a funcdo do contra-ions.
Em vista desse problema, sédo necesséarios maiores estudos sobre o real mecanismo
de protecéo da corrosao pela polianilina.

Em relacdo a eficiéncia de protecdo anticorrosiva do substrato metélico
revestido com Pani-BE ou Pani-ES, existem poucos trabalhos na literatura
confrontando qual dos dois estados de oxidacdo da Pani contribui mais para a
prOteQéO dO metal.14'15'49‘63’73‘114’115

Por exemplo, McAndrew, Gilicinski e Robeson™ aplicaram ao aco carbono
uma solucdo da Pani em metil-pirrolidona a 5% em peso. Apdés a secagem da
solucdo a 120 °C por 24 horas, o filme da Pani (50 um de espessura) foi submetido
aos testes de imersdo em meio salino a 3,0% de NaCl por 2 meses. ApGs a analise
por microscopia eletronica de varredura, por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X e por inspec¢éo visual, concluiram que o filme da Pani-BE apresentou menos
manchas de corrosdo e, consequentemente, ofereceu maior prote¢cdo ao ago
carbono do que o filme da Pani na forma de sal. Os dados de impedancia
eletroquimica reforcaram essa ideia, uma vez que o filme da Pani-BE apresentou
maior resisténcia elétrica (2x10° Q) do que a Pani-ES (2x10° Q).

Baldissera e Ferreira*® testaram varios pigmentos incorporados & camada Ep
(cromato de zinco, fosfato de zinco, Pani-BE, Pani-HCI, Pani sulfonada, Pani fibrosa)
na protecdo do aco SAE 1010, em meio NaCl a 3,5%. Dentre esses pigmentos, a
Pani sulfonada foi a que apresentou maior resisténcia a corroséo (9,0 x 10’ Q-cm?
apos 1464 horas de imerséo), sendo a resisténcia da Pani-ES de 4,5 x 10" Q-cm?
apos 696 horas de imersdo e da Pani-BE de 9,0 x 10° Q.cm? apés 1344 horas de
imersao, respectivamente. O menor valor de resisténcia a corrosdo apresentado pela
Pani-BE foi atribuido & maior porosidade do revestimento.

Entretanto, todos os pigmentos testados no revestimento Ep apresentaram
resisténcia maior quando comparado ao Ep sem pigmento (6,0 x 10° Q-cm? apds

504 horas de imerséo).
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Armelin, Aleman e Iribarren®® estudaram a Pani na forma de sal e base (0,3%,
em massa) contendo fosfato de zinco, Znz(POg,), (10%, em massa), em teste de
corrosdo acelerada em meio salino a 3,5% de NaCl. Os resultados revelaram maior
desempenho da camada contendo Pani-BE do que o Ep ndo modificado e o Ep
contendo o inibidor de corrosdo inorganico. Este comportamento foi atribuido ao
mecanismo baseado na habilidade da Pani-BE armazenar carga. Por outro lado, a
camada Ep formulada com o pigmento o Zn3(POg), apresentou melhores resultados
para a concentracdo de 10%, em massa, sendo uma alternativa para substituir
inibidores de corrosédo nocivos a satde humana e ao ambiente.

A inspecao visual e o ensaio de corrosdo acelerada revelaram menor
degradacdo para o Ep-Pani-BE (3 a 15% de area corroida ao final de 30 dias),
seguido por Ep-Zn3(PO,). (10 a 25% de area corroida) ao final de 720 h na camara
de névoa salina. Em 120 horas de ensaio, o revestimento Ep-Pani-ES ja
apresentava 28% de é&rea corroida (ao final do ensaio, 40% da area,
aproximadamente) e o Ep, 37% (ao final do ensaio, 70% da area,
aproximadamente). Por fim, sugeriram a eficacia de pequenas concentracdes da
Pani-BE em substituicdes de inibidores de corrosao inorganicos convencional.

Em relacdo ao composito Pani-Oxido de ferro, nota-se que muitos estudos
sobre Pani-Fe,05M1%1718119 o pagni-Fe;0,1%01#1122123 g40 voltados para suas
propriedades magnéticas e condutividades. Porém, estudos sobre as propriedades
anticorrosiva desses compdsitos incorporados a revestimentos organicos sao
raramente encontrados na literatura. Um exemplo de estudo aplicado a corroséo foi
realizado pelos pesquisadores Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari.'®
Neste estudo, eles aplicaram o compdésito Pani-Fe,O3 em camadas Ep, a fim de
testar o seu desempenho na protecao do ago contra a corrosao.

Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari'® investigaram o compésito
Pani-Fe,O3 incorporado a camada acrilica, em meio salino a 3% de NaCl, bem como
o desempenho da Pani nas razdes de 1:1, 2:1 e 1:2 em relagcdo ao Oxido de ferro,
por apenas 5 dias de ensaios. Os resultados observados foram que a Pani na razéo
de 1:1 apresentou maior resisténcia a corrosdo, pois a Pani apresentava uma
camada fina, uniforme e boa aderéncia sobre as particulas de Fe;O4. Essa cobertura
do pigmento oxido de ferro pela Pani auxilia na passivagédo do aco. De forma geral, a

Pani forma um sal insolavel com o dopante fosfato (utilizado na sua polimerizag&o)
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sobre a superficie do ago. Esse sal é responsavel pelo aumento na resisténcia da
camada. Enquanto o 6xido de ferro sem Pani incorporado a camada acrilica auxilia
apenas nas propriedades de barreira contra corrosdo. Esse mecanismo utilizado por
Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari'® é similar ao mecanismo proposto por

Wessling®® e Kinlen, Silverman e Jeffreys.*®

1.5 Ensaios utilizados na caracterizacdo de
revestimentos organicos

Nesta secdo serdo feitas breves introducdes a respeito do ensaio ciclico de
corrosdo acelerada (ECCA), do ensaio de potencial de circuito aberto (Ecy) € do
ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

1.5.1 Ensaio ciclico de corrosédo acelerada (ECCA)

Os ensaios de corrosao natural ou atmosférico consistem na exposicao dos
corpos-de-prova a ambiente que sdo agressivos ao revestimento organico. Espera-
se uma boa estimativa da resisténcia a corrosdo dos corpos-de-prova ensaiados no
mesmo ambiente, ou pelo menos em ambiente similar ao da estrutura metélica, que
€ 0 objeto de estudo. No entanto, esse tipo de ensaio requer um tempo muito longo,
podendo chegar a anos. Para a obtencdo de resultados em periodo mais curtos,
foram desenvolvidos os testes em laboratorios.

Os testes ciclicos de corrosdo acelerada séo utilizados, de maneira geral,
para acelerar a corrosao de metais e ligas com e sem revestimentos em ambiente
agressivo. Alguns desses ambientes corrosivos podem ser produzidos de forma
padronizada numa camara de ensaio acelerado: como névoa salina, umidade,
secagem, exposi¢cdo a radiagdo ultravioleta e gases corrosivos, e, em muitos casos,
a combinacdo desses métodos. Os testes realizados em combinacdo sao
denominados teste de ensaio de corrosdo ciclica, enquanto aqueles, realizados

individualmente, recebem o nome de ensaio continuo.
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Dentre os principais testes continuos estdo o de névoa salina e umidade, e
entre os ciclicos sdo aqueles que envolvem secagem, umidade e/ ou radiacédo

124,125

ultravioleta, atmosfera de SO, e umidade® e névoa salina, umidade e

secagem, 126127

A avaliacdo da degradacdo do revestimento, geralmente, é feita de forma
visual'?®® utilizando-se fotografias, por exemplo. Entretanto ndo é facil avaliar a
extensdo da degradacdo ou deteccdo de corrosdo do metal abaixo da camada,
simplesmente pela sua aparéncia. Os testes de laboratério combinado com outras
técnicas mais precisas e menos subjetivas, em particular técnica eletroquimica,

diminuem drasticamente essa subjetividade."****°

1.5.2 Ensaio de potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (Ecs) € um pardmetro que indica,
termodinamicamente, a tendéncia de um metal sofrer oxidacéo apos a imersdo em
um meio corrosivo. Ele € medido sem que o eletrodo esteja conectado a qualquer
circuito elétrico. Desta forma, ndo h& passagem de corrente elétrica, pois o circuito
esta em aberto, como o préprio nome da técnica sugere.

A medida de E., € um dos parametros eletroquimicos de facil determinacdo
experimental, podendo ser realizada utilizando uma célula eletroquimica com um
eletrodo de referéncia e um eletrodo de trabalho (no qual ser4 medido o E.,;), ambos
acoplados a um potenciostato, ou a um multimetro de alta impedancia (para que nao
haja nenhum fluxo de corrente no eletrodo de referéncia durante a medida). Apds a
imersado dos eletrodos no meio agressivo, as extremidades dos eletrodos de trabalho
e de referéncia sdo conectadas aos terminais de um potenciostato. Apos a
estabilizacdo do potencial, o valor de Ec, pode ser lido diretamente no mostrador do
equipamento.

O Eca € sensivel a pequenas mudancas na composi¢cdo do eletrolito e no
substrato, e sua a flutuacdo com o tempo sdo observadas durante as reagOes de
corrosdo. Essa flutuacdo pode fornecer informacdes importantes sobre as
propriedades do substrato metalico, tais como adsor¢cdo de camadas, dissolucdo de

pelicula de 6xido e avaliacéo da eficiéncia de inibidores de corroséo.***
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Quando as condi¢cdes do sistema corrosivo sdo mantidas constantes, 0 E¢,
pode também fornecer informacdes importantes a respeito dos processos
superficiais e até mesmo sobre porosidade nas camadas.**"32 Geralmente,
qgquando se forma uma camada protetora sobre o substrato, observa-se que o
potencial tende a se deslocar em dire¢cdo a potenciais mais positivos. O oposto é
observado caso haja destruicdo parcial ou total dessa camada protetora, resultando
no deslocamento do E., em direcdo a potenciais mais negativos.

A técnica de potencial de circuito aberto apresenta vantagem por ser de facil
aplicacé@o tanto em laboratério como também em ensaio de campo. Por outro lado,
tem-se a desvantagem de ser uma técnica que da informacdo incompleta,
precisando, portanto de outra técnica complementar para a caracterizacdo do
processo eletroquimico. Voltametria, espectroscopia de impedéancia eletroquimica,
ruido eletroquimico e microscopia eletroquimica de varredura sédo alguns exemplos

de técnicas complementares,!33134.135136,137

1.5.3 Ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica aplicada a revestimentos organicos

As reacles eletroquimicas consistem em transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo. Estas reacdes envolvem, principalmente, a resisténcia do
eletrdlito, a adsorcdo de espécies eletroativas, transferéncia de carga na superficie
do eletrodo e transferéncia de massa do seio da solucdo para a superficie do
eletrodo. Cada processo pode ser considerado como um componente elétrico ou um
circuito elétrico simples. O processo global das reacdes pode ser representado por
um circuito elétrico composto de resisténcia, capacitores, elementos de fase
constante ou ainda a combinacdo desses em paralelo ou em série.*38139,

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica utilizada
em diversos estudos, abrangendo desde o transporte eletrbnico em dispositivos
semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais
diferentes naturezas, tais como processos que ocorrem em baterias de ions litio,
células fotovoltaicas, avaliagdo de revestimentos na protecdo do ago contra
corrosdo, processos eletrocataliticos, sensors, biossensores e sistemas

biolégicosl2,96,140,141,142,143,144,145,146
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A EIE € uma técnica em que a impedancia de um sistema eletroquimico é
estudada como uma funcdo da frequéncia de onda a.c. (corrente alternada)
aplicada. Quando o sistema eletroquimico for perturbado por um pequeno potencial
a.c., menor que 20 mV, por exemplo, numa dada frequéncia, a resposta medida sera
uma corrente a.c. nessa mesma frequéncia. A impedancia global é registrada como
funcdo da variagcdo da frequéncia, e assim cada valor de impedancia é obtido e o
processo da reacao pode ser estudado. Para pequenas perturbacdes, menor que 20
mV, podemos considerar linear a curva potencial versus corrente; dai a impedancia
ser considerada como uma resisténcia, em analogia a Lei de Ohm, E =1 Z, sendo
que E e | sdo amplitudes de onda a.c. de potencial e corrente, respectivamente, e Z,
a impedancia eletroquimica.

Para efeito de um melhor entendimento da EIE, ser4d adotado um modelo
simples de circuito elétrico equivalente denominado de circuito de Randles (ver
Figura 5). Este circuito inclui a resisténcia do eletrélito (Re), a resisténcia a
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito (R), a capacitancia da dupla
camada (Cq4) e a impedancia de transferéncia de massa, também conhecida como

impedancia de Warburg (Z,).

Figura 5 — Circuito elétrico de Randles para uma célula eletroquimica.
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Fonte: Sanchez, Mcneil, Rawson, p. 38, 2005.

Em relacdo a capacitancia elétrica, € necessario esclarecer que a evolucéo da
impedancia em funcéo do tempo pode mostrar algumas mudancas caracteristicas do
revestimento, tais como as propriedades mecanicas e elétricas, como resultados das
variacdes nas propriedades dielétricas do revestimento. Essas alteragbes, quando
acentuadas com o tempo, podem ser atribuidas a penetracdo do eletrélito pela

147

camada,”™" podendo, posteriormente, alcancar a saturacdo, que corresponde a

estabilizacéo da capacitancia.'*®
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A constante dielétrica relativa de um polimero (g, = 2 a 8) € muito pequena em
relacdo & constante dielétrica relativa da agua (¢; = 80,4 a 20° C),**° e qualquer
absorcdo de agua pelo revestimento, além de contribuir para o seu inchamento,
pode provocar um aumento na constante dielétrica relativa. 8°%1%

A equacdo 3 mostra a relacdo matematica da capacitancia com a constante
dielétrica relativa, a espessura e area do revestimento. Observa-se na equacgao que
a capacitancia (C) é diretamente proporcional a constante dielétrica. Isto significa
gue qualquer variacdo na constante dielétrica do revestimento, provocado pela

permeacao de &4gua, pode contribuir para aumentar o valor da capacitancia.***?

C=gg A (3)
d

o simbolo ¢, corresponde a permissividade dielétrica no vacuo (da ordem de 8,85 x
102 F.cm™), ¢, a constante dielétrica relativa, A" a area da amostra e d a espessura
da camada.

Para o desenvolvimento de um modelo baseado em métodos de EIE, a
resposta a.c. da célula eletroquimica é convencionalmente descrita por um circuito
equivalente ou por equacdes cinéticas que levam as func¢des de impedancia.

A Figura 6 mostra que o diagrama de impedancia no plano complexo,*?
também denominado de diagrama ou gréafico de Nyquist, forma um semicirculo. Esse
semicirculo € formado por sucessivos pontos resultantes das intersecfes da

impedancia real, Z’, com a impedancia imaginaria, Z”, para uma dada frequéncia.

Figura 6 — Resposta idealizada do circuito equivalente de Randles no plano

=i
’/...-._. '-"'.-5

Ji,-’ ., o

zT. ]
o+ »Z
Re Re + Rec

complexo.
- Z!r
4 Transferéncia de carga ' Processo de difusao

i

a)rmx =]/th Cd i
i »

(i1} T : -"

1
i

Fonte: Sdnchez, Mcneil, Rawson, p. 38, 2005.
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Os pontos correspondentes aos baixos valores de w estdo do lado direito do
semicirculo, sendo que o ponto correspondendo a @ >0 esta sobre o eixo Z’' e €
igual a Re+Ri.. A medida que a frequéncia cresce, os pontos se deslocam para a
esquerda, passam pelo ponto indicado por omax €, para valores tendendo a infinito,
voltam a se aproximar do eixo Z’no ponto indicado por Re.***

Nos experimentos de corrosdo é comum o aparecimento de depressdes
desses semicirculos. Quando eles apresentam uma depressao no centro sob o eixo
real, dizemos que tal comportamento € caracteristica de eletrodos solidos, e,
frequentemente, atribui-se a dispersao de frequéncia a diferentes fenébmenos fisicos,
como a rugosidade e heterogeneidade da superficie solida, distribuicdo de sitio
ativo, adsorc&o de inibidores e camadas porosas.>>*°°

A regido de alta frequéncia esta associada com a resisténcia da solucéo
eletrolitica, Re. A regido de frequéncias intermedidrias estd associada com a
transferéncia de carga na interface, Ri. Em baixas frequéncias, a impedancia é
caracterizada por processos de transporte de massa por difusdo. Podemos citar, por
exemplo, a impedancia de Warburg, Zw, que € a regido linear cujo angulo de fase é
/4.

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor represente o processo, pode
se relacionar as propriedades fisicas ou quimicas com elementos do circuito, e obter
os valores numéricos de todos estes elementos por meio de programas de
simulacbes dos dados experimentais, que, geralmente, utilizam o método de

minimos quadrados n&o-linear.>*®

A literatura também aborda o diagrama de Bode, que € outra forma de
visualizar os dados de impedéancia eletroquimica. Esse grafico descreve o angulo de
fase em funcdo do logaritmo da frequéncia, nos dando informacfes sobre os
componentes capacitivos e resistivos do circuito em série. Para a resisténcia e
capacitancia puras, os angulos de fases sdo 0 e n/2, respectivamente, enquanto a
combinacdo deles gera angulos intermediarios.

A técnica EIE apresenta algumas vantagens como: os sinais aplicados sao
pequenos de tal forma que ndo perturbam as propriedades do eletrodo; permite o
estudo de reacgbes de corrosao e medidas de taxas de corrosdo em meios de baixa
condutividade; a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada

elétrica podem ser determinadas na mesma medida.*>*
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Como desvantagens da técnica de EIE: os parametros da equacgdo de Tafel
tém que ser calculados por outro método,™* as interpretacées dos resultados podem
gerar ambiguidades. A impedancia calculada por um circuito equivalente proposto
para explicar o processo pode ndo ser a verdadeira, ou permite varios circuitos
equivalentes para mesma impedancia, sendo preciso utilizar Programas de ajustes

para aproxima-la da impedancia real.?**°
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2 Procedimento experimental

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados
na execucao do trabalho, incluindo os materiais, equipamentos e as técnicas

experimentais.

2.1 Materiais

2.1.1 Reagentes

Os reagentes acido sulfarico (Synth, pureza 95,0-98,0%), cloroférmio (Synth,
pureza 99,8%), xileno (Synth, pureza 99,5%), acetona (Synth, pureza 99,5%), acido
nitrico (Vetec, pureza 65%), acetonitrila (Vetec, pureza 99,8%), metil-1-pirrolidona-2
(Vetec, pureza 99,0%), acido cloridrico (F Maia, pureza 36,5-38%), hidroxido de
amonio (F Maia, 28—30% de NHj3), hidréxido de sédio (Synth, pureza 97,0%), cloreto
de sédio (Synth, pureza 99%), persulfato de amonio (Vetec, pureza 98,0%) e acido
dodecilbenzeno sulfénico, ADBS (Chemco, pureza 89%) foram utilizados sem prévia
purificacdo. A anilina (Vetec, pureza 99,0%) foi destilada na presenca de zinco.

Todos os reagentes empregados nos experimentos foram de grau analitico.

2.1.2 Eletrodos e célula eletroquimica

Foram utilizados como eletrodo de trabalho placas de aco carbono SAE 1006
de dimensdes 50 mm x 50 mm x 2 mm, uma rede de platina de area 54,26 cm? como
contra-eletrodo e o eletrodo Ag/AQCI, KClg, say cOmo referéncia. A area do eletrodo
de trabalho exposta & solucdo de 3,5% de NacCl foi de 10,74 cm?, de uma érea total

de 25 cm?. O aco SAE 1006 é largamente utilizado pela construcao civil, construcdo
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mecanica e como matéria prima tanto pelas induastrias metalargicas como
siderurgicas. Esse tipo de aco geralmente é utilizado para fabricacdo de prego,
parafuso, arame para fixacdo de armadura de concreto armado, chapas
automobilisticas, chapas usadas em tubulacdes, edificacbes, pontes, perfis
estruturais, latas estanhadas, dentre outras aplicagdes. 1°71°8159.160.161

Para construcdo da célula eletroquimica (ver Figura 7) utilizou-se um tubo de
PVC (cloreto de polivinila) de 53 mm de altura e de 37 mm de diametro, pressionado
por duas placas de acrilico. Para evitar o vazamento da solucdo salina foi usada
uma borracha para vedacdo (dimensdo de 50 mm x 50 mm com secao circular
vazada (orificio) de 37 mm didmetro, aproximadamente) entre o tubo de PVC e a

placa de aco carbono.

Figura 7 — Célula eletroquimica utilizada para os ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

Fonte: Elaboracéo Propria.

2.1.2.1 Caracterizacdo da composicdo quimica do aco carbono
SAE 1006

Para avaliacdo da composicao quimica do aco carbono SAE 1006 foi utilizado
um espectrometro de emissao 6tica, modelo ARL™ 3460, fabricado pela empresa
Thermo Scientific. As medidas foram realizadas, em réplicas de quatro, na empresa
Gerdau Aconorte, Recife-PE.
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Antes da execuc¢ao da medida, a amostra foi submetida ao lixamento manual,
com uma lixa 100, para remoc¢do da camada de 6xido e impurezas. Logo apos foi

realizada a medida, e identificados os elementos quimicos contidos no a¢o carbono.

2.1.3 EspecificacOes das tintas para 0os experimentos

Os vernizes industriais utilizados como revestimento do ago SAE 1006 foram
Ep (Sumastic 228) e PU (Sumatane HS Brilhante, que contém a resina acrilica
polihidroxilada). O agente de cura do verniz Ep foi a poliamina e o do verniz PU, o
isocianato alifatico. Também foi adotada uma tinta contendo Fe»>O3, denominada de
Macropoxy HS BR, para possivel comparagcdo com a matriz Ep contendo o
composito da Pani com oxido de ferro. Os vernizes e a tinta Macropoxy foram
fabricados por Sherwin Williams—Divisdo Sumaré.

No anexo deste trabalho encontram-se as fichas técnicas das tintas Ep
(Sumastic 228), PU (Sumatane HS Brilhante) e Macropoxy. Neste trabalho os
revestimentos Ep e PU foram utilizados em forma de vernizes, a fim de estudar o

efeito do pigmento Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 na protecédo do metal.

2.2 Obtencéo da Pani-ADBS e Pani-BE

A obtencdo da Pani-ADBS seguiu o roteiro descrito previamente por Haba et
al.®® O procedimento consistiu em pesar 3,00 g de anilina e 10,87 g de ADBS,
adicionando-os a 600 g de agua em um baldo de 1000 mL. A mistura ficou sob a
agitacdo mecanica por 2 horas. Logo apos, foi adicionado 25 mL de uma solucdo de
persulfato de amonio a 0,30 g mL™ foi adicionada, lentamente, & dispersdo sob a
agitagdo mecanica. O sistema foi conservado num banho de gelo com a temperatura
entre 0-5 °C durante um tempo total de 6 horas. Apés 90 minutos de agitacéo, a
dispersédo passou de coloracao branca para azul. Ao final da etapa de polimerizacéo,
a dispersdo estabilizou-se na coloracdo de cor verde escura. Posteriormente, a
disperséao foi filtrada a vacuo e lavada com acetonitrila. O precipitado Pani-ADBS foi

secado sob vacuo a uma temperatura de 70 °C por 6 horas.
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Neste trabalho serdo mostrados os espectros de infravermelho e de UV/Vis
da Pani-BE (polianilina na forma de base esmeraldina). Embora o pigmento Pani-BE
nao tenha sido utilizado nos revestimentos Ep e PU, ele sera util para a comparacao
com 0s picos caracteristicos dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe30, observados
nos espectros de infravermelho e de UV/Vis.

Para a obtencdo da Pani-BE, seguiu-se o roteiro de Costa, Rubinger e
Martins.*®> A preparacéo da Pani-BE consistiu na neutralizagédo da Pani-ADBS em
uma solucdo aquosa de hidroxido aménio (NH4,OH) a 1 mol L™ sob agitacdo
magnética por 24 horas, a temperatura ambiente. Em seguida, a dispersao foi
filtrada e lavada com acetonitrila. O precipitado na cor azul escuro foi secado sob

vacuo a uma temperatura de 70 °C por 6 horas.

2.3 Obtencao das particulas de oxido de ferro
(F9304)

A obtencao da particula de Fe3zO,4 seguiu o roteiro descrito previamente por
De Aratjo et al.?® A sintese foi feita partindo-se da mistura de 50 mL da solucéo de
FeS0,.7H,0 (0,1 mol L) com 20 mL da solucdo oxidante de NaOH a 1 mol L™, em
um ultrassom com a frequéncia de 40 kHz por um tempo de reacdo de 40 min. Ao
término deste tempo, lava-se a amostra (ou precipitado) sucessivas vezes com uma
solucdo de HCl a 0,01 mol L™, apés agitacéo vigorosa numa centrifuga por 5 min. A
secagem das particulas foi feita em um rotaevaporador a 40 °C sob vacuo por 2

horas.
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2.4 Obtencéo do composito Pani-Fez0,

A obtencdo do composito Pani-FezO4 seguiu o roteiro descrito previamente
por De Aratjo et al.'®*® Colocou-se cerca de 0,10 g das particulas de Fe3Oy,
previamente sintetizadas, em um tubo de ensaio e se adicionou 6 mL da solug&o de
nitrato de anilinio (0,5 mol L™ de anilina para 1,0 mol L™ de HNO3), esta mistura foi
colocada sob radiacédo ultravioleta/visivel gerada por uma lampada de vapor de
mercurio em alta pressdo (OSRAM-HQL, poténcia de 400 W), sob a agitacédo
magnética por 4 horas. O compésito foi centrifugado e lavado com acetonitrila. A
secagem das particulas foi feita em um rotaevaporador a 40 °C sob vacuo por 2

horas.

2.5 Teste de solubilidade da Pani-BE e Pani-ADBS

Nesta secdo sera abordado o procedimento do teste de solubilidade com a
Pani-BE e a Pani-ADBS em diversos solventes. Existem diversos trabalhos na

20,46.163,164.165166 )0 relatam que o Aacido organico ADBS auxilia na

literatura
solubilidade da Pani em diversos solventes organicos. Os solventes escolhidos para
conferir essa propriedade foram xileno, cloroférmio, metil-1-pirrolidona-2, dimetil
sulfoxido, acetonitrila, acetona, metil etil-cetona. Esse mesmo teste foi realizado para
a Pani-BE, visto que a literatura relata que a Pani na forma de base esmeraldina
também é sollvel em solventes organicos.!’10%:167:168.169.170

O procedimento adotado foi 0 seguinte: pesaram-se 6 quantidades de 1 mg
do pigmento Pani-ADBS em 6 béqueres idénticos de 50 mL. Em seguida,
adicionaram-se 20 mL de cada solvente nos respectivos béqueres. Posteriormente,
cada béquer contendo o solvente e o pigmento foi colocado por 5 min no ultrassom.
Apos o ultrassom, essa mistura foi deixada em repouso por 10 min. O teste de

solubilidade foi realizado de forma visual, a temperatura ambiente.
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2.6 Classificacao e caracterizacao dos pigmentos

2.6.1 Classificacao do tamanho dos pigmentos

O tamanho dos pigmentos foi selecionado pelo método de peneira
convencional, normatizada pela NBR NM ISO 3310-1, 1997,*"* dentre elas as de 100
mesh (150 um), 200 mesh (75 um), 400 mesh (38 um) e 500 mesh (25 um). A
classificacdo definitiva dos pigmentos ficou entre as peneiras 500 mesh (25 um) e

400 mesh (38 um).

2.6.2 Caracterizacdo por técnicas espectroscopicas e
microscopicas

As medidas de espectroscopia de infravermelho dos pigmentos Pani-ADBS e
Pani-Fe30,4 foram realizadas no Laboratério da Central Analitica do DQF-UFPE,
utilizando-se um espectrofotbmetro da marca Bruker IFS 66 nas seguintes
condicbes: regido de 4000 cm™ a 400 cm™ e resolucdo espectral de 4,0 cm™. As
amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr previamente secas. A
pressdo na prensa, modelo Beckman 00-25, foi de 3 toneladas.

Para as medidas de UV/Vis da Pani-BE e Pani-ADBS, utilizou-se o
espectrofotometro modelo Lambda 6 fabricado pela Perkin Elmer. Duas cubetas de
quartzo (caminho oOptico de 1 cm) foram utilizadas para a realizacdo das medidas.
Uma delas, contendo o solvente metil-1-pirrolidona-2 ou cloroférmio como referéncia,
e a outra contendo a Pani-BE ou Pani-ADBS dissolvido nos solventes metil-1-
pirrolidona-2 e o cloroférmio, respectivamente. A faixa de comprimento de onda

utilizada para as medidas foi de 190 nm a 900 nm.
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A microscopia eletronica de varredura foi realizada a fim de examinar a
morfologia da Pani-ADBS, Pani-BE e Pani-Fe3O,4. Para a obtengcédo das imagens da
Pani-ADBS e Pani-BE foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura modelo
Quanta 200 FEG (FEI), pertencente ao Centro de Tecnologias Estratégicas do
Nordeste-CETENE. A imagem da Pani-Fe;O4 foi observada utilizando o aparelho
fabricado pela SHIMADZU SS-550, pertencente a Central Analitica da UFPE. Ambos
0S equipamentos foram operados a uma voltagem de 15 kV. As amostras foram
depositadas sobre uma fita de carbono, aderida a um porta amostra. A morfologia da
Pani-ADBS e Pani-BE foi observada usando uma lente de ampliagdo com o aumento

de 2500x, e a morfologia da Pani-Fe30, com aumento de 10000x.

2.7 Preparacao da superficie do aco SAE 1006

As amostras metélicas foram preparadas conforme a sequéncia descrita
abaixo:
1. Jateamento com microesfera de vidro;
2. Lavagem com acetona por 5 minutos, em ultrassom;
3. Lavagem com agua ultrapura Milli-Q;

4. Secagem com jato de ar.

2.8 Procedimento, preparacéao, aplicacédo, tempo de
cura, medida de espessura e monitoramento
dos revestimentos

2.8.1 Procedimento e preparacéao datinta liquida

A Figura 8 mostra o procedimento de forma detalhada para a obtencao dos

revestimentos neste trabalho.
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Figura 8 — Esquema do procedimento adotado na preparacdo dos revestimentos

organicos.
Matriz < Pani-ADBS-0,1% Matriz
Poliuretana Epoxi
Pani-ADBS-0,5% |——>

Revestimento Orgéanico

! [

Matriz |[<——| Pani-Fe,0,-01% —>| Matriz
Poliuretana Epoxi
< Pani-Fe304-0,5%

Comparacédo $

Macropoxy

Fonte: Elaborag&o Propria.

A preparacdo do revestimento organico consiste em acrescentar 0s
pigmentos anticorrosivos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 (nas concentracdes de 0,1% e
0,5%, em massa) em dois vernizes: Ep e PU. O revestimento Macropoxy foi adotado
como referéncia para comparacao com o verniz Ep contendo Pani-Fe3O4. A mistura
dos vernizes foi realizada utilizando um agitador mecéanico, modelo Q250-2,
fabricado pela Quimis Aparelhos Cientificos.

A Figura 9 mostra o esquema da preparagao das tintas Ep e PU com o0s
pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe30,.

Figura 9 — Representacéo esquemética da preparacgéo da tinta Ep e PU.

Adicdo do pigmento a Adicéo daresina B Adicdo do solvente
resina A (endurecedor) (3% Etapa: mais 10 min
(1% Etapa: 30 min de agitago) (2% Etapa: mais 20 min) de agitacao)

~\ l /

Agitacdo mecanica da mistura, total 1h

\4

Tinta formulada pronta para aplicacao
4% Etapa: ap6s 15 min de repouso

Fonte: Elaboracgéo Prépria.
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De acordo com o esquema mostrado na Figura, a primeira etapa na
formulacdo da tinta anticorrosiva consiste em adicionar o pigmento a resina
componente A do verniz, que ficam sob agitacdo mecéanica por um periodo de 30
min, a uma velocidade de 150 rpm. Logo apds esse tempo, adiciona-se o
endurecedor (resina componente B) a mistura, respeitando a sua devida proporcao.
Apéds a mistura ficar bem homogeneizada, por cerca de 20 min, acrescenta-se 0
solvente xileno a 15%, que é a terceira etapa, e agita-se a mistura por mais 10 min.

A Ultima etapa consiste em colocar a tinta recém-misturada em repouso por
um periodo de 15 minutos, a temperatura ambiente, antes da aplicacdo sobre as
placas de aco. O tempo total de preparacdo da tinta foi de 1 hora e 15 min. Um
procedimento similar para formulacéo de tinta foi adotado por Armelin et al.**°

A proporgéo utilizada na mistura dos componentes A e B foi de 4 para 1 para
o verniz PU. E Para a tinta industrial Macropoxy e o verniz Ep Sumastic 228, a
proporc¢édo foi de 1 para 1, conforme a recomendacao da ficha técnica de cada uma

das tintas (ver anexo A).

2.8.2 Aplicacao e tempo de cura dos revestimentos

As placas foram pintadas com uma pistola convencional (com caneca de
gravidade) a temperatura ambiente, cuja pressao de atomizacéo foi de 3,40 atm,
alimentada por um compressor de ar fabricado pela Schulz, modelo CSA 7,8/25
twister, com presséo de operacao de 5,44 atm-8,2 atm.

Uma vez que a espessura seca recomendada pela ficha técnica do
revestimento PU Sumatane é de 50 um a 80 um, foi necessario aplicacdo de uma
segunda deméao com intervalos de 30 min. A pintura foi realizada nos dois lados das
placas de maneira idéntica, objetivando a espessura de 150 um para todos 0s
revestimentos.

A aplicacdo do verniz e da tinta Ep consistiu em uma demdao Unica de 40
passadas na posicdo vertical ao corpo-de-prova mais 40 passadas na posicao
horizontal (ou perpendicular a primeira passada de tinta). Ja o verniz e a tinta PU
foram aplicados em duas demaos, cada uma consistindo de 30 passadas na posi¢céo

vertical mais 30 na horizontal, com intervalo de 30 min entre as demaos.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado—DQF-UFPE 66

O tempo de cura (polimerizacdo da resina) dos revestimentos Macropoxy e
Ep—Sumastic 228 foi de 7 dias, e o do revestimento poliuretana—Sumatane HS
Brilhante de 3 dias, conforme a recomendacéo de cada ficha técnica (ver anexo A).

A cura de cada revestimento ocorreu em temperatura ambiente.

2.8.3 Medida de espessura e monitoramento dos
revestimentos

A medida da espessura seca dos revestimentos organicos foi realizada
utilizando um medidor digital de espessura de camada, fabricado pela Homis
Controle e Instrumentacdo LTDA. As medidas das espessuras dos revestimentos
foram realizadas em nove pontos diferentes da superficie da placa revestida, sendo
utilizada a média para descrever a espessura do revestimento.'?

Antes de estudar as propriedades do revestimento das placas, elas foram
mantidas em bancada de laboratorio por 10 dias, a temperatura ambiente. Este
periodo também inclui o tempo de cura recomendado pela ficha técnica de cada
tinta. A umidade relativa do ar registrada no laboratério (55—70%) foi medida por um
aparelho digital portatil fabricado pela Akrom Produtos Eletronicos, modelo kr811.

As placas de aco sem e com revestimentos foram analisadas utilizando-se
uma camera fotografica digital e um microscopio Optico para a obtencdo das
imagens. O microscépio utilizado foi o da marca Olympus, modelo SZ60, com a
ocular GSWH10x, acoplado a uma camera de video para captura das imagens, com
ampliacdo de cerca de 40x. A camera fotografica digital utilizada para obtencdo das
imagens foi fabricada pela Sony, modelo DSC-W100. Todas as imagens foram
obtidas no Laboratério de Eletroquimica Edson Mororé Moura (LEEMM)-DQF-UFPE.
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2.9 Ensaio ciclico de corroséo acelerada (ECCA)

O teste de névoa salina € um dos métodos mais utilizado para avaliar o
desempenho das camadas organicas contra a corrosdo, talvez seja em razao do
teste ser relativamente barato, rapido e padronizado.®* A norma mais comum para
realizacdo deste tipo de ensaio é a norma da ASTM B 117, 2001.}"> No Brasil, a
norma equivalente a ASTM B 117 é a norma NBR 8094, 1983.1"3

Neste trabalho os testes acelerados foram realizados em uma camara de
névoa salina (CNS), modelo CCT-MP-GS-01/2007, fabricada pela BASS
Equipamentos Ltda, submetendo-se a norma ASTM B 117, 2001.*"2

As placas foram submetidas a névoa salina (concentracédo 5% de NacCl), com
um fluxo igual a 1,2 mL h™. A presséo de atomizacdo da névoa foi de 1,06 atm. As
amostras foram posicionadas em um suporte de acrilico na forma de L, de modo a
permanecerem inclinadas num angulo de 30° graus com a vertical (ver Figura 10).

Figura 10 — Exposicao das placas conforme a recomendagédo da ASTM B 117, 2001.1"

Fonte: Elaboracéo Propria.

O ECCA envolve a exposicdo de corpos-de-prova a periodos sucessivos, em
condicbes ambientais diferentes e de forma repetitiva. O esquema na Figura 11
mostra o ensaio ciclico adotado neste trabalho, que é semelhante ao trabalho de
Kalendova, Vesely e Stejskal.®*
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Figura 11 — Representacdo esquematica do ensaio ciclico adotado neste trabalho.

Névoa Salina |5h 40 min

!

20 min Secagem

Y

Umidade Saturada | 4 h

.

2h Secagem

Fonte: Elaborag&o Propria.

Conforme o esquema da Figura, o ECCA consistiu em 5h 40 min de
pulverizacdo da solucdo salina a 5%, em massa, 20 min de secagem (a fim de
expulsar a névoa salina de dentro da camara, antes do inicio do processo de
umidade saturada), 4 horas de umidade saturada e 2 horas de secagem, dando um
total de 12 horas por ciclo.

Os ensaios ciclicos foram realizados em sextuplicatas, com a finalidade de
garantir a reprodutibilidade dos experimentos, e consistiram em cinco etapas
(tempos de exposicdo dos corpos-de-prova ao ciclo): 1 dia (1D) 3 dias (3D), 7 dias
(7D), 15 dias (15 D) e 30 dias (30 D). A cada etapa foram retirados e enxaguados 0s
seis corpos-de-prova com agua ultrapura Milli-Q, para retirada do excesso de sal.
Logo em seguida, realizou-se a medida de EIE em cada placa, recolocando todas
elas na CNS. Ao final do ensaio, as placas foram submetidas a 60 ciclos, o que

corresponde a um total de 720 horas de teste.
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2.10 Potencial de circuito aberto (Ec,)

Para esta medida foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato da EG&G
Princeton Applied Research (PAR), modelo 263A. As medidas de E. foram
realizadas antes do inicio das medidas de EIE, utilizando o Programa Powersuite,
fabricado pela PAR. As medidas foram realizadas em solucdo areada de NaCl a

3,5% e em temperatura ambiente.

2.11 Espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE)

Para esta medida foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato da EG&G
Princeton Applied Research (PAR), modelo 263A, interfaceado com um amplificador
lock in, modelo 5210, fabricado pela PAR.

Os parametros utilizados para fazer a medida de EIE foram: a frequéncia, na
faixa de 100 mHz a 100 kHz, numeros de pontos 30, potencial d.c (corrente
continua) igual ao de repouso, tempo de equilibrio de 1 min e amplitude a.c. de 70
mV. Os testes eletroquimicos foram realizados em solucdo areada de NaCl a 3,5%,

a temperatura ambiente.

2.11.1 Circuito elétrico adotado para o tratamento dos
dados de impedancia

Os dados de EIE foram analisados pelo procedimento de ajuste do Programa

Zview. Para isso, adotou-se um circuito elétrico tipico para camadas organicas

10,14,55,59,108,129,149,152,174

submetidas a teste de corrosao, ver Figura 12.
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Figura 12 — Circuito equivalente adotado para a obtencdo dos valores de EIE
do sistema metal/revestimento.

R1 Qc
VAVA

R2

Fonte: Kamaraj et al., p. 461, 2009.

O modelo consiste em trés elementos: R1 representa a resisténcia do
eletrdlito entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho, 0 R2 representa a resisténcia
de transferéncia de carga da camada, em paralelo com a capacitancia da camada,
representado por um elemento de fase constante (Qc).

A resisténcia R2, embora ndo esteja ligada as propriedades interfaciais do
sistema estudado (mecanismo de protecdo do pigmento no verniz), ela pode nos dar
uma informacao fisica da camada como a absorcao de agua pelos defeitos ou poros
existentes no revestimento. J4 o parametro Qc é representativo das propriedades
dielétrica da camada orgéanica (capacitancia da dupla camada elétrica e capacitancia
da camada, por exemplo), que pode ser usado como elemento informativo da
adesdo do revestimento ao metal, como formacdo de bolhas e delaminacdo do

revestimento.!”

2.12 Espectroscopia Raman

Para estudar a superficie dos revestimentos organicos foi utilizada a técnica
de espalhamento Raman. A analise consiste em observar qualquer mudanga na
intensidade dos picos, como resultado da modificacdo quimica superficial
(degradacao) dos revestimentos organicos.

Considerando que as amostras submetidas aos testes se comportaram de
maneira similar, escolheu-se apenas uma amostra representativa de cada ensaio
(em sextuplicata). As analises foram realizadas em todas as placas envelhecidas,
porém néo foi possivel fazer a analise do branco de algumas delas, em razdo do
namero limitado de placas disponiveis. Portanto, serdo mostrados apenas oS
espectros das amostras novas com suas respectivas amostras envelhecidas na
CNS.
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As medidas foram realizadas no laboratorio de Nanobiocida da Universidade
Federal de Sergipe—UFS, utilizando um espectrofotbmetro modelo SENTERRA de
marca Bruker, interfaceado com Programa OPUS versao 6.0, e acoplado a um
microscopio Olympus e um detetor CCD (Charge Coupled Device—Dispositivo de
carga acoplada) refrigerado a nitrogénio.

As amostras foram excitadas com radiagdo de 785 nm, a partir de um laser
diodo Arseneto de Galio e Aluminio (GaAlAs), com uma poténcia de 25 mW. Um
microscopio, com uma objetiva de magnificacdo de 50x, foi utilizado para focalizar o
laser sobre area central da placa. O tempo de exposicdo das placas revestidas ao
laser diodo foi de 10 segundos, e cada espectro obtido corresponde a uma média de

cinco espectros.
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3 Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados do teste de
solubilidade da Pani-BE e Pani-ADBS, bem como sua caracterizacdo por IV e
UV/Vis. Além disso, sera apresentado o monitoramento dos revestimentos
organicos, que abrange a inspecao visual, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica e a espectroscopia Raman.

3.1 Teste de solubilidade da Pani-BE e Pani-ADBS

A Pani-ADBS apresentou uma solubilidade parcial nos solventes acetonitrila,
metil-1-pirrolidona-2 e cloroféormio. Dentre esses trés solventes, a Pani-ADBS
apresentou maior solubilidade no cloroférmio, pois apresentou uma cor verde mais
intensa e poucos residuos. Por essa razéo, ele foi utilizado para fazer as medidas de
UV/Vis.

Nos solventes xileno, dimetil sulfoxido, acetona e metil etil-cetona, a Pani-
ADBS foi praticamente insolivel. Notou-se ainda que, ao deixar a mistura em
repouso, as particulas insoltveis dispersas no solvente se depositaram no fundo do
béquer. Cao, Qiu e Smith'®® também relataram que a Pani-ADBS é insollivel em
dimetil sulféxido, sugerindo que a longa cadeia carbénica do ADBS é incompativel
com o dimetil sulféxido. Han et al.'®® fizeram o teste de solubilidade com diversos
solventes, dentre eles o dimetil sulféxido e cloroformio. O resultado revelou maior
solubilidade do p6 Pani-ADBS quando imerso em cloroférmio. Nesse caso,
sugeriram que a longa cadeia do ADBS auxiliou na solubilidade da Pani.

Em relacdo a Pani-BE, observou-se que os resultados do teste de
solubilidade n&o confirmaram sua total solubilidade, conforme relatado pela
literatura. Observou-se ainda que dentre os solventes utilizados no teste, a maior
solubilidade da Pani-BE foi conferida pelo solvente metil-1-pirrolidona-2. Por essa

razdo, esse solvente foi utilizado para realizacado da medida de UV/Vis da Pani-BE.
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176
d

Ahmad e Macdiarmi relataram que a Pani-BE nao é totalmente solavel no

solvente dimetil sulféxido (80%, em massa). J& Bhadra et al.*””

relataram que apesar
da Pani ser mais soluvel em pirrolidona do que em dimetil sulfoxido, o solvente pode
favorecer maior agregacdo da Pani. Isto dependera tanto da sintese da Pani como
também da concentragdo do mondémero utilizada para preparacéo da Pani.
Analisando de forma geral o teste de solubilidade, observou-se que o ADBS
nao foi capaz de conferir a solubilizac&o total em nenhum dos solventes organicos
utilizados, como descrito pela literatura. Por outro lado, o acido ADBS pode dopar a
Pani, como pode ser verificado por meios dos picos no espectro de infravermelho e
no espectro do UV/Vis. Esses espectros serdo mostrados nas subsecdes 3.2.2 e

3.2.3, respectivamente.

3.2 Caracterizacao dos pigmentos

3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura—MEV

Neste trabalho utilizou-se o0 MEV com objetivo de visualizar a morfologia dos
pigmentos e verificar a eficiéncia do método de peneiramento. A Figura 13 mostra as
microscopias para Pani-BE (Figura 13a), Pani-ADBS (Figura 13b) e Pani-Fe3O,
(Figura 13c). As magnificagdes das imagens para as duas primeiras amostras foram
de 2500 vezes, e para a ultima 10000 vezes.

Observa-se nas Figuras 13a e 13b que os pigmentos estdo aglomeradas, e
suas formas e tamanhos sao dificeis de ser identificadas, mas foi possivel verificar a
presenca de particulas lamelares (13b, ver indicacdo das setas) e granulares (13a,
ver indicacdo das setas). Observa-se ainda que os tamanhos dos aglomerados séo
maiores para Pani-ADBS, provavelmente por causa da influéncia do acido orgéanico.

Analisando a Figura 13c, nota-se que a morfologia do pigmento Pani-Fe3;O,
consiste em aglomerados esféricos ou globulares (ver indicacdo da seta). Observa-
se ainda que a granulometria deste pigmento é muito inferior ao tamanho dos

pigmentos Pani-BE e Pani-ADBS.
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A microscopia ainda foi capaz de revelar que o método de peneiramento
realizado de acordo com a norma NBR NM ISO 3310-1, 1997,** mostrou-se

eficiente na selecdo de grdo menores que 38 um.

Figura 13 — Microscopia eletrbnica de varredura, na forma de po,
da (a) Pani-BE, (b) Pani-ADBS e (c) Pani-Fe30,.

AccV  Pobe  Mag WD Dt F——1 lum
2006y 30 10000 11 SE

Fonte: Elaboracéo Propria.
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3.2.2 Espectroscopia de infravermelho

Nesta secdo serdo atribuidos o0s principais picos que caracterizam o0s
pigmentos. Para os demais picos, pode-se consultar a literatura, cujas referéncias se
encontram no préprio texto.

A Figura 14 mostra os espectros de infravermelho (IV) para o ADBS, para a
Pani-BE e para a Pani-ADBS.

Figura 14 — Espectros de IV em pastilha de KBr para (a) Pani-ADBS, (b) acido
dodecilbenzeno sulfénico e (c) Pani-BE.
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Fonte: Elaboragéo Prépria.

Observa-se na Figura que o espectro da Pani-BE apresenta uma banda
caracteristica em 1592 cm™, que surge principalmente do estiramento C=N e C=C
da unidade diimina quinéide, enquanto a banda localizada em 1497 cm™ é atribuida
ao estiramento de anel aromatico da unidade diamina benzendéide. **"*"® Os picos
localizados em 1298 cm™ e 1141 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento C—N da

amina e o pico em 815 cm™ ao estiramento de C—H de aromatico. %
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Para o espectro de infravermelho do ADBS comercial, a banda larga
encontrada em 3414 cm™ é atribuida ao estiramento O—H do ADBS.'®® Os picos
entre 2800 cm™ a 3000 cm™ correspondem ao estiramento de C—H de alifatico da
longa cadeia alquila do ADBS. O pico comprido localizado em 1659 cm™ é atribuido
ao estiramento C=C do anel benzenéide, enquanto o pico localizado em 1122 cm™
corresponde ao estiramento S=0O do &4cido sulfénico ou ADBS.*"°

Para o espectro da Pani-ADBS, observa-se as bandas caracteristicas da Pani
em 1596 cm™, que é atribuida ao estiramento C=N e C=C da unidade diimina
quindide, e a banda localizada em 1459 cm™, que é atribuida ao estiramento de anel
aromatico da unidade diamina benzenéide.'®” O pico localizado em 1122 cm™
corresponde ao estiramento S=O do ADBS.!® A banda larga em 3453 cm™
corresponde a absorcédo do O—H do ADBS.

A Figura 15 mostra o espectro de infravermelho (IV) da Pani-Fe3;0,4 e da Pani-
BE.

Figura 15 — Espectros do IV em pastilha de KBr da (a) Pani-Fe;0, sintetizada com nitrato
de anilinio e da (b) Pani-BE.
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Fonte: Elaboracgéo Prépria.
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Nota-se no espectro da Pani-Fe304, que 0s picos caracteristicos localizados
em 1497 cm™ (NH-B-NH), 1592 cm™ (-N=Q=N-) e 1141 cm™ (estiramento C-N) na
Pani-BE,**® sofreram um pequeno deslocamento para valores de frequéncias
menores, por cerca de 1485 cm™, 1576 cm™, 1124 cm™, respectivamente. Esse
deslocamento sugere que ha uma interacao das particulas do 6xido de ferro com a
cadeia da Pani.'?"*?®
Os picos localizados em 1376 cm™ e 1305 cm™ sdo atribuidos a tracos de

1% e ao estiramento C-N da amina aromética,'?>*%

ions nitratos (NO3)
respectivamente. Ja os picos menores, localizados em 459 cm™ e 591 cm™, sdo
caracteristicos do Fe;O4, e podem ser atribuidos a estiramento de Fe—-0.'2%1% Qo
pico localizado em 811 cm™ tem atribuicBes diferentes na literatura. Segundo de
Aratjo et al.'?*® e Wei, Hsueh e Jang'®’ esse pico pode ser atribuido ao estiramento
C-H de aromatico, enquanto para Elsayed et al.'?> o pico pode ser a atribuido &
deformacdo da rede cristalina de o6xido de ferro (deformacdo entre os sitios
tetraédrico e octaédrico). Possivelmente esses picos com atribuicbes diferentes

estejam sobrepostos.

3.2.3 Espectroscopia de UV/Vis da Pani-BE e Pani-ADBS

A Figura 16 apresenta os espectros de UV/Vis para Pani-BE, dissolvido no
solvente metil-1-pirrolidona-2, e para Pani-ADBS no solvente cloroférmio.

Observa-se na Figura a presenca de duas bandas largas importantes para o
espectro da Pani-BE. A primeira banda (a) localizada em 323 nm se refere a
transicdo n — n* do sistema de anéis conjugados e a segunda banda (b), localizada
em 634 nm, corresponde a transicdo eletrbnica de anel benzendide para anel
qguindide. Esses valores estdo em conformidade com o trabalho de Wei, Hsueh e

Jang'®’ e Mahato e Cho.*®!
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Figura 16 — Espectros de ultravioleta/visivel para (— --}-Pani-BE em metil-1-
pirrolidona-2 e (——) Pani-ADBS em cloroférmio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

O espectro de absorcédo eletrbnica da Pani-ADBS foi realizado na solucéo de
cloroférmio. Trés bandas sédo observadas em 352 nm, 432 nm e 745 nm, as quais
sdo representadas por I, Il e lll. A banda | é atribuida a transicdo = — n* do anel
benzenéide da Pani, e as bandas Il e Ill sdo atribuidas as transicdes de pélaron.*®*

Essas trés bandas constituem um espectro tipico da Pani dopada com o ADBS.
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3.3 Caracterizacao da composicdo quimica do aco
SAE 1006

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica média do aco carbono SAE 1006,
em porcentagem, de acordo com a Tabela padréo do sistema AISI-SAE. 184183

Tabela 1 — Composicdo quimica média do aco
carbono experimental SAE 1006, em

porcentagem.

Elemento Média (X) Desvio Padréo (s)
C 0,063 0,00380
P 0,018 0,00060

Mn 0,329 0,00170
S 0,006 0,00020
Si 0,005 0,00050
Cu 0,004 0,00110
Cr 0,012 0,00030
Ni 0,004 0,00020

Mo 0,001 0,00020
Al 0,040 0,00070
As 0,001 0,00015
\% 0,001 0,00020
N 0,003 0,00062
Fe 99,511 0,00129

X: média de quatro medidas.
Fonte: Elaboracao Prépria.

Comparando os valores da medida experimental mostrado na Tabela com os
valores dos elementos C (< 0,08%), Mn (0,25-0,40%), P (< 0,040%), e S (< 0,050%)
tabelados pelo sistema AISI-SAE, pode-se classificar o aco carbono utilizado neste

trabalho como o aco carbono SAE 1006.
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3.4 Medida de espessura dos revestimentos

A Tabela 2 mostra as espessuras das camadas para cada ensaio de tinta, em

sextuplicatas, bem como as suas respectivas medias e desvios padrao (s).

Tabela 2 — Valores de espessuras individuais, de espessuras médias e dos desvios
padréo (s) para os revestimentos Ep e PU, antes dos testes na cAmara
de névoa salina (CNS).

Matriz Ep Placal Placa2 Placa3 Placa4 Placa5 Placa6 Média S
(um) (um) (um) (um) (um) (um) (pm)

Ep 139 130 131 135 137 137 134,83 3,29
Ep-Pani-ADBS-0,1% 153 142 151 147 139 140 145,33 5,37
Ep-Pani-ADBS-0,5% 139 129 134 145 140 132 136,50 5,38
Ep-Pani-Fe;04-0,1% 168 179 169 160 170 178 170,67 6,42
Ep-Pani-Fe;04-0,5% 119 116 119 126 132 135 124,50 7,09

Macropoxy 141 159 157 151 148 150 151,00 5,92
Matriz PU Placal Placa2 Placa3 Placa4 Placa5 Placa6 Média S
(pm) (pm) (pm) (um) (pm) (um) (pm)

PU 178 165 165 159 164 148 163,17 8,90
PU-Pani-ADBS-0,1% 138 143 157 154 154 159 150,67 7,65
PU-Pani-ADBS-0,5% 155 170 161 154 144 152 156,00 8,02
PU-Pani-Fe;04-0,1% 105 107 107 118 102 103 107,00 5,26
PU-Pani-Fe;04-0,5% 207 222 210 211 230 221 216,83 8,11

Fonte: Elaboracg&o Proépria.

Conforme pode ser visto na tabela, as espessuras médias de ambos o0s
revestimentos apresentaram uma variacao em relacao a espessura desejada, que é
de 150 um. Essa variagao era esperada, uma vez que a pintura das placas de acgo
carbono foi realizada de forma manual e em ambiente aberto. Por outro lado, os
revestimentos PU, especificamente o PU-Pani-Fe304-0,1% (107,00 um) e PU-Pani-
Fes304-0,5% (216,83 um), apresentaram valores muito diferentes do valor previsto.
Essa variacdo se deve, em parte, a aplicacdo manual da tinta, mas também a
dificuldade no controle da espessura da camada PU aplicada ao aco em duas

demados, conforme a recomendac¢édo da sua ficha técnica.
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Baldissera e Ferreira'® encontraram também dificuldades para controlar as
espessuras das camadas, provavelmente devido ao método de aplicacdo manual da
tinta. Os autores estudaram a eficiéncia anticorrosiva de diversos pigmentos
incorporados ao revestimento Ep na protecdo do aco SAE 1010, dentre eles a Pani
nas formas de base esmeraldina, sal esmeraldina e sulfonada (concentracdo de
0,5%). As amostras de tinta apresentaram variagdes nas espessuras similares as
variacfes encontradas neste trabalho. Por exemplo, as camadas contendo Pani-BE
apresentaram uma espessura média, em um, de 116,5 * 4,7, a Pani na forma de sal
esmeraldina 163,7 £ 2,8 e a Pani sulfonada uma espessura de 174,3 + 5,0, enquanto

o Ep livre de pigmento apresentou uma espessura média de 180,2 + 4,8.

3.5 Métodos de monitoramento de corroséao
adotados para o aco e os revestimentos

As placas com e sem revestimentos foram submetidas a espectroscopia de
impedancia eletroquimica, corrosdo acelerada em camara de névoa salina,
espectroscopia Raman e monitoramento por inspecdo visual. Todos 0s ensaios
foram registrados antes e apds a avaliacdo do desempenho das amostras contra a

COrrosao.

3.5.1 Aco carbono sem revestimento

A Figura 17 mostra as fotografias do aco carbono SAE 1006, e a Figura 18
mostra as microscopias opticas. Ambas as Figuras apresentam os resultados antes
e ap6s os ensaios na CNS. As imagens de microscopias Opticas tiveram uma
magnificacdo de 40 vezes, enquanto as fotografias foram ampliadas duas vezes em

relacdo a original.
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Figura 17 — Fotografias do aco carbono SAE 1006 jateado com microesfera de vidro
(a) antes do ensaio e (b) apds 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaborag&o Propria.

Comparando a Figura 17b com a Figura 17a, observa-se o ataque severo do
meio salino por toda extensdo do metal, provocando diversos buracos ou
perfuracdes mais acentuadas no substrato. A superficie avermelhada (produto de
corrosdo) é uma corrosdo tipica do aco carbono submetido a um ambiente
agressivo. As imagens de microscopias mostradas na Figura 18 corroboram essas
observacfes, em que se nota intensa degradacao superficial do metal apés o teste
de 30 dias.

Figura 18 — Imagens de microscopia 6ptica do aco carbono SAE 1006 jateado com
microesfera de vidro com magnificagdo de 40x (a) antes do ensaio e
(b) apds 30 dias na CNS.

W

RN
L

Fonte: Elaboracéo Propria.
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3.5.2 Revestimentos a base de epo6xi (Ep)

Nesta subsecdo serdo apresentadas as imagens das placas revestidas com
Ep com e sem pigmento, bem como 0s seus respectivos dados de potenciais de

circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.5.2.1 Inspecéo visual para o revestimento Ep

- Revestimento Ep, sem pigmento

A Figura 19 mostra as fotografias do verniz antes e apds os ensaios na CNS,

enguanto a Figura 20 mostra as microscopias Opticas nestas mesmas condi¢oes.

Figura 19 — Fotografias das placas revestidas com Ep (a) antes do ensaio e
(b) apds 30 dias na CNS.

(@)

Fonte: Elaboracéo Propria.

Comparando as fotografias da Figura 19b com a Figura 19a, observa-se que
ao final do ensaio de 30 dias, as placas ensaiadas apresentaram indicios de
corrosdo, como podem ser vistos por meio das manchas pontuais e manchas ao
longo da placa (ver indicagdo das setas). Além disso, o aspecto dessas manchas
também sugere uma corrosao do tipo filiforme, que se processa sob a forma de finos
filamentos, ndo profundos, e que se propagam em diferentes direcbes sem se
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cruzarem. Esse tipo de corrosdo é comum em metais revestidos com tinta organica,
e ocorre geralmente quando o corpo-de-prova é exposto a ambiente que apresenta
umidade relativa acima de 85%, contaminacéo na interface metal-revestimento com
ions haletos, defeitos na camada e permeacdo da camada por oxigénio e agua.
184,185,186

Entretanto, pela microscopia Optica da Figura 20b néo é possivel observar, de
forma clara, a presenca de corrosao filiforme. Talvez essa dificuldade exista devido a
diferenca de area que foi feita a imagem de microscopia. Enquanto a fotografia
cobre toda &area da placa (area quadrada de 25 cm?), a microscopia éptica se limita a
uma pequena éarea (ver Figura 19a, circulo menor na fotografia) dentro da é&rea
circular de 10,74 cm?, (ver Figura 19a, circulo maior, area de medida de EIS), o que
pode resultar perda de informac8es importantes sobre a corrosao.

Comparando a microscopia Optica da Figura 20b com a da Figura 20a,
observa-se uma grande mancha avermelhada de corrosédo no revestimento (ver
indicacdo da seta), 0 que esta em acordo com a fotografia da Figura 19b. Por outro
lado, ndo se observa com clareza a existéncia de filamentos caracteristicos da

corrosao filiforme.

Figura 20 — Imagens de microscopia Optica do revestimento Ep com magnificacdo de
40x (a) antes do ensaio e (b) apds 30 dias na CNS.

|b)

Fonte: Elaboracéo Propria.
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- Revestimento Macropoxy contendo 6xido de ferro

A Figura 21 mostra as fotografias do revestimento Macropoxy antes e apos 0s

ensaios de 30 dias na CNS.

Figura 21 — Fotografias das placas revestidas com Macropoxy (a) antes do ensaio e
(b) apds 30 dias na CNS.

(@) (b)

/

Fonte: Elaborag&o Propria.

Observa-se pela Figura 21b que o efeito aparente da corrosdo foi minimo
para o Macropoxy, sendo possivel observar uma pequena mancha no revestimento,
gue pode ser localizada no canto superior esquerdo da fotografia (ver indicacdo da
seta).

N&o foi possivel obter a microscopia éptica para o revestimento Macropoxy
nas mesmas condicdes das demais microscopias, pois ocorreu uma reflexdo intensa

da cor vermelha do pigmento 6xido de ferro e, por isso, ndo é mostrada neste

trabalho.

- Revestimento Ep formulado com o pigmento Pani-ADBS

a) Revestimento Ep formulado com 0,1% do pigmento Pani-ADBS

A Figura 22 mostra as fotografias do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1% antes
e apds os ensaios na CNS, enquanto a Figura 23 mostra as microscopias Opticas
nas mesmas condicdes. Os pontos pretos visualizados nas microscopias sao

atribuidos ao pigmento Pani-ADBS.
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Figura 22 — Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-ADBS-0,1% (a) antes do
ensaio e (b) ap6s 30 dias na CNS.

(a) (b)

Fonte: Elaborag&o Propria.

Comparando a Figura 22b com a Figura 22a é possivel visualizar manchas de
corrosdo no revestimento Ep (ver indicacédo das setas). Quando comparada com a
fotografia da Figura 19b, revestimento sem pigmentos, observa-se que as manchas
de corrosdo sdo menores na area central da placa, sugerindo que o pigmento Pani-
ADBS teve alguma influéncia na resisténcia da camada contra a corrosao.

Comparando a Figura 23b com a Figura 23a, ndo foi observada nenhuma
mudanca significativa nas placas ao final do ensaio de 30 dias. Entretanto, quando
se compara com o verniz Ep (Figura 20b), nota-se que o pigmento Pani-ADBS

contribuiu para reduzir o processo de corrosao.

Figura 23 — Imagens de microscopia 6ptica do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1% com
magnificacdo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apés 30 dias na CNS.

(b)

Fonte: Elaboracéo Propria.
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Nota-se ainda pela microscopia que existem tamanhos diferentes de particulas
de Pani-ADBS. Porém, as imagens ndo deixam claro se a variagdo do tamanho é
devida a aglomeracédo do pigmento Pani-ADBS ou é apenas a variacdo de tamanho

do pigmento (25 um < tamanho < 38 um), como resultado do método de peneiracao.

b) Revestimento Ep formulado com 0,5% do pigmento Pani-ADBS

As Figuras 24 e 25 mostram as fotografias das placas revestidas com Ep-
Pani-ADBS-0,5% e as microscopias Opticas, respectivamente, antes e ap0s 0s
testes na CNS.

Figura 24 — Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-ADBS-0,5% (a) antes do
ensaio e (b) apoés 30 dias na CNS.

(a) (b)

Fonte: Elaboracao Propria.

Comparando a fotografia da Figura 24b com a Figura 24a, observa-se indicios
de corroséo no revestimento, como manchas, por exemplo (ver indicacdo das setas).
Nota-se ainda que essas manchas estdo em quantidades menores quando
comparada com a fotografia do revestimento Ep, sem pigmentos (Figura 19b). Em
relacdo a Figura 22b (Ep-Pani-ADBS-0,1%), sugere-se que 0 aumento da
concentracdo da Pani-ADBS favorece maior protecdo do aco carbono, pois se
observa um aspecto visual melhor do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5%.
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Por outro lado, comparando a Figura 25b com a Figura 25a, ndo se observa
nenhum indicio de corrosao nas placas ensaiadas. Além disso, podem-se observar
nas imagens de microscopia uma boa dispersao do pigmento Pani-ADBS por toda a
matriz Ep. Isso sugere uma melhor protecdo do aco com essa concentracdo de

pigmento.

Figura 25 — Imagens de microscopia Optica do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% com
magnificacdo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apés 30 dias na CNS.

Fonte: Elaboracao Propria.

De forma geral, a inspegéo visual sugere que a Pani-ADBS incorporada ao
revestimento Ep contribuiu para melhorar o aspecto visual do revestimento, quando
se compara ao seu verniz (Figuras 19b e 20b). Isso pode ser verificado tanto pelas
fotografias como as imagens de microscopia do Ep-Pani-ADBS-0,1% (Figuras 22b e
23b) e do Ep-Pani-ADBS-0,5% (Figuras 24b e 25b).

Em relacdo a concentracdo da Pani-ADBS, as fotografias, apdés o
encerramento dos ensaios, sugerem que o aumento da concentragdo do pigmento
de 0,1 para 0,5% melhora, ainda mais, 0 aspecto visual em relacéo ao verniz Ep. Ja
as microscopias néo revelaram nenhuma modificacdo importante nas camadas Ep-
Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5%.

As imagens de microscopia Optica do Ep-Pani-ADBS-0,1% e do Ep-Pani-
ADBS-0,5% apresentaram tamanhos diferentes de particulas de Pani-ADBS, como
era esperado. Porém, ndo é possivel afirmar se essa variacdo de tamanhos é

resultado de aglomeragdo do pigmento Pani-ADBS ou é apenas a variagdo de
tamanho do pigmento, como resultado do método de peneiragéo.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado-DQF-UFPE 89

- Revestimento Ep formulado com o pigmento Pani-Fe3zO,4

a) Revestimento Ep formulado com 0,1% do pigmento Pani-Fez04

A Figura 26 mostra as fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fez04-
0,1% e a Figura 27 mostra a microscopia éptica antes e apos 0s ensaios na CNS.

Figura 26 — Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fe;0,-0,1% (a) antes do
ensaio e (b) apds 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaborag&o Propria.

Comparando a Figura 26b com a Figura 26a, nota-se a presenca de manchas
de corrosdo no revestimento Ep (ver indicacdo das setas). Essas manchas foram
menores do que as manchas observadas no verniz Ep (Figura 19b). Isso sugere a
influéncia da Pani-Fe3O4 na prote¢éo do ago revestido.

Comparando a Figura 27b com a Figura 27a, nao foi possivel observar
nenhum indicio de corrosdo. Os pontos pretos dispersos no revestimento Ep séo
atribuidos ao pigmento Pani-Fe30,.
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Figura 27 — Imagens de microscopia Optica do revestimento Ep-Pani-Fes0,-0,1% com
magnificagéo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.

-

Fonte: Elaborag&o Propria.

b) Revestimento Ep formulado com 0,5% do pigmento Pani-Fe3O,

A Figura 28 mostra as fotografias e a Figura 29 mostra a microscopia optica

do revestimento Ep-Pani-Fe304-0,5% antes e ap0s 0s ensaios na CNS.

Figura 28 — Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fe;0,-0,5% (a) antes do
ensaio e (b) apoés 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaboracéo Propria.

Comparando a fotografia da Figura 28b com a da Figura 28a, observa-se que
h& evidéncia clara de corrosdo, como manchas, por exemplo, (ver indicacdo das

setas) que séo similares ao verniz Ep.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado-DQF-UFPE 91

Observou-se ainda que a fotografia mostrada na Figura 28b revelou indicios
de corrosdo bem maiores do que aqueles mostrados pela Figura 26b (Ep-Pani-
Fe304-0,1%), sugerindo que o aumento na concentracdo Pani-Fe3zO4 para 0,5%, em
massa, aumentou o processo de corrosdo do aco carbono.

Pela microscopia da Figura 29b néo foi possivel visualizar nenhuma evidéncia
do processo de corrosao quando comparada com a microscopia da Figura 29a.

Figura 29 — Imagens de microscopias 6pticas do revestimento Ep-Pani-Fe;0,4-0,5% com
magnificagdo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apés 30 dias na CNS.

Fonte: Elaboracao Propria.

De forma geral, comparando a fotografia do Ep-Pani-Fe304-0,1% (Figura 26b)
com a fotografia do verniz Ep (Figura 19b) e as microscopias do Ep-Pani-Fe30;-
0,1% (Figura 27b) e Ep-Pani-Fe304-0,5% (Figura 29b) com a imagem de
microscopia do verniz Ep (Figura 20b), nota-se que a presenca da Pani-Fe3zO4 no
revestimento Ep sugere reduzir o processo de corrosdo do ago carbono.

Por outro lado, as fotografias sugerem que o aumento da concentracdo da
Pani-Fe3;O,4 de 0,1 para 0,5% piora o aspecto visual do revestimento, ou seja, nao é
eficiente para inibir ou reduzir o processo de corrosdo sobre o aco carbono. Ja as
microscopias ndo revelaram nenhuma modificagdo importante na camada Ep apos

30 dias de ensaio na CNS.
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3.5.2.2 Potencial de circuito aberto para as placas revestidas com
Ep contendo ou n&o os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe;0,

A Tabela 3 mostra os valores médios de E., (em Volts) para as placas
revestidas com Ep com e sem pigmentos Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe;O4, nas
concentragbes de 0,1% e 0,5%, em massa. A Tabela também inclui os valores
médios de E., para camada Macropoxy. Esses valores de potenciais foram obtidos
antes das medidas de EIE.

Tabela 3 — Valores médios de potenciais de circuito aberto para a camada epoxi
(Ep) sem e com pigmento Pani-ADBS ou Pani-Fes0,4, nas
concentragcbes de 0,1% e 0,5%, em massa, e para camada

Macropoxy.
Ep Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe;0,4 Macropoxy
0,1% 0,5% 0,1% 0,5%
Eo/V 0,180 0,208 0,190 0,222 0,238 0,272
Eis/V  -0,012 0,189 0,221 0,053 0,008 -0,004

Es/V -0,033 0,079 -0,044 -0,330 -0,345 0,000

As medidas de E., antes de serem colocadas na CNS sao representadas por Eg,
15 dias por E;5 e ap6s 30 dias de ensaio na CNS por Esg.
Fonte: Elaboracg&o Prépria.

Observa-se na Tabela que os valores Eq do revestimento Ep-Pani-ADBS e do
Ep-Pani-Fe30,4, tanto nas concentracdes de 0,1% quanto 0,5%, sugerem a influéncia
dos pigmentos no aumento dos potenciais das tintas formuladas, quando comparado
com a matriz sem pigmentos. O aumento de potencial em relacdo ao revestimento
Ep foi de 15,6% para Ep-Pani-ADBS-0,1% e de 5,6% para Ep-Pani-ADBS-0,5%. Ja
para o Ep-Pani-Fe304-0,1%, o aumento observado no potencial foi de 23,3% e de
32,2% para Ep-Pani-Fe304-0,5%.

Observa-se ainda que todos os valores de E¢, apresentaram um decréscimo
nos ensaios de 15 (exceto para o Ep-Pani-ADBS-0,5%) e de 30 dias. Esse
decréscimo nos valores de potenciais pode ser interpretado como a degradacao da

camada ao longo do ensaio.*****’
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No caso do Ep, o valor médio de E;s sofreu uma queda drastica de 0,180 V
para -0,012 V (queda de 107%) e de E3 uma queda de 0,180 V para -0,033 V
(queda de 118%). Essa queda pode ser um indicio forte da degradacdo da camada
Ep. Para o ensaio de 30 dias, observa-se que esses valores sdo ainda mais
negativos, evidenciando a degradacdo da camada. A fotografia (Figura 19b) e a
imagem de microscopia (Figura 20b) do revestimento Ep estdo em acordo com 0s
resultados de Eca.

Os pesquisadores Azim, Sathiyanarayanan e Venkatachari'’* e

Sathiyanarayanan et al.*®’

utilizaram as medidas de E., para avaliar a eficiéncia do
revestimento Ep em meio salino. Eles encontraram uma queda nos valores de Ec,,
que posteriormente sofreu um aumento de potencial ao final dos ensaios. Este
aumento de potencial foi atribuido a passivacdo do aco pela presenca da Pani no
revestimento Ep. Vale ressaltar que esses autores utilizaram a Pani em
concentragédo maior que 1%.

Pode-se postular que a protecdo do aco pela Pani, em concentracdo menor
do que 1%, nao é suficiente para formacéo de uma camada de 6xido homogénea na
superficie do aco durante os ensaios. Entretanto, pode-se explicar a protecao do aco

106ea

utilizando a hipétese de compatibilidade entre o pigmento e o revestimento
possibilidade do pigmento atuar como bloqueio contra a passagem do eletrélito na
camada, aumentando dessa forma as suas propriedades de barreira. Além disso, a
formacdo de produto de corrosdo pode contribuir para reducdo do processo de
corros&o.*

De forma geral, observa-se na Tabela que os valores de Ei;s e E3 do
revestimento Ep contendo Pani-ADBS foram maiores do que os valores de
potenciais apresentados pelo Ep-Pani-Fe304, sugerindo maior compatibilidade entre
0 pigmento Pani-ADBS e o revestimento Ep.

Essa compatibilidade pode ser explicada em termos de polaridade dos
pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe304, € de ambos os pigmentos com o revestimento
Ep. O sistema Pani-ADBS é menos polar do que a Pani-Fe30,4. Isso acontece
porque o dopante ADBS tem uma longa cadeia carbdnica. Ja para o pigmento Pani-
Fe3;04, 0 dopante da Pani é ion nitrato, 0 que aumenta a carga ibnica do compasito.
A menor polaridade do sistema Pani-ADBS € uma possivel explicacdo para maior
compatibilidade da Pani-ADBS com o revestimento Ep.
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Analisando ainda os valores de E;s na Tabela, nota-se que o pigmento Pani-
Fes;0,4 incorporado ao Ep (nas duas concentragdes) contribuiu para diminuir a queda
de Ec., em relacdo ao Macropoxy. A queda de potencial para o Ep-Pani-Fe304-0,1%
foi de 76,13% e para o Ep-Pani-Fe304-0,5% foi de 96,64%, enquanto para o
Macropoxy a queda foi de 0,272 V para -0,004 V (cerca de 101,47%). Observa-se
gue pequenas concentragbes de Pani-Fe3;O4 se mostram suficiente para reduzir ou
retardar o processo de corrosdo em 15 dias de ensaio, quando comparado com a
camada Macropoxy.

Apos 30 dias de ensaio, as camadas modificadas apresentaram resultados de
Eca mais negativo do que o Macropoxy. Esse comportamento pode ser um indicio da
degradacdo da camada contendo o pigmento Pani-Fe3;O,4. Essa degradacao ainda
aumenta ligeiramente com a Pani-Fe304-0,5% (-0,345 V). Isto se deve talvez ao
aumento da porosidade do Ep. O aumento da polaridade causado pelo acréscimo de
nanoparticulas (ou maior carga iénica-ion nitrato) pode ter contribuido para aumentar
a porosidade da camada. As fotografias do Ep-Pani-Fe304-0,1% (Figura 26b) e do

Ep-Pani-Fe304-0,5% (Figura 28b) estdo em acordo com essa observacao.

3.5.2.3 Resisténcia e capacitancia dos revestimentos Ep e Ep
formulado com Pani-ADBS em funcao do tempo

Para cada ensaio foram utilizadas seis placas idénticas, sendo que cada
ponto no grafico corresponde a média de seis valores de resisténcia, ou da
capacitancia, obtidos pelo ajuste nos diagramas experimentais de Nyquist (ver
fundamentacédo tedrica de impedancia eletroquimica, na secdo 1.5.3), utilizando o
Programa Zview. Os valores médios de resisténcia elétrica, da capacitancia, dos
desvios padrdao, bem como os valores—p poderéo ser vistos na forma de Tabelas,

gue estdo localizadas no apéndice da Tese.
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a) Resisténcia em fungéo do tempo

A Figura 30 mostra a variacado da resisténcia média em funcédo do tempo para
0s revestimentos Ep, Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5%, em contato com a
solucéo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 30 — Variacdo da resisténcia média em funcdo do tempo para os
revestimentos (—a) Ep, ( -e=) Ep-Pani-ADBS-0,1% e ( &)
Ep-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solucdo de NaCl a
3,5% para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Figura, que os valores iniciais de resisténcia elétrica (0O dia),
antes das placas serem colocadas na CNS, foram maiores com adicdo da Pani-
ADBS nas concentra¢des de 0,1% (1,60 x 10* Q.cm?) e de 0,5% (1,97 x 10
Q-cm?), quando comparado ao revestimento Ep, sem pigmentos (8,00 x 10%° Q-cm?).
Os valores maiores das resisténcias do Ep-Pani-ADBS em relagdo ao Ep podem ser
atribuidos a influéncia do pigmento Pani-ADBS no bloqueio do eletrdlito, resultando,
portanto, no aumento das propriedades de barreiras do revestimento.
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A andlise estatistica das resisténcias médias, mostrada na Tabela A.3 (em
anexo), reforca essa ideia. Observa-se que essas meédias sao realmente diferentes,
pois os valores-p do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,007454) e do Ep-Pani-ADBS-0,5%
(0,025629) sdo menores do que 0,05, ou seja, as médias sao estatisticamente
significativas em relacdo a camada Ep.

Nota-se ainda, uma tendéncia de queda na resisténcia das camadas Ep
contendo Pani-ADBS até o sétimo dia, para ambas as concentracdes, seguindo a
tendéncia de queda da camada Ep. Entretanto, a partir do sétimo dia, houve um
aumento das resisténcias elétricas das camadas contendo Pani-ADBS, enquanto a
resisténcia da camada Ep continuou caindo até o final do ensaio.

No décimo quinto dia de ensaio, observa-se que os valores das resisténcias
para o Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,47 x 10 Q.cm?) e Pani-ADBS-0,5% (6,09 x 10°
Q-cm?) foram maiores por cerca de uma ordem de grandeza em relagéo ao Ep. Esse
aumento na resisténcia reforca a influéncia da Pani-ADBS no aumento da
propriedade de barreira na protecdo do substrato, reduzindo a porosidade do
revestimento. Esse comportamento estd em acordo com os valores de Ec,
mostrados na Tabela 3, em que se observam valores de E;5, maiores para a camada
contendo Pani-ADBS-0,1% (0,189 V) e Pani-ADBS-0,5% (0,221 V) em relacéo ao Ep
(-0,012 V).

Em relacdo a concentracdo da Pani-ADBS, nota-se no grafico que o valor
médio de resisténcia para 15 dias do Ep-Pani-ADBS-0,5% (6,09 x 10 Q-cm?) é
maior do que o valor do Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,47 x 10'° Q-cm?), posteriormente
caindo para um valor menor do que Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,95 x 10° Q-cm?), sendo
a queda da mesma ordem de grandeza. Esse comportamento também pode ser
visto pelos valores de E.,,ver Tabela 3.

Em relacdo ao ensaio de 30 dias, observa-se que ndo houve diferenca
significativa entre o uso das concentracdes de 0,1% e 0,5% da Pani-ADBS (ver
Tabela A.4, em anexo). Entretanto, pode-se especular que o0 aumento da
concentragdo da Pani-ADBS resulta em um ligeiro aumento na resisténcia da
camada para os 30 dias de ensaio. Além disso, a analise das fotografias das

camadas modificadas sugere que a melhor aparéncia é do Ep-Pani-ADBS-0,5%.
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b) Capacitancia em funcdo do tempo

A Figura 31 mostra a variacdo da capacitancia média em funcdo do tempo

para os revestimentos Ep, Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5%, em contato

com a solucdo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 31 — Variagdo da capacitancia média em funcdo do tempo para os

Capacitancia Média/F cm™

revestimentos ( = ) Ep, ( -e—) Ep-Pani-ADBS-0,1% e ( —&—)
Ep-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solugdo de NaCl a
3,5% para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Figura que houve um aumento na capacitancia até o terceiro

dia para todas as camadas, enquanto nesse mesmo periodo ocorreu uma queda na

resisténcia, como pode ser visto na Figura 30. Esse efeito pode ser resultante de

uma camada que absorve agua do meio através dos poros,

inchamento.

49.84.188 hrovocando o seu

86,151
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Ao final do ensaio, observa-se na Figura que o revestimento Ep, sem
pigmentos, apresentou maior capacitancia. Além disso, observa-se na Figura 30 que
0 mesmo verniz Ep apresentou maior queda na resisténcia. Esse comportamento
sugere que o revestimento apresentou maior porosidade e maior inchamento da
camada, respectivamente. A presenca de defeitos na camada pode favorecer a
permeacdo do eletrélito e, consequentemente, o ataque do substrato.'®! A fotografia
(Figura 19b) e a imagem de microscopia (Figura 20b) do revestimento Ep esta em
acordo com essa observacdo, uma vez que a camada apresentou indicios fortes de
COITosao.

Analisando os valores de capacitancia para o décimo quinto dia, observa-se
que as camadas Ep-Pani-ADBS-0,1% (7,29 x 10 F.-cm™) e Ep-Pani-ADBS-0,5%
(7,00 x 10 F-cm™) apresentaram menores valores de capacitancia no décimo
quinto dia, quando comparadas com a camada Ep (1,09 x 10*° F.cm™). E provavel
que o pigmento Pani-ADBS tenha contribuido para diminuir absor¢cdo de agua e,
consequentemente, para o menor inchamento da camada. Essa ideia pode ser
reforcada analisando os dados da Tabela A.5 (em anexo), em que se observa que
as médias de capacitancia para o Ep-Pani-ADBS-0,1% e o Ep-Pani-ADBS-0,5% em
relacdo ao Ep séo estatisticamente significativas.

Em relacdo a concentracdo da Pani, nota-se na Figura que o valor de
capacitancia para 15 dias foi ligeiramente maior para o Ep-Pani-ADBS-0,1%
(7,29 x 10 F-cm®), invertendo-se para o ensaio de 30 dias, onde se observa que a
capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,5% (8,10 x 10 F.-cm™®) foi maior do que o
revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1% (7,14 x 10 F.cm™). Entretanto, a auséncia de
valor-p (ver Tabela A.6, em anexo), revela que ndo existe nenhuma diferenca
significativa entre as médias de capacitancia tanto para 15 como para 30 dias.
Apesar disto, pode-se especular que o Ep-Pani-ADBS-0,5% sofreu maior
inchamento do que o Ep-Pani-ADBS-0,1%, uma vez que ele apresentou maior valor
de capacitancia. Essa observagdo esta em acordo com os resultados de E,, pois 0
Ep-Pani-ADBS-0,5% apresentou menor potencial E3p em relagdo ao revestimento
Ep-Pani-ADBS-0,1%.
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3.5.2.4 Resisténcia e capacitancia dos revestimentos Ep, Ep
formulado com Pani-FesO, e Macropoxy em funcao do
tempo

a) Resisténcia em funcéo do tempo

A Figura 32 mostra a variacado da resisténcia média em funcédo do tempo para
os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe304-0,1%, Ep-Pani-Fe304-0,5% e Macropoxy, em

contato com a solucao de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 32 — Variagdo da resisténcia média em fungdo do tempo para os
revestimentos ( - ) Ep, ( —8=) Ep-Pani-Fe;04-0,1%, ( -4 )
Ep-Pani-Fe;04-0,5% e ( =e— ) Macropoxy em contato com a
solucdo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboragéo Prépria.

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resisténcia para a tinta Ep
formulada com Pani-Fe;O,4 foram maiores (3,41 x 10* Q-cm? e 1,28 x 10 Q-cm?)
quando comparados aos valores dos revestimentos Ep (8,00 x 10° Q.cm? e

Macropoxy (8,96 x 10'° Q.cm?). Esse aumento pode ser atribuido & influéncia da
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Pani-Fe3z04 no bloqueio contra a passagem do eletrdlito, o que resulta no aumento
das propriedades de barreira. Entretanto, apenas o valor de resisténcia para o
revestimento Ep-Pani-Fe;0,-0,1% (3,41 x 10" Q-cm? foi estatisticamente
significativo em relag&o ao Ep (ver Tabela A.7, em anexo).

Observa-se ainda que as tintas formuladas com Pani-Fe3z04, a partir do
décimo quinto dia, sofreram uma queda drastica na resisténcia ao final do ensaio.
Para o Ep-Pani-Fe;0.-0,1% a queda foi de 4 ordens de grandeza (6,90 x 10’ Q-cm?)
e para o Ep-Pani-Fe;04-0,5% de 5 ordens de grandeza (8,93 x 10° Q-cm?) contra 2
ordens de grandeza para o revestimento Ep (8,43 x 10® Q-cm?). O compésito da
Pani com particula FesO, foi preparado dopando a Pani com o ion nitrato. E provavel
que ion nitrato tenha contribuido para aumentar a polaridade do pigmento. Isso pode
ter provocado uma diminuicdo da compatibilidade entre o pigmento Pani-Fez0O4 € a
matriz Ep, resultando no aumento da porosidade da camada e, consequentemente,
permitindo maior passagem de agua.

Em relacdo a concentracdo da Pani-Fe3O,4, observa-se na Figura que o
aumento da concentracdo da Pani-Fe;O4 de 0,1 para 0,5% contribui mais ainda para
aumentar as perdas das propriedades de barreira. Isso pode ser apoiado pelos
valores mostrados na Tabela A.8 (em anexo), pois existe uma diferenca
estatisticamente significativa para os valores de resisténcia das camadas contendo
Pani-Fe304-0,1% e Pani-Fe304-0,5% nos dias de ensaio 0, 7 e 15, sendo a
resisténcia menor para o Ep-Pani-Fe304-0,5%. Ao final de 30 dias, as médias de
resisténcia ndo foram estatisticamente significativas, mas pode-se especular que o
valor de resisténcia do Ep-Pani-Fe304-0,5% continua menor do que o revestimento
Ep-Pani-Fe304-0,1%.

A andlise das fotografias (Figuras 26b e 28b) também sugere gque 0s maiores
indicios de corrosao foram para o Ep-Pani-Fe30,4-0,5%, pois apresentou um aspecto
visual pior quando comparado ao Ep-Pani-Fe304-0,1%. Além disso, os resultados de
Eca estdo em acordo com essa observacgao, pois revelou que o Ep-Pani-Fe304-0,5%
apresentou um potencial mais negativo (-0,345 V).

Observa-se ainda na Figura que o comportamento de prote¢cdo do ago no
revestimento Macropoxy foi o mais estavel em relacdo ao verniz Ep e ao Ep
modificado, sugerindo que o pigmento 6xido de ferro tem um papel importante na

protecdo do aco carbono (aumento de bloqueio a agua). Isto também é sugerido
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pela fotografia da Figura 21b, em que se observa o efeito minimo do ambiente
corrosivo sobre as placas revestidas.

Comparando o Macropoxy com o Ep-Pani-Fe304-0,1% e Ep-Pani-Fe304-0,5%,
nota-se que apenas o0 revestimento Ep-Pani-Fe304-0,1% apresentou um
comportamento de resisténcia similar ao da tinta Macropoxy, caindo a partir do
décimo quinto dia, enquanto o Ep-Pani-Fe304-0,5% sofreu uma queda antes desse
periodo, a partir do 7 dia. Isso pode reforcar a ideia de maior polaridade do pigmento
Pani-Fe304 na concentracdo de 0,5%, em massa. Analisando a Tabela A.11 (em
anexo), nota-se que existe uma diferenca significativa entre as meédias de resisténcia
para os ensaios de 7 e 15 dias, ou seja, 0 Ep-Pani-Fe;04-0,5% apresentou uma

gueda de resisténcia maior do que o Ep-Pani-Fe304-0,1% em relacdo ao Macropoxy.

b) Capacitancia em funcao do tempo

A Figura 33 mostra a variacdo da capacitancia média em funcdo do tempo
para os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe304-0,1%, Ep-Pani-Fe30,4-0,5% e Macropoxy,

em contato com a solucdo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 33 — Variacdo da capacitancia média em funcdo do tempo para 0s
revestimentos ( —a ) Ep, ( =) Ep-Pani-Fe;0,4-0,1%, ( 4 )
Ep-Pani-Fe;04-0,5% e (-e—- ) Macropoxy em contato com a
solucdo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracgéo Prépria.
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A Figura mostra que nos sete primeiros dias de ensaio todos os valores de
capacitancia das camadas modificadas com Pani-Fe3zO4 sofreram um aumento na
capacitancia. Isso pode ser um indicio de que houve absorcdo de agua pelos
revestimentos.

Observa-se ainda na Figura que do sétimo dia em diante, o Ep-Pani-Fe3O04-
0,5% apresentou maiores valores de capacitancia do que os demais revestimentos.

1189 ytilizaram a Pani em revestimento vinil em meio acido e

Sathiyanarayanan et a
neutro para protecdo do aco. Eles explicaram o mecanismo de protecdo pela Pani
por efeito barreira (meio acido) e a formacdo de uma camada passiva sobre o0 ago
(meio neutro) utilizando a diminuicdo da capacitancia como um dos parametros para
inibicdo de corrosdo. Baseado nisto, pode-se sugerir que o Ep-Pani-Fe;04-0,5%
apresentou maior inchamento do que o verniz Ep, enquanto o oposto foi observado
para o0 Ep-Pani-Fe304-0,1%, que apresentou menor capacitancia (menor
inchamento) em relacéo ao Ep.

Conforme a Tabela A.12 (em anexo), ndo foi encontrada diferenca
estatisticamente significativa entre as médias de 15 e 30 dias para os revestimentos
contendo Pani-Fe;O4 em relacdo ao Ep. No entanto, os valores observados de
capacitancia para o Ep-Pani-Fe;04-0,5% nos ensaios 0 e 7 dias foram
estatisticamente significativos, o que refor¢ca a ideia de que o Ep-Pani-Fe;04-0,5%
apresentou maior inchamento da camada em relacdo ao verniz Ep.

Em relacédo a concentracdo da Pani-Fe3O4, nota-se na Figura que os valores
de capacitancia para o Ep-Pani-Fe304-0,5% sdo maiores do que Ep-Pani-Fe;Og-
0,1% para 15 e 30 dias. E provavel que as nanoparticulas tenham provocado algum
efeito dielétrico no revestimento Ep. Isto aconteceu porque as nanoparticulas (carga
ibnica) tendem a apresentar uma elevada capacitancia, o que pode favorecer a
permeacdo da agua pelo revestimento e, consequentemente, resultar em um maior
inchamento da camada. Analisando os dados da Tabela A.13 (em anexo), observa-
se que as médias dos ensaios de 0, 7 e 15 dias apresentaram diferenca
estatisticamente significativa. 1sso corrobora com a ideia apresentada. Além disso,
esse comportamento é compativel com a fotografia do Ep-Pani-Fe3;0,4-0,5% (Figura
28b), que apresentou maior indicio de corrosdo do que o Ep-Pani-Fe;04-0,1%
(Figura 26b).
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Comparando o Macropoxy com o revestimento Ep modificado, observa-se na
Figura que o revestimento Macropoxy apresentou um comportamento mais estavel.
Além disso, observa-se que no ensaio de 15 dias a camada Macropoxy apresentou
uma capacitancia (1,13 x 10™° F-cm™) ligeiramente maior do que a camada Ep-Pani-
0,1% (1,00 x 10 F-cm™), e ainda maior ao final de 30 dias (8,94 x 10 F-cm™),
contra o valor de 6,73 x 10™ F.cm™ para o Ep-Pani-Fe;0,4-0,1%. E provavel que o
uso de alta concentracdo de pigmento de 6xido de ferro, em torno de 88%, em
massa, tenha contribuido para aumentar o valor de capacitancia da camada
Macropoxy. A alta concentracdo de Oxido de ferro (Fe,Os), que tem uma forma
ibnica, pode ter contribuido para aumentar a constante dielétrica da camada e, ao
mesmo tempo, contribuido para a estabilizacdo da capacitancia durante todo o
ensaio.

Analisando os dados da Tabela A.16 (em anexo) para o ensaio de 30 dias,
nota-se que a meédia da capacitancia do Ep-Pani-Fe30,4-0,1% é estatisticamente
diferente da média da capacitancia da camada Macropoxy. Ja as meédias de
capacitancia do Ep-Pani-Fe304-0,5% e Macropoxy nao apresentaram diferencas
estatisticamente significativas. Esse comportamento pode revelar duas situagfes
diferentes, uma vez que se observa menor capacitancia do Ep-Pani-Fe30,4-0,1% em
relacdo tanto ao Ep-Pani-Fe;04-0,5% como ao Macropoxy. A primeira situacao
sugere que o menor valor de capacitancia do Ep-Pani-Fe304-0,1% €é devido a menor
guantidade das nanoparticulas de Fe3O,; no revestimento Ep, enquanto no
Macropoxy a quantidade de Fe,O3; é cerca de 88%, em massa. Ja a segunda,
sugere que além das particulas de oxido de ferro, a Pani contribui para aumentar o
efeito capacitivo da camada Ep, aumentando sua constante dielétrica, pois se
observa maior capacitancia do Ep-Pani-Fe304-0,5% em relacdo ao Macropoxy.

De forma geral, comparando a camada Ep-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura 30)
com Ep-Pani-Fe30,4-0,1% (ver Figura 32), observa-se que as duas camadas
apresentaram um comportamento de queda similar até 15 dias de ensaios, sendo
observada, ao final do ensaio de 30 dias, uma queda de cerca de 2 ordens de
grandeza para o Ep-Pani-Fe304-0,1%. Analisando a Tabela A.9 (em anexo),
observa-se que houve uma diferenca estatisticamente significativa entre as médias
de resisténcia do Ep-Pani-ADBS-0,1% e do Ep-Pani-Fe304-0,1% para os ensaios de

15 e 30 dias. Isso refor¢ca que os maiores valores de resisténcia para o revestimento
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Ep-Pani-ADBS-0,1% pode ter sido resultado da contribuicdo da Pani-ADBS, que foi
mais favoravel para aumentar a protecdo do aco revestido com Ep do que o
revestimento Ep contendo Pani-Fez0g,.

O comportamento de queda da camada Ep-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 30)
e Ep-Pani-Fe304-0,5% (ver Figura 32) também foi similar ao das camadas contendo
0,1% da Pani, sendo que o Ep-Pani-Fe3;04-0,5%, apresentou as maiores queda de
resisténcia, atingindo uma diferenca de 3 ordens de grandeza em relacdo ao Ep-
Pani-ADBS-0,5%. Analisando a Tabela A.9 (em anexo), nota-se que houve uma
diferenga estatisticamente significativa entre as médias de resisténcia da camada
Ep-Pani-ADBS-0,5% e Ep-Pani-Fez04-0,5% para o ensaio de 15 dias. A maior
resisténcia foi para o Ep-Pani-ADBS-0,5%, cerca de uma ordem de grandeza em
relacdo ao Ep-Pani-Fe304-0,5%. Isso sugere que o pigmento Pani-ADBS é mais
compativel com o Ep do que Pani-Fe30,.

Em termos de polaridade, observa-se que a combinagdo Ep+Pani+ADBS
contribui mais para aumentar a resisténcia da camada do que a combinacdo
Ep+Pani+Fe30,4. Isso pode ser uma evidéncia de que usando uma combinacao de
polaridades semelhantes pode contribuir para aumentar o tempo de protecdo do
metal, pois as propriedades de barreira contra o eletrolito s&o aumentadas.

Comparando as capacitancias do Ep-Pani-ADBS (ver Figura 31) e Ep-Pani-
Fe30,4 (ver Figura 33), observa-se menor oscilacdo nos valores de capacitancia para
as camadas Ep contendo a Pani-ADBS. Em relacdo a concentracdo dos pigmentos,
as menores oscilagdes foram registradas para as camadas contendo 0,1% de Pani.
Em termos de polaridade, observa-se que a combinacdo Ep+Pani+ADBS contribui
menos para aumentar a capacitincia da camada do que a combinagédo
Ep+Pani+Fe;O,. Esse resultado sugere que usando uma combinacdo de
polaridades semelhantes pode contribuir para aumentar o tempo de protecdo do
metal. Essa observacao estd em acordo com os dados de resisténcia.

Analisando os valores de capacitancia da Tabela A.14 (em anexo), observa-
se gue houve uma diferenca estatisticamente significativa entre as médias de
capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-Fe;04-0,1% para os ensaios de 15
dias. O valor menor de capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,1% sugere menor
inchamento da camada. Esse mesmo comportamento é observado quando se

aumenta a concentracao do pigmento Pani-ADBS para 0,5%, que resultou em menor
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inchamento da camada em relacdo ao Ep-Pani-Fe304-0,5%. Especula-se para o
ensaio de 30 dias que os ensaios sigam a mesma tendéncia de 15 dias, ou seja,

menor inchamento para as camadas que contém Pani-ADBS.

3.5.2.5 Espectroscopia Raman do revestimento Ep

Durante as medidas preliminares ndo foi possivel observar nenhuma das
bandas caracteristicas acima de 3000 cm™, que sdo referentes a estiramentos de
O-H e N-H (regido de 3200 cm™-3500 cm™).'*>1%® Com base nessa observacéo,
resolveu-se coletar os espectros na faixa de 90 cm™-2665 cm™, com resolucéo de
3,5 cm™ a temperatura ambiente.

A Figura 34 mostra os espectros Raman para o Ep e Ep-Pani-ADBS-0,1%,
antes e apos os ensaios de 30 dias na CNS. As atribuicbes dos picos bem como

suas referéncias sdo mostradas no apéndice deste trabalho.

Figura 34 — Espectros Raman para os revestimentos Ep e Ep-Pani-ADBS-0,1%,
antes e apo6s o envelhecimento de 30 dias na CNS.
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Fonte: Elaboracao Propria.
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Pelo espectro Raman néo foi possivel observar nenhum modo que possa ser
atribuido a alguma modificacdo quimica no verniz Ep-30 dias. O pico estreito
encontrado no verniz Ep em 1645 cm™ pode ser atribuido ao sinal de ruido de fundo,
nao correspondendo, portanto, a picos de grupos funcionais do revestimento.

Comparando os espectros do Ep-Pani-ADBS-0,1%, antes e ap6s 30 dias de
ensaio na CNS, nota-se que surgiram alguns picos no espectro do revestimento
Ep-Pani-ADBS-0,1%-30 dias, como os picos localizados em 526 cm™, 745 cm™ e
1220 cm™, que podem ser atribuidos ao espectro Raman da Pani pura (ndo
mostrado neste trabalho). Estes resultados também estdo em acordo com o0s

resultados de Goncalves et al.,*

gue relataram que a Pani-ADBS incorporada ao
revestimento alquidico ndo gera nenhuma modificacdo significativa na estrutura
guimica do revestimento.

Apesar de o espectro Raman néo revelar modificacdo quimica das camadas,
observam-se sinais de fluorescéncia como indicio de envelhecimento da camada.
Por exemplo, na Figura 34 observa-se que houve pequena mudanca nos espectros
do Ep-30 dias e do Ep-Pani-ADBS-30 dias, que é a presenca de uma banda larga e
intensa. Esta banda é mais pronunciavel para o Ep-Pani-ADBS-0,1%, que pode ser
atribuido ao efeito de fluorescéncia.

A Figura 35 mostra os espectros Raman para os revestimentos Ep, Ep-Pani-
Fe304-0,5% e Macropoxy antes e apos o envelhecimento de 30 dias na CNS.

Observa-se que 0s picos nos espectros do verniz Ep e do Ep-Pani-Fe30,-
0,5% localizados em 527 cm™, 745 cm™ e 1220 cm™ (antes e apds o ensaio na CNS)
sofreram pequenos deslocamentos nos respectivos comprimentos de onda (ou
frequéncia) quando comparado com o espectro do Macropoxy. Esse deslocamento
pode ser atribuido ao pigmento Pani-Fe30g,.

Comparando os espectros do revestimento Ep-Pani-Fe304-0,5% com o verniz
Ep, antes do ensaio na CNS, observa-se o surgimento de um pico localizado em 205
cm™ no espectro do Ep-Pani-Fe;0.-0,5%. Este pico pode ser atribuido ao pigmento
Pani-Fez04.
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Figura 35 — Espectros Raman para os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe30,4-0,5%
e Macropoxy antes e ap6s o envelhecimento de 30 dias ha CNS.
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Fonte: Elaboracao Propria.

De maneira similar ao espectro do Ep-Pani-ADBS-0,1%, ndo houve,
aparentemente, nenhuma modificacdo quimica importante revelada pelos espectros
do verniz Ep, Ep-Pani-Fe30,4-0,5% e Macropoxy ap0s o encerramento dos ensaios
de 30 dias. Apesar disso, observa-se na figura que todos 0s espectros apresentaram
o efeito fluorescéncia, sendo o efeito mais intenso para o revestimento Ep contendo
Pani-Fe;04-0,5%. E provavel que as particulas de Oxido de ferro do compdsito

também contribuiram para esse efeito.
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3.5.3 Revestimentos a base de poliuretana (PU)

Nesta subsecdo serdao mostradas as imagens das placas revestidas com o
PU sem e com pigmento, bem como os seus respectivos dados de potencial de

circuito aberto e impedancia eletroquimica.

3.5.3.1 Inspecéo visual para o revestimento PU

- Revestimento PU sem pigmento

A Figura 36 mostra as fotografias e a Figura 37 mostra as microscopias

Opticas do verniz PU, antes e ap0s 0s ensaios na CNS.

Figura 36 — Fotografias das placas revestidas com PU (a) antes do ensaio e (b) apés
30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaboracéo Propria.

Comparando as fotografias mostradas pelas Figuras 36b e 36a, nota-se
evidéncia de corrosdo no revestimento PU. Os pontos pretos observados por todo o
revestimento PU (ver indicacdo das setas) podem ser atribuidos ao processo de

corrosdo existente no ago carbono.
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Nota-se na microscopia Optica (Figura 37a) que o revestimento PU
apresentou bolhas antes mesmo de ser realizado o teste ciclico na CNS (ver
indicacdo das setas). Essas bolhas séo atribuidas a presenca da umidade do ar no
processo de cura do revestimento, sendo dificil de elimina-las pelo método adotado.
Outra possibilidade do surgimento dessas bolhas é a formacdo de diéxido de
carbono durante o processo de cura da tinta. Residuos de isocianato podem reagir
com a umidade do ar contida no revestimento, resultando em um &cido carbamico,
que é instavel, e se decompde em di6éxido de carbono e amina.®? De forma geral, a
presenca de umidade do ar é um fator importante para formacédo dessas bolhas de

ar. Chen et al.Z®

encontraram uma alternativa para retirada de ar da tinta PU liquida,
desenvolvendo um sistema de agitacéo da tinta acoplado a uma bomba de vacuo.
Analisando a Figura 37b, nota-se um indicio de corrosao, que € a presenca de
um poro localizado no centro da imagem da microscopia (ver indicacdo da seta
grande). A presenca de defeitos no revestimento pode permitir a passagem dos ions
cloretos através do revestimento e, consequentemente, resultar no ataque do aco
carbono. Em relacdo as bolhas, nota-se que elas parecem intactas durante os
ensaios na CNS (ver indicacdo das setas nas Figuras 37a e 37b). Provavelmente,
esse poro observado é resultado de um defeito no revestimento que progrediu para
um poro de maior proporcao, e ndo das bolhas formadas ap6s o processo de cura

da camada.

Figura 37 — Imagens de microscopias Opticas do revestimento PU com magnificacdo de
40x (a) antes do ensaio e (b) apds 30 dias na CNS.

(@)

(b)

Fonte: Elaboracédo Prépria.
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- Revestimento PU formulado com o pigmento Pani-ADBS

A Figura 38 mostra as fotografias e a Figura 39 mostra as microscopias

opticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,1%, antes e ap0s 0s ensaios na CNS.

a) Revestimento PU formulado com 0,1% do pigmento Pani-ADBS

Figura 38 — Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-ADBS-0,1% (a) antes do
ensaio e (b) ap6s 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaborac&o Proépria.

Pela fotografia da Figura 38b, podem-se observar, claramente, bolhas,
manchas e pontos pretos (ver indicacdo das setas), que podem ser atribuidos ao
processo de corrosdo do acgo carbono. Observa-se ainda que as bolhas sdo maiores
do que aquelas observadas nas microscopias opticas do revestimento PU, livre de
pigmento (Figura 37). Essas bolhas grandes parecem estar ligadas diretamente ao
processo de corrosdo, que pode ter como consequéncia a perda de adesédo ao
substrato.

Comparando a Figura 39b com a Figura 39a, observa-se que o revestimento
PU-Pani-ADBS-0,1% apresentou evidéncias de corrosdo, que podem ser
observadas em forma de pontos alaranjados (ver indicacdo das setas). A Figura 39b
sugere que estes pontos alaranjados tém aproximadamente os mesmos tamanhos
das bolhas atribuidas a influéncia da umidade do ar durante a cura do revestimento.
No entanto, essas evidéncias ndo deixam claro se o processo de corrosdo foi
resultado do rompimento (ou estouro) dessas bolhas. Por outro lado, as bolhas
observadas na fotografia da Figura 38b revelam um forte indicio da presenca de

corrosdo na superficie do ago carbono.
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Figura 39 — Imagens de microscopias Opticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,1%
com magnificagéo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.

Fonte: Elaborag&o Propria

b) Revestimento PU formulado com 0,5% do pigmento Pani-ADBS

A Figura 40 mostra as fotografias e a Figura 41 mostra as microscopias

Opticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,5%, antes e ap0s 0s ensaios na CNS.

Figura 40 — Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-ADBS-0,5% (a) antes do
ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaboragéo Prépria

Analisando a fotografia da Figura 40b, nota-se que ha evidéncia clara de
corrosdo quando comparada com a Figura 40a, pois se notam a presenca de
manchas, bolha e pontos pretos (ver indicacao das setas) que podem ser atribuidos
a corrosao.

Comparando-se a microscopia da Figura 41b com a da Figura 41a, néao foi

observada nenhuma alteracdo importante no revestimento ao final do ensaio.
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Figura 41 — Imagens de microscopias Opticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,5%
com magnificagéo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.
s . . . -

Fonte: Elaborag&o Propria.

- Revestimento PU formulado com o pigmento Pani-Fe304

a) Revestimento PU formulado com 0,1% do pigmento Pani-Fez04

A Figura 42 mostra as fotografias e a Figura 43 mostra as microscopias

Opticas do revestimento PU-Pani-Fe304-0,1%, antes e apds os ensaios na CNS.

Figura 42 — Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-Fe;0,4-0,1% (a) antes do
ensaio e (b) apoés 30 dias na CNS.

(@) (b)

Fonte: Elaboracao Propria.

Comparando as fotografias das Figuras 42b e 42a é possivel observar alguns
indicios de corrosdo, como a presenca de bolha (ver indicacdo da seta grande),
mancha de corrosdo e um pequeno ponto alaranjado no revestimento PU (ver

indicacao das setas).
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Analisando a Figura 43a, nota-se a presenca de defeitos no revestimento PU
(ver indicacao da seta). Como séo esperados, esses defeitos podem favorecer a
corrosdo permitindo a penetracdo de oxigénio e ions cloretos. Observa-se na Figura
43b indicios claros de corrosdo, que sdo pontos alaranjados (ver indicacdo das
setas). Porém, ndo se pode afirmar se os indicios de corrosdo registrados pela
microscopia podem ser atribuidos a baixa concentracdo do pigmento Pani-Fe30y-
0,1% ou aos defeitos apresentados pela camada.

Figura 43 — Imagens de microscopias Opticas do revestimento PU-Pani-Fe;0,4-0,1%
com magnificagéo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.

(b)

Fonte: Elaborag&o Propria.

b) Revestimento PU formulado com 0,5% do pigmento Pani-Fe30,

A Figura 44 mostra as fotografias e a Figura 45 mostra as microscopias
Opticas do revestimento PU-Pani-Fe304-0,5%, antes e apés os ensaios na CNS.

Figura 44 — Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-Fe;0,4-0,5% (@) antes do
ensaio e (b) apos 30 dias na CNS.

b

Fonte: Elaboracéo Propria.
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Comparando a Figura 44b com a Figura 44a, notam-se indicios de corroséo,
pois se observa a existéncia de manchas e bolha (ver indicacdo das setas) no
revestimento.

A imagem de microscopia O6ptica do PU-Pani-Fe304-0,5% apresentou
excessos de ondulagBes por toda superficie do revestimento. Essas ondulacdes sdo
devidas a falha de aplicacdo da tinta sobre o substrato, ou sobre a primeira deméo
do revestimento (ver Figura 44a). Weldon® relata que esse tipo de problema surge
guando a tinta aplicada sobre o aco fica com uma camada espessa, ou ainda
gquando a camada externa do filme seca mais rapidamente do que a camada de
baixo, que permanece Umida. Entretanto, apesar da imagem de microscopia Optica
do PU-Pani-Fe304-0,5% de 30 dias ndo ser tdo nitida, é possivel notar que nao
houve nenhum indicio de corrosdo do a¢o ao final do ensaio.

Essa aparente incoeréncia entre a fotografia e a imagem de microscopia
Optica da camada PU-Pani-Fe304-0,5% pode ser explicada em razdo da area
abrangida por cada metodologia. Enquanto a fotografia cobre toda area da placa, a
microscopia optica se limita a uma pequena area no centro da placa, o que pode

resultar perda de informacdes sobre a corroséo.

Figura 45 — Imagens de microscopias Opticas do revestimento PU-Pani-Fe;0,4-0,5%
com magnificacdo de 40x (a) antes do ensaio e (b) apds 30 dias na CNS.
i W ' ':3,' ‘w . ‘t) .‘"
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Fonte: Elaboracéo Propria.

Em resumo, a fotografia do verniz PU para o ensaio de 30 dias (Figura 36b),
revelou indicios de corrosdo do aco carbono, que podem ser visto na forma de
pontos pretos por todo o revestimento PU (ver indicacdo das setas). Indicio de
corrosdo também pode ser visto pela imagem de microscopia Optica (Figura 37b),
que é a presenca de um poro localizado no centro da imagem da microscopia (ver
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indicacdo da seta maior). A presenca de defeitos no revestimento pode permitir a
passagem do eletrélito através do revestimento e, consequentemente, resultar no
ataque do aco carbono.

Analisando as fotografias do PU-Pani-ADBS (Figuras 38b e 40b), nota-se que
apos a adicao da Pani ao revestimento PU, nas duas concentra¢des, nao melhorou
0 seu aspecto visual quando comparado com o PU, sem pigmento (Figura 36). Isso
pode ser observado pela presenca de bolhas, manchas e pontos pretos (ver
indicacdo das setas), que podem ser atribuidos ao processo de corrosdo do aco
carbono. Além disso, nota-se pela fotografia que o PU-Pani-ADBS-0,5% apresenta
um aspecto visual melhor do que o PU-Pani-ADBS-0,1%, uma vez que apresentou
menos manchas e bolhas no revestimento. Por outro lado, a imagem de microscopia
do PU-Pani-ADBS-0,5% sugere maior resisténcia a corrosdo do que o revestimento
PU-Pani-ADBS-0,1%, pois ndo apresentou nenhum indicio de corrosdo. Como
discutido anteriormente, esta aparente incoeréncia é devido a limitacdo espacial de
cada método. A area abrangida pela fotografia € muita maior do que area abrangida
pela microscopia Optica, o que pode aumentar a quantidade de informacdes sobre
corrosdo do aco carbono. Diferente da microscopia Optica, que se limita a uma
pequena area dentro da area circular de 10,74 cm?.

Comparando as fotografias do PU-Pani-Fe3O,4 (Figuras 42b e 44b) com a do
PU-Pani-ADBS (Figuras 38b e 40b), nota-se que a adicdo do pigmento Pani-Fe3O,
ao revestimento PU melhora o seu aspecto visual em relacdo ao PU-Pani-ADBS,
pois ocorreu menor incidéncia de corrosdo, como bolhas e manchas no
revestimento. Entretanto, todos os revestimentos modificados apresentaram maiores
indicios de corrosdo quando comparado ao revestimento livre de pigmentos.

Em relacdo as microscopias Opticas, observa-se que apenas o verniz PU e as
tintas modificadas PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-Fe;04-0,1% apresentaram
indicios de corroséo. O verniz PU apresentou indicio de corrosédo na forma de poro,
enquanto os revestimentos PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-Fe304-0,1%

apresentaram indicios de corrosao na forma de pontos alaranjados.
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3.5.3.2 Potencial de circuito aberto para as placas revestidas com
PU contendo ou n&do os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe30,

A Tabela 4 mostra os valores médios de E., (em Volts) para as placas

revestidas com PU com e sem pigmentos Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe;O4, nas
concentracdes de 0,1% e 0,5%, em massa.

Tabela 4 — Valores médios de potenciais de circuito aberto para a
camada (PU) sem e com pigmento Pani-ADBS ou Pani-
Fe;04, nas concentracdes de 0,1% e 0,5%, em massa.

PU PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fez04
0,1% 0,5% 0,1% 0,5%
Eo/V 0,180 0,243 0,270 0,157 0,134
Eis/V 0,115 -0,143 -0,291 0,065 0,051
Eso/V 0,032 -0,313 -0,410 -0,323 -0,188

As medidas de E. antes de serem colocadas na CNS sao

representadas por Eg, 15 dias por E;s e apés 30 dias de ensaio na
CNS por Eg3o.

Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Tabela que o PU contendo o pigmento Pani-ADBS apresentou
0s maiores valores de Ep, enquanto os valores de Eo do PU-Pani-Fe;O4 foram bem
menores do que o PU-Pani-ADBS e o verniz PU. Nao existe uma explicagdo simples
para o aumento do potencial do PU-Pani-ADBS em relacdo ao verniz PU e o
revestimento modificado PU-Pani-Fe3;O,4, nem para o menor potencial apresentado
pelo PU-Pani-Fe3O4 em relacdo ao verniz PU. A principio, isso é uma limitacdo da
propria natureza fisico-quimica do revestimento, uma vez que 0 verniz apresentou
maiores potenciais do que os revestimentos modificados nos ensaios de Eis e Ez.

Observa-se também que os valores Ei;s e E3 de todas as camadas
mostraram uma tendéncia de queda, como é esperada para revestimentos
submetidos a teste de corrosdo. E notavel para o verniz PU a menor queda de
potencial E;s (0,115 V) e Ez (0,032 V), quando comparada aos demais
revestimentos pigmentados. Observa-se também que em termo de variagdo de

potencial, o verniz PU apresentou uma queda de potencial E;5 de 0,065V e de Egj
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de 0,148 V. A fotografia do verniz PU (Figura 36b) estd em acordo com essa
observacdo, pois sugere um aspecto visual melhor do que as demais camadas
pigmentadas.

Em relacdo a concentracdo dos pigmentos, nota-se que o aumento da
concentracéo de 0,1 para 0,5%, tanto para o PU-Pani-ADBS como para o PU-Pani-
Fes04, pode ter contribuido para diminuir os seus respectivos potenciais de circuito
aberto. Para o PU-Pani-Fe304-0,1% observou-se um potencial E;s de 0,065 V,
enquanto para o PU-Pani-Fe304-0,5% foi registrado um menor potencial (0,051 V).
Essa queda nos potenciais € ainda mais drastica para o PU contendo a Pani-ADBS,
atingindo valores negativos.

Observa-se ainda que os valores de E3p seguiram 0 mesmo comportamento
de queda de potencial do ensaio de 15 dias, sendo registrada a menor queda de
potencial para o PU-Pani-Fe304-0,5% (-0,188 V) e a maior queda para o PU-Pani-
ADBS-0,5% (-0,410 V). Essa observacdo estd em acordo com as fotografias, que
revelam menores indicios de corrosdo para o PU-Pani-Fe30,4 (Figuras 42 e 44) em
relacdo ao PU-Pani-ADBS (Figuras 38 e 40).

De forma geral, nota-se que a combinacdo PU+Pani+Fe3O, é melhor do que
a combinacdo PU+Pani+ADBS. E provavel que o revestimento PU, por conter varios
grupos polares (-N-H e C=0) presentes em sua estrutura, seja mais compativel com
a Pani-Fe304, que apresenta maior polaridade do que a Pani-ADBS. Isso pode
resultar em uma camada menos porosa, auxiliando as suas propriedades de barreira
e, consequentemente, contribuindo para retardar o processo de degradagcdo da

camada.

3.5.3.3 Resisténcia e capacitancia dos revestimentos PU e PU
formulado com Pani-ADBS em funcédo do tempo

De forma semelhante ao revestimento Ep, cada ponto no grafico corresponde
a media de seis valores de resisténcia, ou da capacitancia, obtidos pelo ajuste nos
diagramas experimentais de Nyquist, utilizando o Programa Zview. Os valores
médios de resisténcia a corrosdo da camada, da capacitancia, dos desvios padrao,

bem como os valores-p também sdo mostrados no apéndice deste trabalho.
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a) Resisténcia em fungéo do tempo

A Figura 46 mostra a variacdo da resisténcia média em funcéo do tempo para
os revestimentos PU, PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com
a solugéo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 46 — Variacdo da resisténcia média em funcdo do tempo para 0s
revestimentos ( - ) PU, ( -e—=) PU-Pani-ADBS-0,1% e ( -4 )
PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solucdo de NaCl a 3,5%
para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracgéo Prépria.

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resisténcia (dia 0) para o
revestimento PU-Pani-ADBS-0,1% (2,29 x 10'° Q-cm?) e o PU-Pani-ADBS-0,5%
(1,04 x 10*° Q-cm?) mostraram valores de resisténcia inferiores ao do revestimento
PU, livre de pigmento (4,00 x 10* Q-cm?). Nesse caso a Pani-ADBS n&o contribuiu
para aumentar a resisténcia da camada. Por outro lado, os resultados de Ec,
revelaram a contribuicdo da Pani-ADBS para aumentar as propriedades de barreira
do PU e, consequentemente, aumentando o seu potencial. O Eo para o PU-Pani-
ADBS-0,1% foi de 0,243 V e o do PU-Pani-ADBS-0,5% foi de 0,270 V, potenciais
gue sdo maiores do que o PU (0,180 V).
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De forma geral, observa-se na Figura que a resisténcia das camadas PU-
Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-ADBS-0,5% foram inferiores ao verniz PU durante todo
0 ensaio de 15 e 30 dias. Ao aumentar a concentracdo da Pani-ADBS para 0,5%,
nota-se uma queda drastica em relacdo ao verniz PU, cerca de 3 ordens de
grandeza para os ensaios de 15 e 30 dias. Isso pode ser um indicio de que a Pani-
ADBS além de néo auxiliar nas propriedades de barreira, pode ter contribuido para
aumentar a porosidade do revestimento PU. O pigmento Pani-ADBS €é uma
combinacgéo pouco polar, o que pode ter contribuido para diminuir a compatibilidade
com o revestimento PU.

Conforme a Tabela A.19 (em anexo) se observa, para o ensaio de 30 dias,
gue nao houve diferenca significativa entre as médias das camadas modificadas e 0
verniz PU. Entretanto, para o ensaio de 15 dias da camada PU-Pani-ADBS-0,5%
(3,06 x 10’ Q-cm? foi encontrada uma média com diferenca estatisticamente
significativa em relacdo ao verniz PU (2,91 x 10™ Q-cm?). Isso confirma a forte
gueda de resisténcia do PU-Pani-ADBS-0,5%. Baseado nesse resultado especula-se
gue o comportamento de queda siga a mesma tendéncia para o ensaio de 30 dias.

Em relacdo a concentracdo do pigmento, nota-se na Figura que embora o PU-
Pani-ADBS-0,1% apresente praticamente uma resisténcia inferior ao do verniz, ele
parece ter um comportamento de queda similar. Ao aumentar a concentracdo da
Pani-ADBS para 0,5%, nota-se claramente, a partir do terceiro dia, uma drastica
gueda de resisténcia, evidenciando perdas nas suas propriedades de barreira contra
o eletrélito. Ao final de 30 dias, essa queda de resisténcia chega a 2 ordens de
grandeza em relagdo ao PU-Pani-ADBS-0,1% (9,81 x 10® Q-cm?). Entretanto, ao
analisarmos a Tabela A.20 (em anexo), nota-se que apenas nos ensaios de 0, 1 e
15 dias houve diferenca significativa entre as médias do PU-Pani-ADBS-0,1% e do
PU-Pani-ADBS-0,5%. Isso reforca que o aumento da concentracdo da Pani-ADBS
no revestimento PU contribui para aumentar as perdas de barreira contra o eletralito.
Ao final do ensaio de 30 dias, especula-se que as perdas das propriedades de
barreiras sejam ainda maiores para o PU-Pani-ADBS-0,5%. Essa observacao

também esta em acordo com os dados de E¢, (ver Tabela 4)
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b) Capacitancia em funcdo do tempo

A Figura 47 mostra a variacdo da capacitancia média em funcdo do tempo
para os revestimentos PU, PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-ADBS-0,5% em contato
com a solucdo de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.

Figura 47 — Variagdo da capacitancia média em funcdo do tempo para o0s
revestimentos (- ) PU, ( -e—) PU-Pani-ADBS-0,1% e ( -4 )
PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solucdo de NaCl a 3,5%
para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Figura, nos primeiros dias de experimento, uma ligeira subida
nas capacitancias dos revestimentos PU e PU-Pani-ADBS-0,5%, que corresponde
ao processo inicial de absorcdo de agua pelos defeitos. 191 34 para o revestimento
PU-Pani-ADBS-0,1%, observou-se o oposto, uma diminuicdo da capacitancia.
Provavelmente, devido a menor permeacdao de agua na camada em relacdo ao
revestimento PU e PU-Pani-ADBS-0,5%. No geral, a partir do sétimo dia, todos os

revestimentos tenderam a saturagdo de agua no revestimento.
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No decorrer dos ensaios de 7, 15 e 30 dias, observou-se que o maior valor de
capacitancia foi para o PU-Pani-ADBS-0,5% em relacdo ao PU. Isso sugere que o
revestimento apresentou maior absorcdo de agua em relacdo ao revestimento PU,
resultando em maior inchamento da camada. O inchamento da camada geralmente
forma novos caminhos para a passagem do eletrdlito, resultando no aumento da
constante dielétrica do revestimento.'®* Conforme a Tabela A.21 (em anexo) nota-se
que houve uma diferenca estatisticamente significativa entre as médias dos
revestimentos PU-Pani-ADBS-0,5% e PU. Isso estd em acordo com a suposicéo de
que a Pani-ADBS-0,5% contribuiu para aumentar a constante dielétrica da camada.

Em relacdo as concentracbes da Pani-ADBS, observa-se na Figura que a
Pani-ADBS-0,1% contribuiu para diminuir ligeiramente a capacitancia em relacéo a
Pani-ADBS-0,5%, evitando um maior inchamento da camada. Isso sugere que a
Pani-ADBS, em menor concentracdo, contribuiu menos para aumentar a constante
dielétrica da camada PU.

Analisando a Tabela A.22 (em anexo), nota-se que 0s valores de capacitancia
da Pani-ADBS-0,1% apresentaram uma diferenca estatisticamente significativa para
0s ensaios 1, 7 e 30 dias. Isso reforga a ideia de menor permeagao causada pela
Pani-ADBS-0,1%, que resulta em menor inchamento da camada PU. Esse
comportamento estd em acordo com os resultados de potenciais de circuito aberto
para os ensaios de Eis e Ezg, que apresentaram maiores valores de E., (Ou menos
negativos) para o PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Tabela 4).

3.5.3.4 Resisténcia e capacitancia dos revestimentos PU e PU
formulado com Pani-Fes;O4 em funcdo do tempo

a) Resisténcia em funcéo do tempo

A Figura 48 mostra a variacado da resisténcia média em funcédo do tempo para
os revestimentos PU, PU-Pani-Fe304-0,1% e PU-Pani-Fe304-0,5%, respectivamente,

em contato com a solucdo de NaCl a 3,5% por 30 dias.
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Figura 48 — Variacdo da resisténcia média em fungdo do tempo para os
revestimentos ( =) PU, ( —e=) PU-Pani-Fe;0,4-0,1% e ( -4 )
PU-Pani-Fe;04-0,5% em contato com a solucdo de NaCl a
3,5% para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resisténcia (dia 0) para o
revestimento PU-Pani-Fe;04-0,1% (1,14 x 10™° Q.-cm?) e PU-Pani-Fe;0,-0,5% (5,76
x 10° Q-cm?) foram menores do que a resisténcia do verniz PU (4,00 x 10™° Q-cm?).
Esse comportamento pode ser atribuido a propria natureza do revestimento.
Analisando a Tabela 23, nota-se que as médias das camadas modificadas
apresentaram diferencas estatisticamente significativas em relacdo ao PU, o que
reforca menores valores de resisténcia em relagéo ao PU.

Nota-se na Figura que o valor inicial de resisténcia (dia 0) para o revestimento
PU-Pani-Fe;04-0,1% (1,14 x 10 Q-cm?) foi maior do que o PU-Pani-Fe;0,-0,5%
(5,76 x 10° Q-cm? em uma ordem de grandeza. De acordo com a Tabela 2, o
revestimento PU-Pani-Fe304-0,1% apresentou uma espessura menor (107 um) em
relacdo ao PU-Pani-Fe304-0,5% (216,83 um). Provavelmente, o pigmento Pani-
Fe3;O4 tenha contribuido para aumentar a resisténcia da camada. Essa ideia pode
ser reforgada analisando a Tabela A.23, na qual se encontra uma diferenca
estatisticamente significativa entre as médias do PU-Pani-Fe304-0,1% e o verniz PU.
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Nota-se na Figura que o PU-Pani-Fe;04-0,1% e PU-Pani-Fe304-0,5%
apresentaram comportamentos opostos a partir do terceiro dia, quando comparadas
ao PU. Enquanto o PU-Pani-Fe304-0,1% segue uma tendéncia de queda como
observada para o verniz PU, o PU-Pani-Fe30,4-0,5% segue um comportamento
praticamente crescente da resisténcia da camada até o final do ensaio de 30 dias.
Para o PU-Pani-Fe304-0,1% é provavel que os defeitos da camada tenham
favorecido a penetracdo de agua (ver Figura 43). O aumento da concentracdo da
Pani-Fe30,4 de 0,1 para 0,5% sugere contribuir ligeiramente para aumentar o efeito
barreira do PU-Pani-Fe;04-0,5% (7,78 x 10° Q-cm?) quando comparado com o PU
(6,79 x 10° Q-cm?). A microscopia do PU-Pani-Fe;04-0,5% (Figura 45b) estad em
acordo com esse resultado, pois ndo apresentou evidéncia de corrosdo em relacao
ao verniz PU.

Analisando a Tabela A.23 (em anexo), nota-se que nao houve diferenca
estatisticamente significativa entre as médias do PU-Pani-Fe304-0,1% e do PU-Pani-
Fe304-0,5% para o ensaio de 30 dias. Por essa razdo, especula-se que o0 aumento
da concentracédo de 0,1 para 0,5% do pigmento pode contribuir para melhorar as
propriedades de barreira da camada PU.

b) Capacitancia em funcdo do tempo

A Figura 49 mostra a variacdo da capacitancia média em funcédo do tempo
para o0s revestimentos PU, PU-Pani-Fe304-0,1% e PU-Pani-Fe3z04-0,5%,
respectivamente, em contato com a solucdo de NaCl a 3,5% por 30 dias.
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Figura 49 — Variacdo da capacitancia média em funcdo do tempo para os
revestimentos ( - ) PU, ( -e=), PU-Pani-Fe;0,-0,1% e ( &)
PU-Pani-Fe;04-0,5% em contato com a solucdo de NaCl a 3,5%
para 30 dias de ensaio.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se na Figura que a capacitancia de todas as camadas seguiu uma
tendéncia de subida nos primeiros trés dias de ensaio. Esse comportamento pode
ser atribuido a absorcdo de agua, que provoca um inchamento da camada. Além
disso, nota-se que a partir do terceiro dia, 0 comportamento da capacitancia das
camadas seguiu uma tendéncia a estabilizacdo em relacdo a absorcao de agua.

Observa-se na Figura que o valor de capacitancia de 15 dias para o
revestimento PU-Pani-Fe;0.-0,1% (1,59 x 10™° F-cm™) foi ligeiramente maior do que
o PU (9,95 x 10 F.cm™). Isso sugere que o PU-Pani-Fe;04-0,1% sofreu um
inchamento maior do que o verniz PU. Nota-se também que aumentando a
concentracédo de pigmento para 0,5%, parece reduzir esse inchamento em relagéo
ao verniz PU. Analisando os dados da Tabela A.25 (em anexo), nota-se para 0s
ensaios de 0 e 3 dias que houve diferenca estatisticamente significativa entre as
meédias do PU-Pani-Fe304-0,1% e PU-Pani-Fe3z04-0,5% em relacédo ao verniz PU.
Isso reforca a ideia a respeito do menor inchamento do PU-Pani-Fe304-0,5%. Em
razao disso, pode-se especular para os ensaios de 15 e 30 dias, que o pigmento
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Pani-Fe304-0,5% tenha contribuido ligeiramente para diminuir a permeacao de agua
pelo revestimento, aumentando dessa forma o tempo de prote¢céo do aco.

Em relacdo a concentracdo do pigmento Pani-Fe3O,4, nota-se na Figura que
todas as capacitancias do PU-Pani-Fe304-0,5% foram menores do que as
capacitancias do PU-Pani-Fe304-0,1%. Isso sugere que o pigmento Pani-FezO4
(concentracéo de 0,5%, em massa) contribuiu para diminuir a absorcdo de agua pelo
revestimento PU. Observando os valores da Tabela A.26 (em anexo), nota-se que
houve diferenca estatisticamente significativa entre a camada PU-Pani-Fez04-0,1% e
a camada PU-Pani-Fe304-0,5% para os ensaios de 0, 1, 3 e 15 dias. Isso reforca a
ideia de que o pigmento Pani-Fe;04-0,5% contribuiu para diminuir o valor de
capacitancia da camada PU. Baseado nisso, pode-se especular que ao final de 30
dias a capacitancia da camada PU-Pani-Fe304-0,5% também €& menor do que a
capacitancia do PU-Pani-Fe304-0,1%. Essa ideia também esta em acordo com 0s
resultados de E,, que estdo mostrados na Tabela 4.

De forma geral, comparando a resisténcia do PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura
46) com PU-Pani-Fe304-0,1% (ver Figura 48), observa-se que as duas camadas
apresentaram um comportamento de queda, sendo que essa queda foi menos
acentuada para a camada PU-Pani-Fe;04-0,1% (1,44 x 10° Q-cm?) em relacdo ao
PU-Pani-ADBS-0,1% (9,81 x 10% Q.cm?). Entretanto, essa hipétese ndo pode ser
reforcada com os dados estatisticos (ver Tabela A.27, em anexo), pois ndo houve
diferenga estatisticamente significativa entre as médias de 30 dias.

Comparando a resisténcia do PU-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 46) com a
resisténcia do PU-Pani-Fe304-0,5% (ver Figura 48) observa-se que o revestimento
PU-Pani-Fe304-0,5% apresentou um comportamento crescente em sua resisténcia,
enquanto o PU-Pani-ADBS-0,5% apresentou uma queda drastica em sua
resisténcia, uma diferenca de 3 ordens de grandeza menor em relacdo ao
revestimento PU-Pani-Fe;04-0,5%. Analisando a Tabela A.27, em anexo, nota-se
que as meédias de 15 e 30 dias apresentaram uma diferenca estatisticamente
significativa. Esse dado pode reforcar que o pigmento Pani-Fe3zO,4 contribuiu mais
para aumentar a resisténcia da camada PU do que a Pani-ADBS.
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Em termos de polaridade, nota-se que a combinacdo PU+Pani+Fe3;04 € mais
favoravel para aumentar o tempo de protecdo do aco do que a combinacdo
PU+Pani+ADBS. A Pani dopada com ions nitratos, juntamente com as
nanoparticulas, aumenta a polaridade da combinacdo e, por essa razao, torna-se
mais compativel com o revestimento PU do que Pani+ADBS.

Comparando a capacitancia do PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura 47) com
PU-Pani-Fe304-0,1% (ver Figura 49), observa-se que o PU-Pani-Fe304-0,1%
apresentou uma capacitancia ligeiramente maior do que PU-Pani-ADBS-0,1% nos
dias 15 e 30 dias. Isso correu, provavelmente, devido o PU-Pani-Fe;04-0,1%
apresentar muitos defeitos (ver microscopia, Figura 43). Essa ideia ndo pode ser
reforcada com os dados estatisticos, pois ndo houve diferenca estatisticamente
significativa entre suas médias (ver Tabela A.28, em anexo).

Comparando a capacitancia do PU-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 47) com
PU-Pani-Fe304-0,5% (ver Figura 49), observa-se que a capacitancia do revestimento
PU-Pani-Fe304-0,5% foi ligeiramente menor do que PU-Pani-ADBS-0,5% nos dias
15 e 30 dias. Esse comportamento sugere que a combinacdo PU+Pani+FezO,
contribui menos para aumentar a constante dielétrica da camada PU.

Analisando os valores da Tabela A.28 (em anexo), nota-se que houve uma
diferenca estatisticamente significativa entre as médias de capacitancia dos
revestimentos PU-Pani-ADBS-0,5% e PU-Pani-Fe304-0,5% para o ensaio de 15
dias. Isso reforca a ideia de menor inchamento da camada PU-Pani-Fe;04-0,5%.
Para o ensaio de 30 dias, especula-se que o revestimento PU-Pani-Fe3;04-0,5%
(1,01 x 10" F-cm™) tenha apresentado também menor inchamento em relagéo ao
PU-Pani-ADBS-0,5% (1,62 x 10™° F-cm™).
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3.5.3.5 Espectroscopia Raman do revestimento PU

A Figura 50 mostra os espectros Raman para os revestimentos PU e PU-
Pani-ADBS-0,1% antes e ap0s 0s ensaios na CNS. As atribuicbes dos picos bem

como suas referéncias sdo mostradas no apéndice deste trabalho.

Figura 50 — Espectros Raman para os revestimentos PU e PU-Pani-ADBS-0,1%
antes e apo6s o envelhecimento de 30 dias na CNS.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Apesar do espectro Raman né&o revelar nenhum modo que possa ser
atribuido a alguma modificagdo quimica no revestimento PU contendo Pani-ADBS e
no PU, livre de pigmento, observou-se a presenca de fluorescéncia na regiao
localizada entre 800 cm™-1800 cm™. Isso talvez seja devido & composicdo do
revestimento, pois existem diversos aditivos que podem ter favorecido essa

fluorescéncia.
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Os picos do pigmento Pani-ADBS no verniz PU também ndo foram
observados. Provavelmente, por causa da sobreposi¢cao dos picos do pigmento
Pani-ADBS pelos picos do verniz PU.

A Figura 51 mostra os espectros Raman para o PU e PU-Fe304-0,5% antes e

apds os ensaios na CNS.

Figura 51 — Espectros Raman para os revestimentos PU e PU-Pani-Fe;0,4-0,5%
antes dos ensaios e apos o envelhecimento de 30 dias na CNS.
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Fonte: Elaborag&o Propria.

Apesar do espectro Raman ndo revelar nenhum modo que possa ser
atribuido a alguma modificagdo quimica no verniz PU nem do revestimento PU
contendo Pani-Fe304, observou-se a presenca de fluorescéncia na regiao entre 800
cm™-1800 cm™. A fluorescéncia foi maior para o revestimento contendo PU-Pani-
Fe304-0,5% quando comparado ao verniz PU, uma vez que o seu efeito se estendeu
até o limite de frequéncia do espectro. E provavel que as particulas de FesO,4 tenha
aumentado a fluorescéncia no PU-Pani-Fe304-0,5% em relagcéo ao revestimento PU.
Em relacdo ao PU-Pani-Fe3;04-0,5%-30 dias, a fluorescéncia que ocorreu a partir de
2000 cm™ pode ser um indicio de modificacéo superficial do revestimento, devido a

agressividade do meio.
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3.5.4 Comparacao do Revestimento Ep com o PU

- Ep versus PU

Comparando a fotografia do Ep (Figura 19b) com a do PU (Figura 36b),
observa-se maior degradacdo da camada Ep em relacdo ao PU. As placas
revestidas com Ep apresentaram varias manchas de corrosdo, enquanto o PU
mostrou-se pontos pretos referentes a indicios de corrosdo. Essas manchas também
foram maiores quando comparadas as respectivas microscopias (Figuras 20b e
37b). A principio, o revestimento PU sugere maior protecao do aco carbono do que o
Ep. Isso acontece provavelmente devido a natureza quimica do PU, que € mais polar
do que o Ep.'® Maior quantidade de sitios polares pode oferecer maior possibilidade
de ligacdo quimica entre o revestimento e o aco.'®

Analisando os dados de potenciais de circuito aberto (ver Tabelas 3 e 4)
também foram observadas evidéncias de que o verniz PU é mais resistente a
corrosdo do que o verniz Ep. Em termos de potencial, os dois revestimentos
apresentaram potenciais idénticos. Entretanto, nota-se que a variagdao de potencial
do Ep (0,192 V) foi maior do que a variacdo do PU (0,065 V) para o ensaio de 15
dias. Essa variacdo continua crescente para o ensaio de 30 dias, uma vez que o
verniz Ep apresentou uma variagao de 0,213 V contra 0,148 V do PU.

Em relacdo aos resultados de EIE, observa-se para o verniz Ep uma queda
na resisténcia por cerca de uma ordem de grandeza para o ensaio de 15 dias, e de
duas ordens de grandeza ao final do ensaio. Para o verniz PU, os valores de
resisténcia sofreram menores quedas em relacdo ao Ep. Para o ensaio de 15 dias a
queda de resisténcia foi de 4,00 x 10*° Q-cm? para 2,91 x10* Q-cm? e de uma
ordem de grandeza ao final do ensaio. Discusséo similar pode ser feita pelos dados
de capacitancia. O verniz Ep sofreu maiores aumentos de capacitancia (ou maior
inchamento da camada) para os ensaios de 15 e 30 dias em relagdo ao PU. A
capacitancia do Ep apresentou um forte aumento em 15 dias (74,40%) e um
moderado aumento em 30 dias de ensaio (40,64%), enquanto a capacitancia do PU

aumentou levemente (4,96%) em 15 dias e 6,54% em 30 dias.
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A Figura 52 mostra os diagramas de Nyquist para uma placa representativa
do verniz Ep e do PU, antes e apds 30 dias de ensaio na camara de névoa salina

(CNS).

Figura 52 — Diagramas de Nyquist para uma placa representativa do verniz
Ep e do PU, antes e apds 30 dias de ensaio na CNS.
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Fonte: Elaboracao Propria.

De modo geral, observa-se nos diagramas que embora o verniz Ep tenha
apresentado maior resisténcia elétrica a corrosdo do que o verniz PU, ele sofreu
maior queda de resisténcia ao final do ensaio de 30 dias. Para o verniz Ep, a
resisténcia antes do ensaio na CNS foi de 4,23 x 10'° Q-cm? e de 3,62 x 10° Q-cm?
para 30 dias. Enquanto para o verniz PU, o valor de resisténcia antes do ensaio na
CNS foi de 1,93 x 10™° Q-cm? e de 5,29 x 10° Q-cm? para o ensaio de 30 dias, Isso é
um indicativo de que a natureza do revestimento mais polar do verniz PU protege
mais 0 a¢o contra a corrosao do que o verniz Ep, que € menos polar.

A Figura 53 mostra os diagramas de Nyquist de uma placa representativa das
6 placas utilizadas no ensaio para o verniz Ep com seus respectivos ajustes teoricos.
Os diferentes simbolos representam os graficos nos ensaios de 0, 1, 3, 7, 15 e 30

dias, enquanto a linha, em vermelha, representa o ajuste teérico de cada ensaio.
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Figura 53 — Diagramas de Nyquist para uma placa representativa do verniz Ep
durante 30 dias de ensaio na CNS, com seus respectivos ajustes

teoricos.
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Fonte: Elaboracéo Prépria.

Observa-se nos diagramas, de forma geral, uma tendéncia de queda na
resisténcia elétrica do verniz Ep ao longo do tempo. Essa queda é mais acentuada
para os ensaios de 15 (6,10 x 10° Q.cm?) e 30 dias (3,62 x 10° Q-cm?), quando
comparado com o ensaio do dia 0 (4,23 x 10*° Q-cm?). Os ajustes teéricos em cada
ensaio revelam que o circuito elétrico adotado confere boa concordancia com os

resultados experimentais.
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- Ep-Pani-ADBS vs PU-Pani-ADBS

Comparando a fotografia do Ep-Pani-ADBS-0,1% (Figura 22) com a fotografia
do PU-Pani-ADBS-0,1% (Figura 38), nota-se que houve menor incidéncia de
corrosdo para a placa revestida com Ep-Pani-ADBS-0,1%. Isso também pode ser
notado pelas respectivas imagens de microscopia (Figuras 23 e 39). E provavel que
a Pani-ADBS tenha contribuido para aumentar o tempo de prote¢éo do aco revestido
com Ep.

Comparando a fotografia do Ep-Pani-ADBS-0,5% (Figura 24) com a fotografia
PU-Pani-ADBS-0,5% (Figura 40), nota-se também que houve menor incidéncia de
corrosdo para a placa revestida com Ep-Pani-ADBS-0,5%. No entanto, as
respectivas imagens de microscopia (Figuras 25 e 41) ndo confirmaram essa
observacéo, uma vez que nao foi revelado nenhum indicio de corrosao.

No geral, as fotografias dos revestimentos Ep e PU sugerem que a melhor
aparéncia (menor quantidade de mancha) foi para aqueles revestimentos contendo a
Pani-ADBS em maior concentracao (comparar as Figuras 24 e 40 com as Figuras 22
e 38). Isso também pode ser visto nas imagens de microscopia 6ptica quando se
compara as Figuras 25 e 41 com as Figuras 23 e 39.

Observa-se nas Tabelas 3 e 4 que o Ey do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,208 V) e
do PU-Pani-ADBS-0,1% (0,243 V) sdo maiores do que os valores dos potenciais dos
seus respectivos vernizes (0,180 V, para ambos). Nota-se também que o potencial
foi maior para o PU-Pani-ADBS-0,1% (16,83%) em relacdo ao Ep-Pani-ADBS-0,1%.
Discussao similar pode ser feita quando o Ep-Pani-ADBS-0,5% é comparado com
PU-Pani-ADBS-0,5%. O Eo do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% (0,190 V) e do
PU-Pani-ADBS-0,5% (0,270 V) sao maiores do que o0s potenciais dos seus
respectivos vernizes (0,180 V, para ambos). Nota-se também que o potencial foi
maior para o PU-Pani-ADBS-0,5% (42,11%) em relacdo ao Ep-Pani-ADBS-0,5%.
Entretanto, ndo foi encontrada uma explicacdo simples para essa hipGtese. E
provavel gue o pigmento Pani-ADBS tenha contribuido para aumentar o potencial da
camada. Mas, por outro lado, o potencial poderia ser menor se 0 pigmento contribuir
para aumentar os defeitos da camada. Essa hipotese pode ser reforcada quando se

observa que o potencial E3 do verniz PU (0,032 V) foi maior do que o Ep (-0,033 V)
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Para o ensaio de 15 dias, nota-se uma variacdo drastica do potencial do
revestimento PU-Pani-ADBS-0,1% (0,386 V) comparada com a varia¢do de potencial
do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,019 V). Essa variacdo ainda € maior para o ensaio de 30
dias, alcancando um valor negativo de potencial (-0,313 V). De forma semelhante,
nota-se que houve uma variacdo drastica do potencial do PU-Pani-ADBS-0,5%
(0,561 V) comparada a variagcdo de potencial do Ep-Pani-ADBS-0,5% (0,031 V),
atingindo ao final de 30 dias, valores mais negativos de potencial (-0,410 V). Esses
resultados sugerem que Pani-ADBS é menos compativel com o PU do que Ep.

De forma andloga aos resultados de E., 0s resultados de impedancia
também revelaram que apés a adi¢cdo do pigmento Pani-ADBS ao revestimento Ep,
suas respectivas resisténcias foram maiores, cerca de uma ordem de grandeza em
relacdo ao verniz Ep (8,00 x 10* Q.cm?). Isso pode ser uma evidéncia de que o
pigmento Pani-ADBS induziu esse aumento de resisténcia na camada Ep.

A Figura 54 mostra os diagramas de Nyquist, para uma placa representativa
do verniz Ep, Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5% antes e apo0s 30 dias de

ensaio na CNS.

Figura 54 — Diagramas de Nyquist, para uma placa representativa do
verniz Ep, Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5% antes

e apos 30 dias de ensaio na CNS.
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Fonte: Elaboracgéo Prépria.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado—DQF-UFPE 134

Observa-se nos diagramas que a Pani-ADBS provavelmente contribuiu para
aumentar a resisténcia elétrica da camada Ep antes e ap6s o ensaio de 30 dias na
CNS, quando se compara com o verniz Ep

Considerando os valores de resisténcia média (antes do ensaio na CNS),
essa contribuicdo parece ainda maior para 0o Ep contendo a Pani-ADBS na
concentracdo de 0,5%, em massa, (1,97 x 10* Q-cm?) contra uma resisténcia de
1,60 x 10 Q.cm? para o Ep-Pani-ADBS-0,1%. A Figura 55 mostra o grafico de
Nyquist de uma placa representativa das 6 placas utilizadas no ensaio para o
revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5%.

Figura 55 — Diagramas de Nyquist para uma placa representativa do Ep-Pani-ADBS-0,5%
durante 30 dias de ensaio na CNS, com seus respectivos ajustes teoricos.
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Fonte: Elaboragéo Prépria.

Por outro lado, observa-se ainda que o revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1%
apresentou maior resisténcia a corrosdo, em média, do que o Ep-Pani-ADBS-0,5%
(2,44 x 10° Q-cm?) contra uma resisténcia de 3,95 x 10° Q.cm? para o revestimento
Ep-Pani-ADBS-0,1% ao final de 30 dias.
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No caso do revestimento PU, os resultados de impedancia revelaram que o
pigmento Pani-ADBS ndao foi suficiente para provocar um aumento na resisténcia da
camada. Entretanto, os resultados de E., revelaram que o pigmento Pani-ADBS
contribuiu para aumentar o potencial de circuito aberto. Uma explicacdo para essa
aparente contradicdo nos resultados seria que a técnica de impedancia
eletroquimica é uma técnica mais sensivel que o0 E,, €, por essa razao, é capaz de
detectar qualquer variacao elétrica na camada.

Analisando os graficos de resisténcia do Ep-Pani-ADBS-0,1% (Figura 30) e
PU-Pani-ADBS-0,1% (Figura 46), nota-se um comportamento de queda similar entre
as duas camadas. Para o Ep-Pani-ADBS-0,1%, observou-se que durante todos os
ensaios o PU-Pani-ADBS-0,1% apresentou as maiores resisténcias. Ao final de 30
dias, a resisténcia do Ep-Pani-ADBS-0,1% foi de 3,95 x 10° Q-cm?, enquanto para o
PU-Pani-ADBS-0,1% foi de 9,81 x 10° Q-cm?. Discuss&o similar pode ser feita com
os valores de resisténcia do Ep-Pani-ADBS-0,5% quando comparados aos valores
do PU-Pani-ADBS-0,5%. Nota-se que os valores de resisténcia para o ensaio de 30
dias do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% (2,44 x 10° Q-cm?) também foi maior do
gue o PU-Pani-ADBS-0,5%, por cerca de 3 ordens de grandeza.

Analisando os gréficos de capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,1% (Figura 31) e
PU-Pani-ADBS-0,1% (Figura 47), nota-se que a capacitancia do revestimento Ep-
Pani-ADBS-0,1% sofreu maior oscilacdo durante todo o ensaio, enquanto a
capacitancia do PU-Pani-ADBS-0,1% apresentou maior estabilidade. Ao final de 30
dias, nota-se que a capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,1% foi de 7,14 x 10 F-cm™,
enquanto a do PU-Pani-ADBS-0,1% foi de 8,06 x 10 F-cm™. Discussdo similar
pode ser feita com os valores de capacitancia do Ep-Pani-ADBS-0,5% quando
comparados aos valores do PU-Pani-ADBS-0,5%. Nota-se que os valores de
capacitancia de 30 dias do Ep-Pani-ADBS-0,5% (8,10 x 10™ F-cm™) foi menor do
que PU-Pani-ADBS-0,5% (1,62 x 10™° F-cm™).

De forma geral, esses resultados podem ser indicios fortes do que a Pani-
ADBS é uma combinagdo mais compativel com o revestimento Ep do que no PU. A
maior resisténcia do Ep-Pani-ADBS juntamente com a menor capacitancia (menor
inchamento da camada) pode ser resultado da maior compatibilidade da Pani-ADBS
com o Ep. Dessa forma, o pigmento Pani-ADBS pode ter contribuido para aumentar
as propriedades de barreira do revestimento Ep.
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- Ep-Pani-Fe;04 versus PU-Pani-Fe;04

Comparando a fotografia do Ep-Pani-Fe304-0,1% (Figura 26) com a fotografia
do PU-Pani-Fe304-0,1% (Figura 42), nota-se melhor aspecto visual para o
revestimento Ep-Pani-Fe;04-0,1%, pois ndo se notam presenca de bolha e nem de
pontos pretos referentes ao processo de corrosdo. Ao comparar a microscopia do
Ep-Pani-Fe304-0,1% (Figura 27) com a do PU-Pani-Fe30,4-0,1% (Figura 43) pode-se
fazer a mesma concluséo.

Considerando os valores de E., mostrados nas Tabelas 3 e 4, nota-se que o
valor de Eq para o Ep-Pani-Fe3z04-0,1% (0,222 V) € maior do que o valor do verniz
Ep (0,180 V), enquanto o PU-Pani-Fe304-0,1% apresenta um valor de potencial
menor (0,157 V) em relacdo ao seu verniz (0,180 V). Na verdade, ndo foi encontrada
uma explicacdo simples para esse resultado de maior potencial no tempo zero. A
principio poderia ser atribuida a menor quantidade de defeitos apresentados pela
camada Ep-Pani-Fe304-0,1% em relacdo ao PU-Pani-Fe304-0,1% (comparar as
microscopias das Figuras 27a e 43a).

Apébs os ensaios de 15 e 30 dias, nota-se que os valores de potenciais de
circuito aberto foram similares para o Ep-Pani-Fe304-0,1% e PU-Pani-Fe;04-0,1%.
Todos os resultados foram negativos ao final de 30 dias (ha ordem de — 300 mV).
Para o revestimento PU-Pani-Fe;04-0,1% sugere-se que os defeitos da camada
tenham contribuido para queda de potencial. Ja para o Ep-Pani-Fe304-0,1% pode-se
sugerir que, em termos de polaridade, houve menor compatibilidade do pigmento
Pani-FezO4 com o revestimento Ep.

Comparando o Ep-Pani-Fe3z04-0,5% com o PU-Pani-Fe304-0,5%, nota-se
pelas fotografias (Figuras 28 e 44) que ambos o0s revestimentos apresentaram
manchas de corrosdo similares. Nota-se ainda a presenga de uma bolha no
revestimento PU-Pani-Fe304-0,5% (ver indicacdo da seta na Figura 44). Entretanto
nao se pode afirmar pelas fotografias quem protegeu mais (ou menos) 0 ago
carbono. Isso pode ser reforcado observando as imagens de microscopia Optica das
duas camadas (Figuras 29 e 45), as quais ndo apresentaram nenhum indicio de

COrrosao.
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Considerando os valores de E., mostrados nas Tabelas 3 e 4, nota-se que o
valor de E, para o Ep-Pani-Fe3z04-0,5% (0,238 V) € maior do que o valor do verniz
Ep (0,180 V), enquanto o PU-Pani-Fe304-0,5% (0,134 V) apresentou um potencial
menor em relacdo ao seu verniz (0,180 V). Nao foi encontrada uma explicacao
simples para esse comportamento. E provavel que o pigmento tenha induzido esse
aumento de resisténcia. Mas o aumento de pigmento também pode contribuir para
aumentar os defeitos da camada, o que favorece a permeacdo do eletrdlito. Essa
hipétese é reforcada pela analise dos potenciais dos vernizes para o ensaio de 30
dias. Observa-se que nesse mesmo periodo, o verniz PU (0,032 V) ofereceu maior
bloqueio ao eletrdlito do que o verniz Ep (-0,033 V).

Nota-se para 0 ensaio de 15 dias, que embora o Ep-Pani-Fe304-0,5%
(0,008 V) apresente um potencial ligeiramente menor do que o PU-Pani-Fe304-0,5%
(0,051 V), ao final do ensaio de 30 dias, ele apresenta uma queda drastica no seu
valor de potencial (-0,345 V) em relacdo ao PU-Pani-Fe;04-0,5% (-0,188 V). E
provavel que o aumento da concentracdo da Pani-Fe;O4 (que também aumenta sua
polaridade) contribua para aumentar a porosidade da camada, o que permite maior
passagem de agua.

Analisando os gréaficos de resisténcia do revestimento Ep-Pani-Fesz04-0,1%
(Figura 32) e PU-Pani-Fe304-0,1% (Figura 48), nota-se que até 15 dias de ensaio o
Ep-Pani-Fe304-0,1% apresentou uma queda menor de resisténcia em relacdo ao
PU-Pani-Fe304-0,1%. Entretanto, ao final de 30 dias, ele sofreu uma queda de duas
ordens de grandeza em relagdo ao PU-Pani-Fe;0,-0,1% (1,44 x 10° Q-cm?).
Aumentando a concentracdo de pigmento, a queda de resisténcia do revestimento
Ep-Pani-Fe304-0,5% também é de duas ordens de grandeza em relacdo ao
revestimento PU-Pani-Fe;0,4-0,5% (7,78 x 10° Q-cm?).

A Figura 56 mostra os diagramas de Nyquist, para uma placa representativa
do verniz Ep, Ep-Pani-Fe3;04-0,1%, Ep-Pani-Fe304-0,5%, verniz PU, PU-Pani-Fe304-
0,1% e PU-Pani-Fe304-0,5% antes e apos 30 dias de ensaio na CNS.
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Figura 56 — Diagramas de Nyquist, para uma placa representativa do
verniz Ep, Ep-Pani-Fe304-0,1%, Ep-Pani-Fe30,4-0,5%, verniz
PU, PU-Pani-Fe304-0,1% e PU-Pani-Fe304-0,5% antes e

apos 30 dias de ensaio na CNS.
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Fonte: Elaboracao Propria.

Observa-se nos diagramas que antes do ensaio na CNS a resisténcia a
corrosdo do Ep-Pani-Fes04-0,5% (1,74 x 10 Q-cm?) é maior do que resisténcia a
corrosdo do que o PU-Pani-Fe;0,4-0,5% (6,83 x 10° Q-cm?). Entretanto, observa-se
gue houve uma queda drastica na resisténcia da camada Ep-Pani-Fe304-0,5%
(9,39 x 10° Q-cm?), cerca de 5 ordens de grandeza quando comparado com o valor
de resisténcia antes do ensaio na CNS. Ao contrario do PU-Pani-Fe30,4-0,5% que
apresentou uma resisténcia da mesma ordem de grandeza e um pouco maior
(8,70 x 10° Q-cm?) em comparacdo com o valor de resisténcia antes do ensaio na
CNS. Isso pode ser um indicio de que o pigmento Pani-Fe;O,4 contribuiu para
aumentar a porosidade da camada Ep, revelando, portanto, sua incompatibilidade

com a camada Ep.
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Analisando os gréficos de capacitancia do Ep-Pani-Fe;04-0,1% (Figura 33) e
PU-Pani-Fe30,4-0,1% (Figura 49), observa-se que a capacitancia do revestimento
Ep-Pani-Fe304-0,1% sofreu maior oscilacdo do que o PU-Pani-Fe304-0,1%. Ao final
de 30 dias, nota-se que a capacitancia do Ep-Pani-Fe;04-0,1% (6,73 x 10 F-cm™)
foi menor do que PU-Pani-Fe;04-0,1% (1,32 x 10™° F.cm™). Essa oscilacéo ainda é
maior quando se aumenta a concentracao de Pani-Fe304, sendo que a capacitancia
do Ep-Pani-Fe;04-0,5% (1,07 x 10° F.cm®) foi ligeiramente maior do que a
capacitancia do PU-Pani-Fes04-0,5% (1,01 x 10*° F.cm™). Essa oscilacdo sugere
que os ions nitratos e as nanoparticulas Fe3O4 contribuem para aumentar a
constante dielétrica da camada Ep, que pode resultar em maior inchamento da
camada.

De forma geral, esses resultados sugerem que a combinacao
PU+Pani+Fe3O, é mais favoradvel a protecdo do aco do que a combinacdo
Ep+Pani+Fe3O,4. A existéncia de polaridade semelhante entre o pigmento e o
revestimento pode contribuir para aumentar a compatibilidade entre eles. Isto pode

resultar em uma camada menos porosa, além de reduzir o seu inchamento.
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4 Conclusao

A utilizacdo de baixas concentragbes da Pani nos revestimentos Ep e PU
pode ser um possivel caminho para reduzir o uso de pigmentos inorganicos ou
inibidores téxicos (ou até mesmo substitui-los) na fabricacéo de tinta industrial.

Existe evidéncia de que a Pani-ADBS adicionada ao revestimento Ep, na
concentracéo de 0,1%, resulta em melhor protecéo do ago ao final do ensaio de 30
dias. O indicativo pode ser visto pela maior resisténcia (3,95 x 10° Q-cm?) e menor
capacitancia (7,14 x 10 F cm™). Concluséo similar também pode ser feita com o
revestimento PU, uma vez que ele apresentou maior resisténcia (9,81 x 10® Q-cm?) e
menor capacitancia (8,06 x 10 F cm™®). Essa evidéncia também foi observada
pelos resultados de Ec.

De modo geral, os resultados eletroquimicos revelaram que o pigmento
Pani-ADBS € mais compativel com o revestimento Ep do que com o revestimento
PU, e o pigmento Pani-Fe3z0,4 é mais compativel com o revestimento PU do que com
o revestimento Ep.

O mecanismo de protecéo do acgo utilizando Pani-ADBS e Pani-Fe3O04, como
pigmento em Ep e PU ainda carece de mais estudos, mas neste trabalho foram
observadas algumas evidéncias de como o polimero atua na protecdo de corrosao.
Os resultados de potencial de circuito aberto e impedancia eletroquimica sugerem
que o mecanismo de protecdo pode ser explicado por barreira fisica e em termos de
polaridade entre pigmento e matriz, pois revelaram o aumento da resisténcia a
corroséo do aco SAE 1006.

O revestimento por si sO ja atua como barreira fisica contra o eletrdlito. Aliado
a isso, parece existir também um efeito do pigmento que esta relacionado com sua
polaridade e a polaridade da matriz. Observa-se que a combinacdo Pani+ADBS é
menos polar que a combinacdo Pani+Fe3;0,4. 1sso ocorre porque a Pani-ADBS é a
Pani dopada com ADBS e a Pani-Fe3z04 é um compdésito de nanoparticulas com Pani

dopada com ion nitrato.
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Assim, a combinag&do matriz menos polar - pigmento menos polar parece ser
melhor (Ep-Pani-ADBS). E um pigmento mais polar na matriz menos polar resulta
em desempenho um pouco inferior (Ep-Pani-Fe30,4). A matriz mais polar (PU) deu
um rendimento inferior com o pigmento menos polar (Pani-ADBS) do que com o
pigmento mais polar (Pani-Fe30,). Isto pode estar relacionado com a permeabilidade
a agua nos poros do material (ainda um efeito de barreira). Por outro lado, a Pani é
uma base, o que faz com que a quantidade de ions HzO" livres seja menor no meio
contendo o pigmento e, portanto, desloca o potencial de equilibrio da reacéo
catddica (reducdo de oxigénio) para mais negativo, deslocando o potencial de
corrosao para valores mais negativos.

De forma geral, observou-se pelas fotografias uma tendéncia a corrosdo do
aco apos o encerramento dos ensaios na CNS. Os indicios de corrosdo menos
acentuada foram observados para o revestimento Ep e PU com maior concentracéo
da Pani-ADBS. Isso também foi observado pela imagem de microscopia Optica.

Observou-se nas microscopias opticas dos revestimentos Ep e PU formulados
com Pani-ADBS e Pani-Fe3O4, que a agitacdo mecanica foi suficiente para obter
uma boa dispersdo dos pigmentos por toda camada, atendendo, assim, a um
requisito importante no combate a corrosdo. As imagens de microscopia Optica das
placas permitiram ainda detectar falhas e irregularidades nos revestimentos antes e
apos os testes de corrosao acelerada.

Os valores de potenciais de circuito aberto no tempo t = 0 indicam que a
presenca da Pani torna os potenciais mais positivos, em geral. No caso do
revestimento Ep, tanto com Pani-ADBS quanto com Pani-Fe3O4, 0S potenciais sao
mais positivos. No caso do revestimento PU, somente com Pani-ADBS os potenciais
sao mais positivos, sendo menores com Pani-Fe3z04. Ao final de 30 dias, todos os
potenciais do revestimento PU contendo Pani sdo menores do que seu verniz. No
caso do revestimento Ep contendo Pani-ADBS, o potencial € menos negativo ao
final de 30 dias, enquanto com Pani-Fe3O,4 € mais negativo.

Os valores de resisténcia (impedancia eletroquimica) em geral decrescem
com o tempo. O revestimento Ep protege mais com Pani-ADBS, e com Pani-Fe304 0
comportamento € mais complexo e “indefinido”. O revestimento PU com Pani em

geral € menos efetivo. Com Pani-Fe304 ndo é tdo efetivo quanto com Pani-ADBS.
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Os valores de capacitancia (impedancia eletroquimica) em geral aumentam
com o tempo. As capacitancias em revestimentos Ep sdao menores com Pani-ADBS
e maiores com Pani-Fe304. JA nos revestimentos PU o comportamento é mais
complexo e “indefinido”. Em PU existe uma estabilidade maior nas capacitancias, e
bem proximas do seu verniz.

As medidas de espectroscopia Raman permitiram detectar modo do pigmento
e sinais de fluorescéncia. Este efeito pode estar ligado as particulas de FezO4 € a
degradacédo do revestimento, como no caso do PU-Pani-Fe304-0,5%-30 dias.

Observa-se ainda que todos os espectros dos vernizes Ep e PU sofreram um
aumento no sinal na regido entre 1000 cm™ e 2000 cm™. Isso se deve, de modo
geral, aos aditivos dos vernizes e a absorcéo de radiacdo do pigmento bem préximo
ao comprimento de onda do laser utilizado nas medidas, que podem resultar no

efeito de fluorescéncia.
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5 Perspectivas

» Testar outros métodos de aplicacdo da pasta de forma que proporcione uma
espessura mais uniforme do revestimento.

» Avaliar a influéncia do tamanho do pigmento disperso no verniz.

» Investigar os vernizes Ep e PU com Pani na forma base esmeraldina (Pani-
BE).

» Realizar os mesmos testes com o0 pigmento Pani-ADBS disponivel
comercialmente.

» Investigar a influéncia da condutividade da Pani, em meio neutro e acido, na
protecdo do aco carbono SAE 1006.

» Investigar o desempenho dos revestimentos em atmosfera marinha (ensaio
de campo) para fins de comparacdo com o ensaio de névoa salina.

» Avaliar o desempenho do revestimento PU sem a presenca de bolhas,
desenvolvendo, para isso, uma aparelhagem de preparo de tinta com um
agitador mecanico acoplado ao sistema de vacuo.

» Estudar as tintas formuladas em meio desareado, borbulhando a solucédo com
0 gas nitrogénio, a fim de observar o efeito do oxigénio no comportamento da
camada.

» Realizar testes mecanicos (adesdao, por exemplo) do revestimento aplicado ao
aco carbono.

» Influéncia da concentracdo do carbono na oxidacdo do aco carbono SAE
1006.
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APENDICE A - Tabelas com os valores médios de
resisténcia e de capacitancia, com
seus respectivos desvios padrao e
valores-p

Neste apéndice estdo mostradas as Tabelas com os valores médios de
resisténcia e capacitancia das camadas epoéxi (Ep) e poliuretana (PU), bem como a
publicacdo de parte deste trabalho em periddico internacional (Progress in Organic
Coatings).

Antes de mostrar as Tabelas com os valores médios de resisténcia e
capacitancia das camadas Ep e PU, sera abordado, de forma breve, o significado do
valor-p, que € obtido pelo TESTE T de Student (também denominado de TESTE T).

Considerando que os ensaios de corrosdo foram realizados em réplicas de 6
placas e os seus valores apresentados neste trabalho foram as médias, achou-se
necessario, a titulo de esclarecimento, fazer um tratamento dos dados utilizando
uma estatistica basica, como o TESTE T de Student. Uma consulta mais abrangente
do valor-p pode ser feita em literatura especializada. >3

A intencd@o neste apéndice é mostrar os dados médios dos valores obtidos da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (antes em grafico), com 0s seus
desvios padrdo e valor-p na forma de Tabela, para uma possivel consulta. Nas
Tabelas serdo mostrados apenas os valores-p significativos, ou seja, aqueles que
apresentaram um valor menor do que o nivel de significancia (0,05). Os dados de
valor-p foram obtidos neste trabalho utilizando o Programa Statistica, versao 8.

Véarios programas de computador fornecem a probabilidade do valor do
TESTE T ser, na distribuicdo tedrica, maior que o valor obtido. Essa probabilidade,
conhecida como valor-p (em inglés, p—value), ndo é o nivel de significancia do teste.
Entéo, toda vez que o valor-p for menor do que o nivel de significancia estabelecido

rejeita-se a hipétese de que as médias s&o iguais.*
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Como toda probabilidade, o valor de p ira variar entre 0 e 1. Em diversas
areas do conhecimento, admite-se um valor critico de p menor ou igual a 0,05, ou
seja, assume-se como margem de seguranca 5% de chances de erro, ou olhando
por outro angulo, 95% de chances de estar certo.

Por convencéao, se o valor-p for menor do que 0,05 (p < 0,05), conclui-se que
a hipotese da nulidade deve ser rejeitada. E comum dizer, nos casos em que p <
0,05, que os resultados sao estatisticamente significativos. De um ponto de vista
mais pratico, o valor de p representa a chance ou a probabilidade do efeito (ou da
diferenca) observada entre os tratamentos/categorias ser devido ao acaso, e nao
aos fatores que estdo sendo estudados.*

Tomando-se como exemplo a comparacao entre as meédias, apos 24 horas de
teste, entre os revestimentos Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5% (Tabela
A.4), nota-se que o valor-p (0,009076, ou 0,0091) é menor do que 0,05. Entdo, pode-
se dizer que as médias comparadas ndo sao iguais, ou seja, sdo estatisticamente
significativas, pois o valor-p (0,009076, ou 0,0091) é menor do que 0,05.

A chance dessa diferenca entre as médias ser devido ao acaso (e ndo a um
efeito das concentracbes do pigmento Pani-ADBS) é de 0,91%, ou seja, se o
pesquisador afirmar que as diferencas entre as médias ocorreram por causa das
concentracbes do pigmento Pani-ADBS), ele tem 0,91% de chances de estar
enganado e 99,09% de certeza que as diferencas entre as médias sdo devido ao
efeito das concentragbes dos pigmentos no revestimento.

As Tabelas de A.1 a A.28 mostram as médias da resisténcia (ou capacitancia)
das seis placas em seis etapas (0, 1, 3, 7, 15 dias), bem como os seus respectivos

desvios padrao (s) e valores-p.

Tabela A.1 — Valores médios de resisténcia elétrica da
camada Ep, com 0s seus respectivos
desvios padréo.

Ep/Resisténcia (Q-cm?)

Dia Média S

0 8,00x10° 4,15x10"

1 492x10° 3,74x10"
3 3,73x10° 2,74x10"
7 1,45x10° 2,75x10%
15 527x10° 4,53x10°
30 8,43x10° 1,37 x10°
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Tabela A.2 — Valores médios de capacitancia da camada Ep,
com 0s seus respectivos desvios padréo.
Ep/Capacitancia (F-cm™)

Dia Médial S
0 6,25x10" 3,15x10%
1 7,93x10" 4,32x10™
3 800x10* 1,28x10"
7 765x10*" 1,06x 10
15 1,09x 10 2,32x 10"
30 8,79x10* 1,22x10™

Tabela A.3 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada Ep-Pani-ADBS, para
as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparacdo das duas concentragfes da

Pani-ADBS em relagéo ao Ep.

Ep-Pani-ADBS/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% 0,5%

Dia Média S Valor-p Média s Valor-p
0 1,60 x 10™ 3,05x 10'° 0,007454 1,97 x 10** 1,01 x 10** 0,025629
1 7,58x10%° 2,67 x 10" 1,25 x 10" 2,57 x 10'® 0,001846
3 4,75x10% 2,22 x 10" 1,21 x 10" 2,20 x 10*° 0,000164
7 423x10° 7,69x10° 0,038702 5,27 x 10*° 1,86 x 10'° 0,018396
15 347 x 10" 1,62 x 10*° 0,001207 6,09 x 10*° 2,94 x 10'° 0,001014
30 3,95x10° 3,43 x 10° 2,44 x10° 3,69 x 10°

Tabela A.4 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada Ep-Pani-ADBS, para

as concentragdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparacdo entre as duas concentracdes
da Pani-ADBS.

Ep-Pani-ADBS/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% |

0,5%

Dia

Média

S

Média

S

Valor-p

0
1
3
7
15
30

1,60 x 10"
7,58 x 10"
4,75 x 10"
4,23 x 10*
3,47 x 10"
3,95 x 10°

3,05 x 10™
2,67 x 10*°
2,22 x 10"
7,69 x 10°
1,62 x 10"
3,43 x 10°

1,97 x 10"
1,25 x 10"
1,21 x 10"
5,27 x 10"
6,09 x 10"
2,44 x 10°

1,01 x 10*
2,57 x 10*
2,20 x 10"°
1,86 x 10"
2,94 x 10"°
3,69 x 10°

0,009076
0,000182
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Tabela A.5 — Valores médios de capacitincia da camada Ep-Pani-ADBS, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0s seus respectivos desvios
padréo e valores-p. Comparacdo das duas concentractes da Pani-ADBS
em relagéo ao Ep.

Ep-Pani-ADBS/Capacitancia (F-cm™)

0,1% 0,5%

Dia Média 1 S Valor-p Média 1 s Valor-p
0 492x10™ 587x10" 0,000009 5,03x 10" 4,55x 10 0,000033
1 7,36x10™ 1,49x10™ 5,66 x 10 4,31 x 10™ 0,000003
3  882x10™ 239x10™ 6,23x 10 4,86 x 10" 0,010264
7  7,36x10™ 1,46x10 725x 10" 1,18x 10™
15  7,29x 10 957x10"? 0,005105 7,00x 10 551 x10"? 0,002279

30 7,14x10*" 9,30x 10 8,10x 10 2,04 x 10

Tabela A.6 — Valores médios de capacitancia da camada Ep-Pani-ADBS, para as
concentragdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padréo e valor-p. Comparacao entre as duas concentracoes

da Pani-ADBS.
Ep-Pani-ADBS/Capacitancia (F-cm™)
0,1% | 0,5%
Dia Média S Média S
0 4,92x10" 587x10* 503x10™ 4,55x 10"
1 7,36x10™ 1,49x10™ 566x 10™ 4,31x 10"
3 882x10" 2,39x10* 6,23x10™ 4,86 x 10" 0,026642
7 736x10" 146x10" 7,25x10™ 1,218x 10
15 7,29x10™ 9,57 x10™ 7,00x 10" 551 x 10
30 7,14x10™ 9,30x10™ 8,10 x 10** 2,04 x 10™

Tabela A.7 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada Ep-Pani-Fes0,4, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos desvios
padrdo e valores-p. Comparagcdo das duas concentracdes da Pani-FesO,
em relacéo ao Ep.

Ep-Pani-Fe;04/Resisténcia (Q-cmz)

0,1% 0,5%
Dia Médial S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 341x10" 8,36x10% 0,000062 1,28 x 10" 6,38 x 10™
1 6,27x10° 1,61x10% 6,63 x 10°° 3,85 x 10™
3 4,93x10® 1,10x10% 3,50 x 10° 1,97 x 10%
7 3,85x10" 1,63x10% 2,90x 10° 3,76 x 10°
15 2,66x10° 2,05 x 10™ 0,032258 3,36 x10° 3,83 x 10°
30 6,90x10° 1,10x 10° 8,93x 10°  2,25x 10°
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Tabela A.8 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada Ep-Pani-Fe;0,, para
as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparacado entre as duas concentracdes

da Pani-Fe;0,.

Ep-Pani-Fe;O,/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% | 0,5%

Dia Média s Média Valor-p

0 3,41x10" 8,36x10° 1,28x 10" 6,38 x 10'° 0,000585

1 6,27x10"° 1,61x10" 6,63x10"° 3,85x 10"

3 4,93x10° 1,10x10° 3,50x 10" 1,97 x 10"

7 385x10° 1,63x10° 290x10° 3,76 x10° 0,000391
15 2,66 x 10" 2,05x10"° 3,36x10° 3,83x10° 0,021354
30 6,90x10° 1,10x10® 8,93x10° 2,25x10°

Tabela A.9 — Valores médios de resisténcia elétrica das camadas Ep-Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe;0y,
para as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos desvios
padréo e valores-p. Comparacdo entre a concentracdo 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS
com 0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe;0,.

0,1% 0,5%
Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe;0, | | Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe;0,
Dia Média 1 S Média 1 S Valor-p Média 1 S Média 1 S Valor-p
1,60 x 10"  3,05x10° 3,41x10" 836x10"° 0000552 197x10" 1,01x10" 1,28x10" 6,38 x10%
1 758x10° 2,67x10° 6,27x10"° 1,61x10% 1,25x 10" 257x10"° 6,63x10° 3,85x10° 0,011427
4,75x10"° 2,22x10"° 4,93x10° 1,10x 10" 1,21 x 10"  2,20x10"° 3,50x10"° 1,97 x10' 0,000032
7 4,23x10"° 7,69x10° 3,85x10° 1,63x10% 527x10"° 1,86x10"° 290x10° 3,76x10° 0,000077
15 347x10"° 1,62x10"° 2,66x10° 205x10° 0040127 §09x10"° 2,94x10"° 3,36x10° 3,83x10° 0,000780

30 3,95x10° 3,43x10° 690x10° 1,10x10® 0,015474  244x10° 3,69x10° 8,93x10° 2,25x10°

Tabela A.10 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada
Macropoxy, com 0s seus respectivos desvios padréo
e valor-p em relacéo ao Ep.

Macropoxy/Resisténcia (Q-cmz)

Dia Médial S Valor-p
0 896x10"° 1,11x10%

1 2,81x10"° 1,43x10%

3 3,70x10"° 2,07x10%

7 3,75x10"° 1,55x10"

15 2,58x10"° 2,13x 10 0,043841
30 8,10x10° 9,11x10°
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Tabela A.11 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada Ep-Pani-Fe3O,, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos desvios
padréo e valores-p. Comparacao das duas concentracdes da Pani-Fe;O,
em relagdo ao Macropoxy.

Ep-Pani-Fe;0,/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% 0,5%
Dia Médial S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 3,41x10" 8,36x 10 0,000026 1,28x 10 6,38 x 10%°
1 6,27 x10° 1,61x10% 0,002765 6,63 x 10*° 3,85 x 10*° 0,045379
3 4,93x10" 1,10x 10" 3,50 x 10 1,97 x 10™
7 3,85x10° 1,63x 10" 2,90x 10° 3,76 x 10° 0,000343
15 2,66 x 10"° 2,05 x 10™° 3,36 x 10° 3,83 x10° 0,029597
30 6,90x10° 1,10 x 10° 8,93x 10° 2,25 x 10°

Tabela A.12 — Valores médios de capacitancia da camada Ep-Pani-Fe;O,, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparagdo das duas concentracfes da

Pani-Fe;O, em relacdo ao Ep.

Ep-Pani-Fe;O,/Capacitancia (F-cm'z)

0,1% 0,5%

Dia Médial S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 4,39x10™ 2,55x10™ 1,19x10° 7,26x10™ 6,63 x10"% 0,039041
1 7,18x10™ 345x10™ 0,007370 9,41x10™ 1,65x10™
3 7,25x10™ 1,56x10™ 9,75x 10™ 2,44 x 10™
7 784x10™ 7,04x10™ 1,28 x 10" 1,94 x 10™ 0,000205
15 1,00x10™° 1,11x 10" 1,22x 10 3,07x 10"

30 6,73x 10" 6,79 x 10 1,07 x 10" 2,08x10™

Tabela A.13 — Valores médios de capacitancia da camada Ep-Pani-Fe;0,4, para as
concentragdes 0,1% e 0,5%, em massa, coOm 0S Seus respectivos
desvios padréo e valores-p. Comparacgao entre as duas concentracdes
da Pani-Fe;0,.

Ep-Pani-Fe;04/Capacitancia (F-cm'z)

0,1% | 0,5%

Dia Média S Média s Valor-p

0 4,39x10™ 255x10* 7,26 x10" 6,63 x 10" 0,000585

1 7,18x10™ 3,45x10™ 9,41x10™ 1,65x 10™

3 7,25x10™ 156x10* 9,75x 10" 2,44 x10™

7  7,84x10™ 7,04x10% 1,28x10™° 1,94x10™ 0,000391
15 1,00x10% 1,11x10™ 1,22x10* 3,07 x10* 0,021354
30 6,73x10™ 6,79x 10" 1,07x 10" 2,08x 10™
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Tabela A.14 — Valores médios de capacitancia das camadas Ep-Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe;0,, para
as concentracfes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0s seus respectivos desvios padrdo
e valores-p. Comparacao entre a concentracdo 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS com
0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe3O,.

0,1% 0,5%
Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe;0, | | Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe;0,
Dia Médial S Média 1 S Valor-p Média 1 S Média 1 S Valor-p
4,92x10™" 587x10% 4,39x10™ 255x10™ 0002374 503x10" 4,55x10™ 7,26 x10™" 6,63x 10"
7,36 x10" 1,49x10™ 7,18x10™ 3,45x10™% 566 x10™ 4,31x10™ 941x10™ 1,65x10™ 0,000318
8,82x 10" 2,39x10™ 7,25x10™ 1,56 x 10 6,23x10™ 4,86x10™ 9,75x10™ 244 x10™ 0,006100
7 736x10M 1,46x10™ 7,84x10™ 7,04x10™2 7,25x10™ 1,18x10™ 1,28x10™ 1,94x10™ 0,000138
15 729x10™ 957x10" 1,00x10™ 1,11x10™ 0,001095 700x10™ 551x10™ 1,22x10™ 3,07 x10™ 0,002306
30 714x10™ 9,30x10" 6,73x10" 6,79 x 10" 8,10x10™ 204x10™ 1,07x10" 2,08x10™

Tabela A.15 — Valores médios de capacitancia da camada Macropoxy,
com 0s seus respectivos desvios padrdo e valores-p em
relagéo ao Ep.

Macropoxy/Capacitancia (F-cm'z)

Dia Média S Valor-p
0 7,04x10" 299x10™ 0,018975
1 1,18x10™ 2,37x10* 0,002807
3 1,01x10" 1,72x10™ 0,033780
7 9,75x10™ 1,10x 10™ 0,007202
15 1,13x 10" 1,37 x10™

30 8,94x10™ 1,80x 10

Tabela A.16 — Valores médios de capacitancia da camada Ep-Pani-Fe;0O,, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0s seus respectivos desvios
padrédo e valores-p. Comparacdo das duas concentracdes da Pani-FesO,
em relagdo ao Macropoxy.

Ep-Pani-Fe;O,/Capacitancia (F-cm'z)

0,1% 0,5%

Dia Média1l S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 439x10™ 255x10% 1,38x10° 7.26x10™ 6,63x10™

1 718x10" 345x10% 0,000804 941x10" 1,65x 10

3  725x10" 156x10*? 0,002091 9,75x 10! 244x 10

7  7,84x10" 7,04x10™ 0,004981 1,28x10"° 1,94x 10" 0,007656
15 1,00x10%° 111x10™ 1,22x 10" 3,07x10"

30 6,73x10* 6,79x 10 0,018658 1,07x10° 208x 10

Tabela A.17 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU,
com 0s seus respectivos desvios padréo.
PU-Resisténcia (Q-cmz)
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Dia Média S
0 4,00x10" 1,15x 10"
1 385x10° 1,64x10%
3 2,82x10" 1,64x10%
7 519x10® 3,03x10%
15 2,91x10° 2,58x10%
30 6,79x10° 8,99 x 10°
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Tabela A.18 — Valores médios de capacitancia da
camada PU, com 0s seus respectivos
desvios padrao.

PU-Capacitancia (F-cm™)

Dia Média S
0 948x10™" 242x10%
1 1,05x10%° 892x10™
3 1,09x10% 8,45x 10"
7 991x10" 7,74x10%
15 9,95x 10™ 1,77 x 10™
30 1,00x10% 1,72x10™

Tabela A.19 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU-Pani-ADBS, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos desvios
padrdo e valores-p. Comparacao das duas concentracfes da Pani-ADBS
em relacédo ao PU.

PU-Pani-ADBS/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% 0,5%
Dia Médial S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 229x10% 1,29x10 0,025322 1,04x10° 212x10° 0,000146
1 4,98x10"° 4,77 x 10° 1,03x 10 6,80 x 10° 0,002948
3  1,80x10° 9,86x10° 1,66 x 10 1,15 x 10™
7  121x10° 803x10° 0,010981  3,83x10° 5,31x10° 0,003323
15 1,98 x 10"° 3,22 x 10" 3,06 x 10" 2,28 x 10" 0,020185
30 9,81x 10 1,75x 10° 4,05x10° 2,71 x10°

Tabela A.20 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU-Pani-ADBS, para
as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padréo e valores-p. Comparacéao entre as duas concentracdes

da Pani-ADBS.
PU-Pani-ADBS/Resisténcia (Q-cm?)
0,1% | 0,5%
Dia Média s Média s Valor-p
0 2,29x10" 1,29x10 1,04x10 2,12x10° 0,041080
1 498x10° 477x10° 1,03x10° 6,80x10° 3,89x 10"
3 1,80x10" 9,86x10° 1,66 x 10" 1,15x 10
7  1,21x10" 8,03x10° 3,83x10° 5,31x10°
15  1,98x 10" 3,22x10° 3,06x10° 2,28x10° 0,034210
30 9,81x10° 1,75x10° 4,05x10° 2,71 x 10°
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Tabela A.21 — Valores médios de capacitancia da camada PU-Pani-ADBS, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparacdo das duas concentracdes da

Pani-ADBS em relacdo ao PU.

PU-Pani-ADBS-Capacitancia (F-cm™)

0,1% 0,5%
Dia Médial s Valor-p Média 1 S Valor-p
0 1,01x10™ 1,71x10™ 1,12 x 10™ 6,99 x 10** 0,000229
1 861x10" 1,03x10™ 0,000047 1,32x10%° 4,63x10™ 0,000284
3 1,19x10™ 352x10™ 1,08x 10 1,71 x 10™
7 123x10%° 242x10* 0,047083 1,75x 10*° 3,64 x 10 0,000543
15 1,11x10™ 3,86x10™ 1,71x 10 6,77 x 10™ 0,031237
30 8,06x10™" 1,75x10™ 1,62 x 10%° 8,32 x 10™ 0,040707

Tabela A.22 — Valores médios de capacitancia da camada PU-Pani-ADBS, para as
concentragdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos
desvios padrdo e valores-p. Comparagdo entre as duas
concentracdes da Pani-ADBS.

PU-Pani-ADBS/Capacitancia (F-cm™)

0,1% | 0,5%
Dia Média S Média S Valor-p
0 1,00x10™ 1,71x10™ 1,12x10"° 6,99 x 10
1 861x10" 1,03x10" 1,32x10" 4,63x10™ 0,038079
3 1,19x10™ 352x10™ 1,08x10™ 1,71x 10"
7 123x10% 242x10™ 1,75x10% 3,64 x10™ 0,015020
15 1,11x10™ 3,86x10™ 1,71x10" 6,77 x 10
30 8,06x10* 1,75x10* 1,62x10"° 8,32x10™ 0,023207

Tabela A.23 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU-Pani-Fe;O,, para
as concentracbes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padréo e valores-p. Comparacdo das duas concentragbes da
Pani-Fe;O, em relacdo ao PU.

PU-Pani-Fe;0,/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% 0,5%

Dia Médial S valor-p Média 1 S Valor-p
0 1,14x10° 6,558x10° 0,000374 576x10° 1,59 x 10° 0,000045
1 1,02 x 10*° 7,44 x10° 0,003183 4,11 x 10° 4,30 x 10® 0,000430
3 1,06x10° 9,07x10° 0,044258 458x10° 6,62 x 10° 0,005584
7 7.45x10° 1,06 x 10 0,006862 5,86 x 10° 4,27 x 10° 0,004198
15 255x10° 3,21 x10° 0,031431 563x10° 2,79 x 10°

30 1,44x10° 1,57 x 10° 7,78 x 10° 7,09 x 10°
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Tabela A.24 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU-Pani-Fez0.,
para as concentracbes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus
respectivos desvios padrao e valores-p. Comparacao entre as duas
concentracdes da Pani-Fez0,.

PU-Pani-Fe;0,/Resisténcia (Q-cm?)

0,1% 0,5%
Dia Média S Média S Valor-p
0 114x10° 658x10° 5,76x10° 1,59x10°
1 1,02x10"° 7,44x10° 4,11x10° 4,30x10°
3 1,05x10"° 9,07x10° 458x10° 6,62x10°
7 7,45x 10° 1,06 x 10*° 5,86 x 10° 4,27 x 10°
15 255x10° 3,21x10° 5,63x10° 2,79x10°
30 144x10° 157x10° 7,78x10° 7,09 x 10°

Tabela A.25 — Valores médios de resisténcia elétrica da camada PU-Pani-Fe;0,, para
as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos
desvios padrédo e valores-p. Comparacdo das duas concentracfes da

Pani-Fe;O, em relacdo ao PU.
PU-Pani-Fe;04/Capacitancia (F-cm™)

0,1% 0,5%

Dia Médial S Valor-p Média 1 S Valor-p
0 157x10™ 1,558x10* 0,000003 7,62x10™ 5,05x 10 0,000003
1 157x10 1,63x10" 0,000047 8,30x 10 4,66x10"?

3 1,71x10%° 419x 10" 0,004935 8,69x 10™ 7,47 x 10?2 0,000816
7 217x10" 1,43x10"° 9,62x 10" 1,88x10™
15 1,59x10° 3,87x 10" 0,006245 953x 10" 1,03x 10
30 1,32x10% 3,87x10" 1,01x 10 216x 10™

Tabela A.26 — Valores médios de capacitancia da camada PU-Pani-Fe;O,, para as
concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos

desvios

padrédo e

valores-p.

concentracdes da Pani-Fe;0,.

Comparagdo entre as

duas

PU-Pani-Fe;O4/Capacitancia (F-cm"z)

0,1% 0,5%

Dia Média s Média Valor-p
0 157x10%® 158x10" 7,62x10" 5,05x10%? 3,08x 107
1 157x10%° 163x10* 8,30x10* 4,66x 10" 0,000001
3 1,71x10" 4,19x10™ 8,69x10™ 7,47x 10 0,000668
7 217x10% 1,43x10" 962x10™" 1,88x 10
15 159x10" 3,87x10™ 9,53x10™ 1,03x 10™ 0,002864

30 1,32x10% 3,87x10™ 1,00x10% 216x10"
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Tabela A.27 — Valores médios de resisténcia elétrica das camadas PU-Pani-ADBS e PU-Pani-Fe;0.,,
para as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S Seus respectivos desvios
padréo e valores-p. Comparacéo entre a concentracdo 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS

com 0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe;0,.

0,1% 0,5%
PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe304 PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fez0,

Dia Médial S Média 1 S Valor-p Média 1 S Média 1 S Valor-p
0 2,29x10"° 129x10" 1,14x10° 6,58 x10° 1,04x10° 212x10° 576x10° 1,59x10° 0,001505
1 498x10° 4,77x10° 1,02x10° 7,44x10° 0000001 103x10° 6,80x10° 4,11x10° 4,30x10° 0,049992
3 1,80x 10" 9,86x10° 1,05x10° 9,07 x10° 1,66 x10"° 1,15x10° 4,58x10° 6,62 x10° 0,028379
7 1,21x10° 803x10° 7,45x10° 1,06 x 10%° 383x10° 531x10° 586x10° 4,27 x10°
15 1,98x10" 3,22x10° 255x10° 3,21x10° 3,06x10° 228x10° 563x10° 2,79x10° 0,000611
30 981x10° 1,75x10° 144x10° 1,57 x10° 405x10° 2,71x10° 7,78x10° 7,09 x 10° 0,022850

Tabela A.28 — Valores médios de capacitancia das camadas PU-Pani-ADBS e PU-Pani-Fe;O,, para
as concentracdes 0,1% e 0,5%, em massa, com 0S seus respectivos desvios padrdo
e valores-p. Comparagéo entre a concentracdo 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS com
0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe;0,.

0,1% 0,5%
PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe;04 PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe;0,

Dia Médial S Média 1 S Valor-p Média 1 S Média 1 S Valor-p
0  101x10" 1,71x10" 157x10% 1,58x10" 0000178 112x10" 6,99x10% 7,62x10" 5,05x10" 0,000001
1  861x10™ 1,03x10™ 1,57x10™ 1,63x10™ 1,32x10™ 4,63x10™" 830x10™ 4,66 x10™
3 1,19x10" 352x10" 1,71x10% 4,19x 10 0041899 108x10™ 1,71x10* 8,69x10* 7,47x10"? 0,021631

1,23x10"° 242x10™ 217x10™ 1,43x10™° 1,75x 10" 364x10" 9,62x10" 1,88x10™ 0,000836

15 111x10"™ 3,86x10" 1,59x10"° 3,87 x10™ 1,71x10% 6,77 x10™ 953x10" 1,03x10™ 0,022030

30 806x10™ 1,75x10™ 1,32x10" 3,87x10™ 1,62x10"° 832x10" 1,01x10" 216x10™
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ANEXO A - Fichas técnicas das tintas PU, Epoxi e

Macropoxy

Neste anexo estdo mostradas as fichas técnicas das tintas Epdxi, PU e
Macropoxy. Porém, neste trabalho os revestimentos Epoxi e PU foram utilizados
sem o pigmento de fabrica, ou seja, foram utilizados como vernizes para testar a
eficiéncia dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3;O,4 na protecdo do ago carbono SAE
1006. Além disso, serdo mostradas as atribuicbes das bandas Raman para o
revestimento epoxi e PU, bem como parte deste trabalho publicado em periddico

internacional.

A.l - Ficha técnica da tinta Epoxi

SUMASTIC 228

Comp. A - Codigo 130. ...
Comp. B - Cddigo 130.907

SHERWIN
& WILLIAMS.

Sumare

INFORMACOES SOBRE O PRODUTO Revisada em 12/2007

DESCRICAO DO PRODUTO USOS RECOMENDADOS

SUMASTIC 228 ¢é uma tinta epoxi modificada, bicomponente.

E uma tinta epdxi universal que contém pigmentos inibidores de
corrosdo, e por isso pode ser utilizada como primer, primer e
acabamento, ou como acabamento.

Propicia excelente adesdo em superficies tratadas por limpeza
mecdénica;

Pode ser aplicada sobre tintas envelhecidas, porém integras,
exceto borrachas cloradas ou acrilicas.

Gilson Ferreira de Andrade

Para a protegdo anticorrosiva de superficies de ago carbono tratado
por jateamento abrasivo seco ou Umido; ago carbono enferrujado
tratado por limpeza mecanica, em trabalhos de manutengéo; ou
sabre ago galvanizado envelhecido e enferrujado.

Em trabalhos de manutengéo na pintura :

+ Estruturas

+ Parte Externa de Tanques

+ Pontes

+ Guindastes

+ Tubulagdes

+ Equipamentos e instalacdes em geral, em ambientes de alta
agressividade.

Nao é recomendado para trabalhos de imerséo.
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CARACTERISTICAS DO PRODUTO

Aspecto : Semi-brilhante

Cores : Branca ou outras cores

Solidos por peso da mistura : 87% + 2
Solidos por volume da mistura : 76% + 2
VOC (Método EPA 24) : 204 g/L

Espessura seca recomendada por demao : 120 micrometros
micrometros.

Rendimento tedrico por galdao :
recomendada.

Importante: O rendimento tecdrico é calculado com base nos sélidos
por volume e ndo inclui perdas devidas a rugosidade ou porosidade
da superficie, geometria das pegas, méetodos de aplicagdo, técnica
do aplicador, irregularidades de superficies, perdas de material
durante a preparagao, respingos, diluicdo em excesso, condicdes
climaticas e espessura excessiva do filme aplicado. Considerar
todas as perdas para calcular a guantidade de tinta a ser
utilizada,

22,8 m? na espessura seca

Peso aproximado por galdo : Componente A 5.616 kg
Componente B 4.968 kg

Vida util da mistura : 4 horas a 25°C.
Observacdo: A temperatura mais alta reduz a vida util da mistura.

Vida atil em estoque : Componente A 24 meses

Componente B 12 meses
Condicoes de armazenagem : Conservar o material em lata
fechada e ao abrigo das intempéries, e de umidade, sob
temperaturas que néo ultrapassem 40°C.

Proporcao de mistura em volume: 1 parte de A para 1 parte de B

Diluente recomendado : DILUENTE 951.

Proporcao de diluicdo : O necessario até 15%, em volume.

Nota : A quantidade de diluente pode variar dependendo das
condigées do ambiente durante a aplicagdo e do equipamento
usado.

Tempo de secagem:

162C 25°C 32¢C
Ao manuseio : 24 horas 16 horas 8 horas
Cura final : 10 dias 7 dias 4 dias

Os tempos de secagem dependem das temperaturas ambiente e
da superficie, da umidade relativa do ar e da espessura do filme.
Em condigdes diferentes da normalidade, recomendamos consultar
a Assisténcia Tecnica da Sumare

Intervalo entre demaos :

Quando necessério aplicar uma segunda demao ou para aplicagao
da demao subsequente do produto recomendado no esquema de
pintura, devem ser observados os intervalos entre demaos minimo
e maximo indicados abaixo.

Temperatura Minimo Maximo
16°C 24 horas 7 dias
25°C 12 horas 7 dias
32°C 6 horas 7 dias

Se for ultrapassado o limite maximo indicado para aplicagdo da
deméo subsequente, € necessario lixar a superficie ou aplicar o
PREPARADOR DE SUPERFICIE N2 903 para se obter aderéncia
satisfatéria entre as camadas.

Resisténcia ao calor seco :

Temperatura maxima de 120°C.

Nota: Revestimentos orgdnicos podem sofrer alteragdo de cor
quando expostos ao calor, em temperaturas superiores a 60°C.

Resisténcia ao intemperismo :
Como qualquer tinta epéxi, SUMASTIC 228 sofre calcinagdo
quando exposta a radiagcdo ultravioleta do sol.

Gilson Ferreira de Andrade
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é SHERWIN

5 WILLIAMS.
Sumeare

SUMASTIC 228

Comp. A - Cédigo 130. ...
Comp. B - Cadigo 130.907

INFORMACOES SOBRE O PRODUTO

Revisada em 12/2007

PREPARACAQ DA SUPERFICIE CONDICOES DE APLICACAO
A superficie devera estar integra e em condicdes perfeitas. E | Temperatura da superficie :
necessaria a remogao completa de 6leos, pés, graxas, sujeiras, minima .........cceevveees 52
ferrugens soltas e materiais estranhos, para assegurar a Maxima ......cccceeeeens 50°C

aderéncia satisfatoria.

Para remover a oleosidade da superficie use solugdo de
SUMACLEAN WB ou panos limpos embebidos em DILUENTE
905.

Aco carbono novo, com carepa de laminacao :

O preparo de superficie minimo necessario & Jato Abrasivo ao
Metal Quase Branco - Norma SSPC-SP 10

Padrao visual Sa 212 SIS 05 59 00-67

Perfil de rugosidade: 25 a 50 micrometros

Aco carbono enferrujado, Grau C :

Limpeza com ferramenta mecénica - Norma SSPC SP-3

Padrao visual St 3 Norma SIS 05 59 00-67

A temperatura da superficie devera estar no minimo 3°C acima da
temperatura do ponto de orvalho.

Temperatura da tinta :
minima
maxima

Umidade relativa do ar : 10% a 85%.

EQUIPAMENTOS PARA A APLICACAO

INSTRUCOES PARA A APLICACAO

Os dados abaixo servem como guia. Podem ser utilizados
equipamentos similares.

Mudancas nas pressdes e nos tamanhos dos bicos podem ser
necessarias para melhorar as caracteristicas da pulverizagao.
Antes da aplicagdo esteja seguro de que os equipamentos e
respectivos componentes estejam limpos e nas melhores
condigées. Purgue a linha de ar comprimido para evitar
contaminagéo da tinta.

Pistola airless :

Pressao ..ot 2400 psi

Mangueira . .. V4" de diametro interno
Bico .... ..0,015"a 0,017

Filtro ...... ... malha 30

Diluiga0 ....ooveeeeeiieiicicne N&o necessaria.
Pistola convencional :

Pistola ........coevveeveinvcneee.. JGA 502/3 Devilbiss
Bico de fluido .. .. EX

Capadear ......ccueee. .. 704

Pressdo de atomizagéo ...... 50 psi

Pressao no tanque ... ... 30 psi
[]1F11o- To RO O necessario até 15%, em volume.
Trincha :

Usar trincha com 75 a 100 mm de largura para superficies
maiores e com 25 a 38 mm para parafusos, porcas, cordoes de
solda e retoques.

Rolo :

Usar rolos de 14 de carneiro ou de |4 sintética.

Limpeza dos equipamentos : Utilizar DILUENTE 951.

Mistura:

Agite o conteldo de cada um dos componentes, vigorosamente, se
possivel com agitador mecanico. Assegure-se de que nenhum
pigmento fique retido no fundo da lata.

Adicione o componente B ao componente A, respeitando a relagao de
mistura. Misture vigorosamente, se possivel com agitador mecanico.

Adicione o diluente somente depois que a mistura dos dois
componentes estiver completa.

Aguarde 15 minutos antes da aplicagao.

Aplicacao :
Reforce todos os cantos vivos, fendas e corddes de soldas, com
trincha, para evitar falhas prematuras nestas areas.

Quando aplicar por pulverizagdo, faga uma sobreposi¢ao de 50% de
cada passe da pistola, para evitar que fiquem areas descobertas e
desprotegidas, terminando com repasse cruzado.

Excessiva diluicao da tinta pode afetar a formagédo e o aspecto do
filme e dificultar a obten¢ao da espessura especificada.

Nao aplique a tinta ap6s o tempo de vida Gtil da mistura.

INSTRUCOES PARA DESCARTE DAS EMBALAGENS

Descontamine a embalagem vazia, lavando-a com o mesmo solvente utilizado na limpeza dos equipamentos.

Apos a descontaminacéo, envie para reciclagem.

As informagdes conlidas nesta ficha decorrem de dados compilados para sua ajuda e orientagdo e sdo baseados em nossa experiéncia e
conhecimento. Tendo em vista, porém, que fatores como preparagdo de superficie e aplicagdo nem sempre estao sob nosso controle e
subordinam-se & obediéncia rigorosa das especificacées estabelecidas, eximimo-nos de qualquer responsabilidade relativa a rendimento,

desempenho ou danos de qualquer natureza.
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A.2 - Ficha técnica da tinta PU

SUMATANE HS BRILHANTE

Comp. A-180. ...
Comp. B - 180.900

INFORMACOES SOBRE O PRODUTO

Revisada em 05/2006

DESCRICAO DO PRODUTO

USOS RECOMENDADOS

SUMATANE HS BRILHANTE é um poliuretano acrilico alifatico,
bicomponente.

E uma tinta de acabamento HS, de baixo teor de compostos
organicos volateis (Low VOC), que proporciona baixo custo por m2.
Pode ser aplicada com espessuras de 40 a 80 micrometros, sem
problemas de cobertura ou de alastramento.

Tem excelente resisténcia ao intemperismo. Proporciona retencdo de
cor e brilho por periodos de tempo muito maiores que a dos
poliuretanos alifaticos convencionais.

Tem excelente flexibilidade e dureza para resistir as mais severas
condi¢des de trabalho. E facilmente aplicdvel por pulverizagao, tem
6timo alastramento e proporciona excelente aparéncia final.

Com SHER-TILE HS ACABAMENTO BR, ou sobre SHER-TILE HS
PRIMER BR compge um sistema de alto desempenho.

Aplicagdo em superficies pintadas com primers ou intermediarios
epobxi, em :

¢ Estruturas + Guarda corpos e corrimaos

+ Parte externa de tanques  + Parte externa de esferas de gas

+ Parte externa de tubulagdes

+ outros equipamentos

Nota : Os pigmentos que compéem algumas cores sdo sensiveis a
acdo dos acidos e bases, e sofrem alteragdo da cor. Quando
desejadas as resisténcias acima, consultar a Sumaré para fornecer
o produto com pigmentagcdo especial que resista as condigcoes
especificas.

Néao recomendada para servigos de imersao.

CARACTERISTICAS DO PRODUTO

Acabamento : Brilhante

Cor : Branca ou outras cores

Solidos por peso da mistura : 80% + 2

Sdlidos por volume da mistura : 70% + 2

VOC (Método EPA 24) : 294 g/L

Espessura seca recomendada por demao : 50 a 80 micrometros

Rendimento tedrico por galao : 50,4 m?2 na espessura seca de 50
micrometros

Importante: O rendimento tedrico é calculado com base nos sdlidos
por volume e ndo inclui perdas devidas a rugosidade ou porosidade
da superficie, geometria das pegas, métodos de aplicacdo, técnica do
aplicador, irreqularidades de supetrficies, perdas de material durante a
preparagao, respingos, diluicdo em excesso, condigdes climaticas e
espessura excessiva do filme aplicado. Considerar todas as perdas
para calcular a quantidade de tinta a ser utilizada.

Peso aproximado por galdo : Componente A 4,560 kg
Componente B 0,735 kg

Vida util da mistura : 4 horas a 25°C.
Observacdo: A temperatura mais alta reduz a vida atil da mistura.

36 meses
12 meses

Vida util em estoque : Componente A

Componente B

Condicoes de armazenagem : Conservar o material em lata fechada
e ao abrigo das intempéries, e de umidade, sob temperaturas que nio
ultrapassem 40°C.

Nota: Contaminagdo com umidade causa problemas de cura e
gelatinagdo do componente B. (endurecedor). Se este for aberto,
devera ser utilizado em sua totalidade.

Proporgao de mistura : Conjunto de 1 galao
Componente A 2,950 Litros
Componente B 0,650 Litros

Diluente recomendado : DILUENTE 920.

Proporgao de diluigdo: O necessario até 20%, em volume.
Nota : A quantidade de diluente pode variar dependendo das
condigbes do ambiente durante a aplicacao e do equipamento

usado.

Tempo de secagem:

16°C 25°C 32:C
Ao manuseio : 12 horas 8 horas 6 horas
Cura final : 4 dias 3 dias 2 dias

Os tempos de secagem dependem das temperaturas ambiente e
da superficie, da umidade relativa do ar e da espessura do filme.
Em condigdes diferentes da normalidade, recomendamos consultar
a Assisténcia Técnica da Sumare.

Intervalo entre demaos :

Quando necessario aplicar uma segunda demao ou para aplicacdo
da demao subseqlente do produto recomendado no esquema de
pintura, devem ser observados os intervalos entre demaos minimo
e maximo indicados abaixo.

Temperatura Minimo Maximo
16°C 12 horas 36 horas
25°C 8 horas 24 horas
32°C 6 horas 16 horas

Se for ultrapassado o limite maximo indicado para aplicagdo da
demao subseqiiente, é necessario lixar a superficie para se obter
aderéncia satisfatéria entre as camadas.

Resisténcia ao calor seco :
Temperatura maxima de 90°C

Nota: Revestimentos orgdnicos podem sofrer alteracdo de cor
quando expostos ao calor, em temperaturas superiores a 60° C.
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SUMATANE HS BRILHANTE

- Comp. A-180. ...
Comp. B - 180.900

INFORMACOES SOBRE O PRODUTO Revisada em 05/2006
PREPARAGCAO DA SUPERFICIE CONDICOES DE APLICAGAO
A superficie devera estar integra e em condictes perfeitas. E | Temperatura da superficie :
necessdria a remogao completa de dleos, pos, graxas, sujeiras minima .....cccceeevneeee. 5¢C

e materiais estranhos, para assegurar aderéncia satisfatoria. maxima .. .50°C
Para remover a oleosidade da superficie use solugdo de | A temperatura da superficie devera estar no minimo 3°C acima da
SUMACLEAN WB ou panos limpos embebidos em DILUENTE | temperatura do ponto de orvalho.

905.

Temperatura da tinta :
Aplicar sobre o primer recomendado no sistema de pintura. minima .....ccooveenieene 5

MAXIMA vevvviiiriienne 35°C
Umidade relativa do ar : 10% a 85%.
EQUIPAMENTOS PARA A APLICAGI\O INSTRUG()ES PARA A APLICAGﬂO

Os dados abaixo servem como guia. Podem ser utilizados | Mistura:
equipamentos similares. Agite o contelido de cada um dos componentes, vigorosamente, se
Mudangas nas pressdes e nos tamanhos dos bicos podem ser | possivel com agitador mecanico. Assegure-se de que nenhum
necessarias para melhorar as caracteristicas da pulverizagéo. pigmento fique retido no fundo da lata.

Antes da aplicagdo esteja seguro de que os equipamentos e
respectivos componentes estejam limpos e nas melhores | Adicione o componente B ao componente A, respeitando a relagao
condigbes. Purgue a linha de ar comprimido para evitar | de mistura. Misture vigorosamente, se possivel com agitador

contaminagao da tinta. mecanico.

Pistola airless : Adicione o diluente somente depois que a mistura dos dois
Pressao ......coeeee.n. 1800-2000 psi componentes estiver completa.

Mangueira ............ /4 * de didmetro interno

Bico ....... ..0,015"a 0,019 " Aguarde 15 minutos antes da aplicacéo.

Filtro .. ... malha 60
Diluigao .... .. Na@o necessaria. Aplicacao :
Reforce todos os cantos vivos, fendas e corddes de soldas, com
Pistola convencional : trincha, para evitar falhas prematuras nestas areas.
Pistola ....ccvveveviviieeieiieee, JGA 502/3 Devilbiss
Bico de fluido ..........cccoc..... FX-FF Quando aplicar por pulverizagao, faga uma sobreposigdo de 50% de
Capadear ... ... 704 cada passe da pistola, para evitar que fiquem areas descobertas e
Pressao de atomizagao ...... 50 psi desprotegidas, terminando com repasse cruzado.
Presséo no tanque ............
DilUIGAD ..veevvvviccvire e Excessiva diluigao da tinta pode afetar a formagdo e o aspecto do
filme e dificultar a obtencédo da espessura especificada.
Trincha :

Usar trincha com 75 a 100 mm de largura para superficies | Nao aplique o material apds o tempo de vida Util da mistura.
maiores e com 25 a 38 mm para parafusos, porcas, corddes de
solda e retogues.

Rolo :
Usar rolos de Ia de carneiro ou de 1a sintética.

Limpeza dos equipamentos : Utilizar DILUENTE 920.

INSTRUGOES PARA DESCARTE DAS EMBALAGENS

Descontamine a embalagem vazia, lavando-a com o mesmo solvente utilizado na limpeza dos equipamentos.
Apds a descontaminagéo, envie para reciclagem.

As informagées contidas nesta ficha decorrem de dados compilados para sua ajuda e orientacao e sao baseados em nossa experiéncia
e conhecimento. Tendo em vista, porém, que fatores como preparagdo de superficie e aplicagdo nem sempre estdo sob nosso controle
e subordinam-se a obediéncia rigorosa das especificagées estabelecidas, eximimo-nos de qualquer responsabilidade relativa a
rendimento, desempenho ou danos de qualquer natureza.

Gilson Ferreira de Andrade




Tese de Doutorado—DQF-UFPE

179

A.3 - Ficha técnica da tinta Macro

POXy

MACROPOXY HS BR

Comp. A -130. ...
Comp. B - 130.905

INFORMACOES SOBRE O PRODUTO Revisada em 06/2004

DESCRICAO DO PRODUTO

USOS RECOMENDADOS

MACROPOXY HS BR é uma tinta epdxi modificada, bicomponente.

E uma tinta epoxi universal que contém pigmentos inibidores de
corrosdo, e por isso pode ser utilizada como primer, primer e
acabamento, ou como acabamento.

Pode ser aplicada em uma unica deméo com até 150 micrometros.

E epoxi da classe dos “Surface Tolerant”.

Tem alta resisténcia quimica. Em duas deméos tem resisténcia para
suportar a agressividade de ambientes industriais agressivos e de
ambientes maritimos.

Para a protegéo anticorrosiva de superficies de ago carbono
tratado por jateamento abrasivo seco ou umido; ago carbono
enferrujado tratado por limpeza mecanica, em trabalhos de
manutengao; ou sobre ago galvanizado envelhecido e enferrujado.

Em trabalhos de manutengéo na pintura :

+ Estruturas + Parte Externa de Tanques

+ Pontes ¢ Guindastes + Tubulagdes

+ Equipamentos e instalagdes em geral, em ambientes de alta
agressividade.

Tambem pode ser aplicado sobre tintas envelhecidas, exceto

sobre borrachas cloradas.

N&o é recomendado para trabalhos de imerséo.

CARACTERISTICAS

DO PRODUTO

Aspecto : Semi-brilhante

Cores : Branca ou outras cores

Solidos por peso da mistura : 88% + 2
Sdlidos por volume da mistura : 78% + 2
VOC (Método EPA 24) : 197 g/L

Espessura seca recomendada por demao : 125 a 150 micrometros
micrometros.

Rendimento tedrico por galdo : 22,5 m? na espessura seca de 125
micrometros.

Importante: O rendimento tedrico é calculado com base nos sélidos
por volume e néo inclui perdas devidas a rugosidade ou porosidade
da superficie, geometria das pecas, métodos de aplicacdo, técnica do
aplicador, irregularidades de superficies, perdas de material durante a
preparagdo, respingos, diluigdo em excesso, condigdes climaticas e
espessura excessiva do filme aplicado. Considerar todas as perdas
para calcular a quantidade de tinta a ser utilizada.

Peso aproximado por galdo: Componente A 5,688 kg
Componente B 6,084 kg

Vida 0til da mistura : 4 horas a 25°C.
Observagdo: A temperatura mais alta reduz a vida Util da mistura.

Vida atil em estoque : Componente A 24 meses
Componente B 12 meses

Condigdes de armazenagem : Conservar o material em lata fechada
e ao abrigo das intempéries, e de umidade, sob temperaturas que néo
ultrapassem 40°C.

Proporgao de mistura em volume : 1 parte de A para 1 parte de B

Diluente recomendado : DILUENTE 951

Proporgao de diluigdo: O necessario até 25%, em volume.

Nota : A quantidade de diluente pode variar dependendo das
condigbes do ambiente durante a aplicagdo e do equipamento

usado.

Tempo de secagem:

16°C 25°C 32°C
Ao manuseio : 24 horas 12 horas 8 horas
Curafinal : 10 dias 7 dias 4 dias

Os tempos de secagem dependem das temperaturas ambiente e
da superficie, da umidade relativa do ar e da espessura do filme.
Em condigbes diferentes da normalidade, recomendamos
consultar a Assisténcia Técnica da Sumaré

Intervalo entre demédos :

Quando necessario aplicar uma segunda demdo ou para
aplicagdo da demao subsequlente do produto recomendado no
esquema de pintura, devem ser observados os intervalos entre
demaos minimo e maximo indicados abaixo.

Temperatura Minimo Maximo
16°C 24 horas 7 dias
25°C 12 horas 7 dias
32°C 6 horas 7 dias

Se for ultrapassado o limite maximo indicado para aplicacdo da
demao subseqliente, € necessario lixar a superficie ou aplicar o
PREPARADOR DE SUPERFICIE N° 903 para se obter aderéncia
satisfatéria entre as camadas.

Resisténcia ao calor seco :

Temperatura maxima de 120°C

Nota: Revestimentos orgénicos podem sofrer alteragdo de cor
quando expostos ao calor, em temperaturas superiores a 60° C.

Resisténcia ao intemperismo :
Como qualquer tinta epéxi, MACROPOXY HS BR sofre calcinagéo
guando exposta a radiacao ultravioleta do sol.
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MACROPOXY HS BR

Comp. A -130. ...
Comp. B - 130.905

INFORMAGOES SOBRE O PRODUTO

Revisada em 06/2004

PREPARAGAO DA SUPERFICIE

CONDIGCOES DE APLICACAO

A superficie devera estar integra e em condigbes perfeitas. E
necessaria a remogao completa de odleos, pds, graxas, sujeiras,
ferrugens soltas e materiais estranhos, para assegurar a
aderéncia satisfatoria.

Para remover a oleosidade da superficie use solugdo de
SUMACLEAN WB ou panos limpos embebidos em DILUENTE
905.

Aco carbono novo, com carepa de laminacéo :

O preparo de superficie minimo necessario € Jato Abrasivo ao
Metal Quase Branco - Norma SSPC-SP 10

Padréo visual Sa 2% SIS 05 59 00-67

Perfil de rugosidade: 25 a 50 micrometros

Aco carbono enferrujado, Grau C :

Limpeza com ferramenta mecéanica - Norma SSPC SP-3

Padrao visual St 3 Norma SIS 05 59 00-67.

Temperatura da superficie :

MINIMa ..o 5°C

MAaxima ....cccceeveeenne 50°C
A temperatura da superficie devera estar no minimo 3°C acima da
temperatura do ponto de orvalho.

Temperatura da tinta :
mMinima ........coceeeeens 5°C
MAXIMA ...oeeerieeene 35°C

Umidade relativa do ar : 10% a 85%.

EQUIPAMENTOS PARA A APLICACAO

INSTRUCOES PARA A APLICACAO

Os dados abaixo servem como guia. Podem ser utilizados
equipamentos similares.

Mudangas nas pressdes e nos tamanhos dos bicos podem ser
necessarias para melhorar as caracteristicas da pulverizagao.

Antes da aplicagdo esteja seguro de que os equipamentos e
respectivos componentes estejam limpos e nas melhores
condigbes. Purgue a linha de ar comprimido para evitar
contaminagao da tinta.

Pistola airless :
Presséo .....ccoovvevrevrevvinnnnn, 2400 psi

Mangueira . . Va * de didmetro interno
Bico .... .0,015"a 0,017«

Filtro ... . malha 30

DilUIGEO ..o nao necessaria.

Pistola convencional :

Pistola ....cccoveeiiiiiiee JGA 502/3 Devilbiss

Bico de fluido .

Capadear ........ccooeeeenn.

Pressao de atomizagéo ...... 50 psi

Pressao no tanque ............. 30 psi

DilUIGAO ..o O necessario até 25%, em volume
Trincha :

Usar trincha com 75 a 100 mm de largura para superficies maiores
e com 25 a 38 mm para parafusos, porcas, corddes de solda e
retoques.

Rolo :
Usar rolos de Ia de carneiro ou de |a sintética.

Limpeza dos equipamentos : Utilizar DILUENTE 951,

Mistura:

Agite o contelido de cada um dos componentes, vigorosamente, se
possivel com agitador mecanico. Assegure-se de que nenhum
pigmento fique retido no fundo da lata.

Adicione o componente B ao componente A, respeitando a relagéo
de mistura. Misture vigorosamente, se possivel com agitador
mecanico.

Adicione o diluente somente depois que a mistura dos dois
componentes estiver completa.

Aguarde 15 minutos antes da aplicagao.

Aplicagao :

Reforce todos os cantos vivos, fendas e corddes de soldas, com
trincha, para evitar falhas prematuras nestas areas.

Quando aplicar por pulverizagédo, faga uma sobreposicéo de 50% de
cada passe da pistola, para evitar que fiqguem areas descobertas e
desprotegidas, terminando com repasse cruzado.

Excessiva diluigdo da tinta pode afetar a formagdo e o aspecto do
filme e dificultar a obtengao da espessura especificada.

N&o aplique a tinta apos o tempo de vida (til da mistura.

INSTRUCOES PARA DESCARTE DAS EMBALAGENS

Apos a descontaminagéo, envie para reciclagem.

Descontamine a embalagem vazia, lavando-a com o mesmo solvente utilizado na limpeza dos equipamentos.

desempenho ou danos de qualquer natureza.

As informagGes contidas nesta ficha decorrem de dados compilados para sua ajuda e orientagdo e sdo baseados em nossa experiéncia e
conhecimento. Tendo em vista, porém, que fatores como preparagdo de superficie e aplicagdo nem sempre estdo sob nosso controle e
subordinam-se a obediéncia rigorosa das especificacées estabelecidas, eximimo-nos de qualquer responsabilidade relativa a rendimento,
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ANEXO B - Tabelas de atribuicbes Raman para os
revestimentos epoxi e PU

Neste anexo estdo mostradas as atribuicbes das bandas Raman, bem como
as referéncias que foram utilizadas para identificagdo das principais bandas dos

revestimentos epoxi e PU.

B.1 - Tabela de atribuicbes Raman para o revestimento
epoxi

A Tabela B.1.1 mostra as atribuicbes das bandas Raman para o

revestimento epoxi.

Tabela B.1.1 — Atribuicbes das bandas Raman para o revestimento epoxi

Banda (cm™) Atribuicdes das bandas de absorgao Referéncias

1605 Vibracdo de estiramento C-C de aromatico;
Vibracéo esquelética da dupla ligacdo C=C 1,2
em anel aromatico.

1461 Vibragao de estiramento do anel benzeno p- 1
substituido.

1220 Vibracéo de estiramento C-O do grupo éter. 1

1159 Vibracdo de estiramento C-O de alcool 1
secundario.

1113 Estramento C-H de aromatico e
deformacg&o no plano do anel aromatico. 3

987 Grupo epoxi. 3

834 Vibracdo deformacgédo angular C-H fora do 1,2
plano do anel aromatico.

637 Vibracdes de anel aromatico (benzeno p-
substituido); estiramento de C-H fora do 3,4

plano do anel aromatico.
526 Vibracéo de estiramento de C-ClI. 5
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B.2 - Tabela de atribuicbes Raman para o revestimento
poliuretana

A Tabela B.2.1 mostra as atribuicbes das bandas Raman para o

revestimento poliuretana.

Tabela B.2.1 — Atribuicbes das bandas Raman para o revestimento poliuretana.

Banda (cm™) Atribuicdes das bandas de absorcéo Referéncias
1759 Vibracéo de estiramento C=0 do grupo éster. 1
1726 Vibracdo de estiramento C=0 da ligagao 26

uretanica (banda de amida ).

1600 Vibracdo esquelética da dupla ligagdo C=C em 2 6
anel aroméatico; estiramento de anel aromético.

1444 Vibracdo de deformacdo angular de C-H do 6,7
CH..

1304 Banda de Amida lll; Vibracdo de deformacao 2,5
angular de C-H.

1164 Vibracéo de estiramento C-O-C, grupo éter. 8,9

1039 Vibracéo de estiramento de O-C=0 da ligagao 10
uretanica.

987 Vibracbes de estiramento axial e angular dos 10
grupos C-C e CH..

847 Vibracbes de deformacgbes angulares de C-H 11
fora do plano em anel aromético 1,4
dissubstituido.

700 Amida IV. 8, 10
649 Amida V. 8, 10
Bandas mistas de Amida IV, V e VI com
454 contribuicdo significativa de vibragées -NH no 8

modo de deformacéao fora do plano.

Banda de amida I: estiramento C=0. A banda pode ter algumas contribuicdes de

estiramento C-N e estiramento de C-C-N.%1°
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Banda de amida Il: combinacao fora de fase de N-H no plano angular e estiramento

C-N, pequenas contribuicdes C = O no modo angular e estiramento C-N.2*°

Banda de amida Ill: combinacéo entre vibracdes de estiramento C-N e de N-H no
plano angular.®*%*

Bandas de amidas IV a VII: estes modos sédo principalmente por causa das
deformacgbes vibracionais dentro e fora do plano dos grupos amino, que estédo
fortemente acoplados e sdo menos sensiveis as alteracbes conformacionais. Em
frequéncias abaixo de 800 cm™, as amidas de IV a VII correspondem a vibracées

b

fora do plano do grupo CONH, que estdo fortemente acoplados a vibragdo dos

grupos vizinhos.?*°
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Organic coatings based on epoxy and polyurethane matrices containing polyaniline doped with dodecyl
benzene sulfonic acid (Pani-DBSA) were prepared and applied over steel plates (SAE 1020). The plates
were submitted to salt spray chamber for up to 30 days in order to evaluate the corrosion protection of
these coatings. The properties of the coated plates were analyzed as a function of time by electrochemical

impedance spectroscopy, open circuit potential, optical microscopy, and Raman spectroscopy. [n general,
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1. Introduction

The use of polyaniline as a pigment in organic coatings to pre-
vent corrosion has been the subject of intense research [1-6].
Typical examples are composites with Fe;O3 and acrylic binder,
epoxy plus doped and undoped polyaniline, and acrylic resin with
polyaniline. Most of these coatings have been applied to steel
and showed considerable improvement on corrosion protection
[1,4,7-10]. Pigments for corrosion protection are sought as replace-
ment to highly toxic heavy metal based materials. In special there
is a strong drive toward the replacement of chromium based
pigments. In this respect, polyaniline is a more environmentally
compatible material, with a simple synthetic route [1,11-16].

The mechanism of corrosion protection proposed for these
organic coatings may be classified essentially into two categories.
There is an active electronic barrier model, proposed by Jain et al.
[17], to explain the corrosion protection of oxide semiconductors on
metals, which has been extended to polyaniline/steel interface by
Sathiyanarayanan et al. [3]. According to this model, an electric field
atthe polymer/metal interface blocks the electron transfer from the
metal surface, decreasing the corrosion rate. There is also a model
proposed by Wessling [ 18], where polyaniline acts as a catalyst for
the formation of a passive metal oxide layer. The effect of polyani-
line may be observed by an increase of the corrosion potential in

* Corresponding author. Tel.: +55 81 21268446.
E-mail address: fod@ufpe.br (F.B. Diniz).

0300-9440/3 - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.porgcoat.2013.02.010
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results indicate a decrease in the electrical resistance, increase in capacitance and decrease in open
circuit potential. Epoxy based coatings have improved performance when Pani-DBSA is used as pigment,
whereas for the polyurethane coatings, Pani-DBSA seems to play an adverse effect. Raman spectroscopy
indicates a possible chlorination of the epoxy matrix after 30 days exposure to salt spray chamber.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

the positive direction. In a more recent work, Kalendova et al. [4]
investigated polyaniline based coatings and concluded that electri-
cal contact of the pigment with the metal is essential for corrosion
protectioninorder to facilitate the several redox processes involved
in the mechanism of metal oxidation/polymer reduction.

In this work, we present results of the performance of epoxy
and polyurethane paints containing polyaniline pigments. The
polyaniline loadings in the matrices were essayed at 0.1% and
0.5% concentration (by weight). These concentrations were chosen
based on values commonly found in the literature, aiming at lower
concentration levels to avoid the possibility of agglomerate forma-
tion during the step of pigment dispersion used in our procedure.
Dodecyl benzene sulfonic acid (DBSA) was chosen as the dopant for
polyaniline because it is known to yield a high conductivity to the
polymer as well as to improve the stability and compatibility with
the organic matrices used in this work [19]. The study was carried
out by accelerated corrosion on saline chamber and evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy, optical microscopy and
Raman spectroscopy. The effectiveness of the polyaniline coating
in different matrices is evaluated.

2. Experimental methods
2.1. Polyaniline pigments synthesis and characterization
Polyaniline was chemically synthesized according with a pro-

cedure described by Haba et al. [20]. The synthesis consisted
essentially on the oxidation of aniline + dodecyl benzene sulfonic




Tese de Doutorado—DQF-UFPE

186

F.B. Diniz et al. / Progress in Organic Coatings 76 (2013) 912-916 913

Fig. 1. Photograph of plate coated with epoxy containing 0.1% Pani-DBSA. Left, fresh plate. Right, plate after 30 days of salt spray chamber accelerated corrosion essay.

acid (DBSA) aqueous solution by ammonium persulfate at freez-
ing temperatures. The green polyaniline powder is filtered, rinsed
with acetonitrile and vacuum dried. This pigment is then classified
in standard sieves (from 100 to 500 mesh). The fraction collected
between 400 mesh and 500 mesh is then used as pigments in
the paint formulation. The pigment was characterized by IR spec-
troscopy of KBr pellets.

2.2. Paint formulation

Two commercially available (epoxy and polyurethane based)
paints were used as matrices for the pigments. Polyaniline was
added to the resin component of the paints at two concentra-
tions, 0.1% and 0.5%, and mechanically stirred for 30 min. Then, the
hardener component (either polyamine or aliphatic isocyanate for
epoxy and polyurethane, respectively) was added and followed by
mechanical stirring for 20 min. Finally xylene was added and the
material was stirred for 10 min and allowed to rest for 15 min. The
paints were then applied to the steel plates. The epoxy painted
plates were used after at least 7 days and the polyurethane painted
ones, after at least 3 days. In order to evaluate the role of the pig-
ments, paints without pigments were also prepared.

2.3. Steel plates preparation

SAE 1020 steel Plates 2mm thick measuring 50 mm x 50 mm
were jetted with glass micron spheres and cleaned with acetone
under sonication, rinsed with distilled water and dried under a jet
stream of air before painting. Paint was applied over these plates
with a compressed air pistol aiming at a dry film thickness of
150 wm, measured with a magnetic profile meter.

2.4. Instrumental techniques

The steel plates were submitted to accelerated corrosion in a
BASS model CCT-MP-GS-01/2007 cyclic salt spray chamber under
the following 12 h cycle (based upon ASTM B117 standard):

Salt spray (5% NaCl) for 05 h:40 min
Drying for 00 h:20 min
Saturated moisture for 04 h:00 min
Drying for 02 h:00 min

All steps were controlled at 35 °C. For each paint formulation, a
set of 6 plates were submitted to accelerated corrosion cycling.

Electrochemical impedance spectroscopy in the range of
100 mHz to 100kHz with an amplitude of 70 mV at open circuit
potential was carried out using a PAR 273A potentiostat coupled
with an EG&G model 5210 lock-in amplifier. The electrochemi-
cal cell was of one compartment with Ag/AgCl, KCI sat. reference
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electrode and a platinum mesh counter electrode. The working
electrodes were the 25 cm? coated steel plates with working areas
of 10.74 cm?. All EIS measurements were carried out in 3.5% NaCl
solution at room temperature.

Raman spectroscopy was carried out with a SENTERRA Brucker
microscope. Samples were excited with wavelength of 785 nm from
a GaAlAs diode laser with 25 mW power.

3. Results and discussion

Representative images of the plates coated with epoxy based
formulations are shown in Fig. 1, for a plate coated with epoxy
and 0.1% Pani-DBSA. The image on the left is for a plate before
the accelerated corrosion essays, whereas on the right is shown
the same plate after 30 days of accelerated corrosion in salt spray
chamber. Only minor modifications can be seen, mostly due to a
superficial staining of the coating. On the other hand, the Nyquist
plots showed significant modifications, as seen in Fig. 2a and b, for
plates coated with plain epoxy and epoxy containing 0.5% Pani-
DBSA, respectively. The semi-circular shape of the curves indicates
that a simple parallel RC circuit may be used, as a first approxima-
tion, to model the results. The presence of an impedance arc, rather
than a straight line (characteristic of a capacitive behavior), shows
the resistive component of the coating, which may be ascribed to
its permeability.

A nonlinear fitting procedure was carried out using a parallel
RQ circuit in series with the solution resistance. R corresponds
to the electrical resistance of the coating, while Q is a constant
phase element that is related to the capacitance of the coating.
The lines in Fig. 2 were obtained with the parameters calcu-
lated by this fitting procedure which yielded the values of R and
C shown in Table 1 for all plates investigated. With respect to
the epoxy based coatings a strong decrease in resistance with
time of essay, was observed (about 2 orders of magnitude), while
the capacitance showed only a moderate increase (about 40%).
Addition of Pani-DBSA pigment induced an increase in the resis-
tance from 8.00 x 109 Qcm? (for the plain epoxy coating) to
1.60 x 10" Qcm? and 1.97 x 10" 2 cm? (for epoxy containing
0.1% and 0.5% Pani-DBSA, respectively) before the salt spray cham-
ber experiments. The increased resistance of the epoxy coatings
with Pani-DBSA persisted after 30 days of experiments. The higher
resistances of the coatings with Pani-DBSA pigments indicate a bet-
ter barrier protection against the salt spray environment, whereas
the decrease in resistance with time may be seen as the failure of
the coating as a barrier. On the other hand, the increase in capac-
itance is ascribed to the swelling of the coating with moisture,
after exposure to the saline environment. Although the improved
performances of the coatings containing Pani-DBSA pigments are
quite clear (seen by the smaller capacitances), the effect of their
amount, 0.1% and 0.5%, is not. There is some indication that 0.1%
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Table 1

Average parameters extracted from electrochemical impedance spectroscopy for epoxy and PU coatings without and with Pani-DBSA pigments.

Ep Ep-0.1% Ep-0.5% PU PU-0.1% PU-0.5%

Rp (2 cm?) 8.00 x 101° 1.60 x 10" 1.97 x 101 4.00 x 1010 2.29 x 10" 1.04 x 10'°
R3o (S2cm?) 8.43 x 108 3.95x10° 2.44 % 10° 6.79 x 107 9.81 % 108 4.05 x 108
Co (Fem~2) 6.25% 1071 492 %101 503 %101 948 x 1011 1.01x 10710 1.12 %1010
Csp (Fem2) 8.79x 101 7.14x10°1 8.10x 10°1 1.01x10°1° 8.06 x 10~ 1! 162 %1010

Ry, initial resistance; Rsq, resistance after 30 days in salt spray chamber. Similar notation for capacitance, C. Ep, epoxy coating; Ep-0.1%, epoxy coating with 0.1% Pani-DBSA;
Ep-0.5%, epoxy coating with 0.5% Pani-DBSA; Similar notation for PU, polyurethane coatings.

Pani-DBSA pigment yields better corrosion protection, as indicated
by the greater final resistance (3.95 x 109  cm?), and smaller final
capacitance (7.14 x 1011 Fem2).

A similar discussion may be carried out for the plates coated
with polyurethane matrices. Representative images of these plates
are shown in Fig. 3, for a plate coated with polyurethane contain-
ing 0.1% Pani-DBSA. As in Fig. 1, fresh sample is in the left and the
same sample after 30 days of accelerated corrosion essay in salt
spray chamber is shown in the right. Here, the signs of corrosion are
clearly seen as indicated by the formation of blisters after 30 days

(a) Ep
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Fig. 2. Nyquist plots representative for the epoxy coating (a) and modified epoxy
coating with 0.5% Pani-DBSA (b) for 0, 1, 3, 7, 15 and 30 days of exposure to salt
spray chamber. Solid lines correspond to calculated values.
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Table 2
Open circuit potential for epoxy and PU coatings without and with Pani-DBSA
pigments.

Ep Ep-0.1% Ep-0.5% PU PU-0.1% PU-0.5%
Ey (V) 0.180 0.208 0.190 0.180 0243 0.270
E3o (V) —0.033 0.079 —0.044 0.032 -0313 -0.410

Eq, initial open circuit potential and E3g, open circuit potential after 30 days in salt
spray chamber.

of assay. From Table 1, the impedance data showed 83% decrease
in resistance for plain PU. For PU-0.1% Pani-DBSA and PU-0.5%
Pani-DBSA the decrease in resistances were 96% and almost 100%,
respectively. Therefore, the Pani-DBSA pigments clearly exerted a
detrimental effect to the PU coatings. As for the capacitance results,
the data did not yield a trend.

In summary, the impedance data showed that epoxy resin has
improved performance with the addition of Pani-DBSA pigment.
On the contrary, polyurethane showed a poorer performance upon
addition of Pani-BDSA pigment. A possible explanation for these
findings may be related to the aliphatic nature of the polyurethane
matrix investigated. The highly polar characteristic of the aromatic
system of the Pani-DBSA may cause a morphological change in the
coating that leads to higher porosity of the polyurethane aliphatic
matrix, which may explain the lower resistances observed. The
opposite may be said of the epoxy system. The aromatic nature of
the pigment was compatible with the epoxy matrix leading to good
interaction and improving the barrier effect of the epoxy network.

At the start of each impedance measurement, open circuit
potentials (OCP) were measured. Their values are shown in Table 2.
In all cases investigated, there is a decrease in open circuit potential.
This behavior can be interpreted, in terms of an increase in corro-
sion rate with time in the saline environment. The protective effect
of the coating decreases, in accordance with the analysis presented
above. The initial values of OCP (Ey) were higher for coatings con-
taining Pani-DBSA, the higher values being found in the PU coatings.
After 30 days in the salt spray chamber the open circuit potentials
decreased the most for the PU coatings that contained Pani-DBSA
pigments. The highest open circuit potential was displayed for the
epoxy coating with 0.1% Pani-DBSA pigment. Therefore, although
the PU initial result was better (in terms of open circuit potential), it
degraded significantly to the lowest value found in all cases. These
results are analogous to those found in the impedance measure-
ments. Again, it seems that the Pani-DBSA adversely affects the
polyurethane matrix, whereas the pigment improves the perfor-
mance of the epoxy based coating. Azim [21] and Sathiyanarayanan
[22] have measured open circuit potentials along with corrosion
measurements and found an initial decay in OCP values. However,
these authors found a posterior increase in OCP. They assigned this
increase in values to the formation of a passive layer on iron sur-
face by Pani. These authors have used a larger amount of Pani (>1%)
than presented here. Therefore, it is reasonable to postulate that
with the lower Pani loadings, there is no passive layer formation, as
evidenced by the decrease in OCP values with time. For the present
work, results may be better interpreted in terms of the model pro-
posed by Jainetal.[17], of an active electronic barrier created by the
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Fig. 3. Photograph of plate coated with polyurethane containing 0.1% Pani-DBSA. Left, fresh plate. Right, plate after 30 days of salt spray chamber accelerated corrosion essay.
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Fig. 4. Raman spectra for epoxy and epoxy containing 0.1% Pani-DBSA coatings for
fresh samples and samples exposed for 30 days in salt spray chamber.

Pani present in the coating as a pigment. In the case of polyurethane
coatings, this barrier seems to fail with increasing Pani loading,
leading to failure.

Raman Spectroscopy results for epoxy base coatings are shown
in Fig. 4 and the assignments are given in Table 3. There are
some noticeable changes comparing the fresh material with those

Table 3
Raman bands assignments for epoxy coating.
Band position (cm~1)  Assignments References
1605 C—C stretching vibration of aromatic; [23,24]
C—O stretching vibration of amide;
skeletal vibrations of C=C double
bonds in aromatic ring
1461 Stretching vibration p-substituted [23]
benzene
1220 C—O stretching vibration ether bridge [23]
1159 C—O stretching vibration of secondary [23]
alcohol
1113 Aromatic C—H stretching and in plane [25]
deformation
987 Epoxy group [25]
745 C3—C; skeletal [25]
834 Out of plane bending of aromatic C—H [23,24]
637 Aromatic ring vibrations (p-substituted  [25,26]
benzene); aromatic C—H out of plane
deformation
526 C—Cl stretching [27,28]
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Fig. 5. Raman spectra for polyurethane and polyurethane containing 0.1% Pani-
DBSA coatings for fresh samples and samples exposed for 30 days in salt spray
chamber.

after 30 days in the salt chamber, specially the increase in the
background signal (much more pronounced in the coatings con-
taining 0.1% Pani-DBSA), due to increased fluorescence. Moreover,
in epoxy coating containing 0.1% Pani-DBSA, there are some addi-
tional peaks, specially, one at 526 cm~!. These results indicate that
some structural changes, associated with the pigment, occurred in
the polymer. The presence of the 526 cm™! is tentatively assigned
to C—Cl stretching [27,28], which may be ascribed to chlorination of
the epoxy matrix. The absence of such modifications in the epoxy
sample without pigment may be an indication that the structural
changes observed in the epoxy matrix are induced by the pigment
and are such that they improve the corrosion resistance of the poly-
mer. For the polyurethane matrix there are no noticeable changes
in the Raman spectra (Fig. 5). Together with the previous results,
Raman spectroscopy indicates some chemical interaction of the
epoxy resin with the polyaniline pigment. This interaction may
be the reason for the better performance of the 0.1% Pani-DBSA
epoxy coating. In the case of polyurethane coatings, there is no clear
interaction and the pigment may disrupt the polyurethane matrix
leading to a worsening on corrosion protection.

4. Conclusion

The results presented above showed that Pani-DBSA pigments
increase the performance of epoxy based coatings regarding cor-
rosion resistance under salt spray chamber essays. Epoxy with
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Pani-DBSA displayed higher resistances pointing to a better perfor-
mance as barrier for salt spray environment. Open circuit potentials
also pointed in the same direction. Since OCP values decreased with
time to salt spray chamber exposure, there seems to be no passiv-
ation effect induced by the coating, and the active electronic barrier
model seems to be a more reasonable explanation for the mech-
anism of protection. Polyurethane coatings without Pani-DBSA
pigment yielded good corrosion protection. However, addition of
Pani-DBSA pigments to this matrix at 0.5% level degraded the
coating such that its resistance, measured by electrochemical
impedance spectroscopy, decreases about 4 orders of magnitude
(from 1.04 x 109 2 cm~2 to 4.05 x 105 2 cm~2). Therefore, it was
possible to postulate that the interactions of Pani-DBSA pigments
with the matrices are different according to the matrix used. Raman
spectroscopy gives some evidence of chlorination of the epoxy
matrix containing 0.1% Pani-DBSA, caused by exposure to chloride
ions in the salt spray chamber.

References

[1] E. Armelin, C. Aleman, J.I. Iribarren, Prog. Org. Coat. 65 (2009) 88-93.

[2] S. Sathiyanarayanan, S. Syed Azim, G. Venkatachari, Synth. Met. 157 (2007)
751-757.

[3] S.Sathiyanarayanan, S. Muthukrishnan, G. Venkatachari, D.C. Trivedi, Prog. Org.
Coat. 53 (2005) 297-301.

[4] A Kalendova,l.Sapurina,].Stejskal, D. Vesely, Corros. Sci. 50 (2008) 3549-3560.

[5] A. Cook, A. Gabriel, D. Siew, N. Laycock, Curr. Appl. Phys. 4 (2004) 133-136.

[6] A, Meroufel, C. Deslouis, S. Touzain, Electrochim. Acta 53 (2008)
2331-2338.

Gilson Ferreira de Andrade

[7] A.Sakhri, F.X. Perrin, E. Aragon, S. Lamouric, A. Benaboura, Corros. Sci. 52 (2010)
901-909.
[8] S.Radhakrishnan, N. Sonawane, C.R. Siju, Prog. Org. Coat. 64 (2009) 383-386.
[9] M.C.S.S. Macedo, I.C.P. Margarit-Mattos, F.L. Fragata, J.-B. Jorcin, N. Pébére, O.R.
Mattos, Corros. Sci. 51 (2009) 1322-1327.
[10] G.S. Gongalves, AF. Baldissera, LF. Rodrigues Jr., EEM.A. Martini, C.A. Ferreira,
Synth. Met. 161 (2011) 313-323.
[11] E. Armelin, R. Pla, F. Liesa, X. Ramis, |.I. Iribarren, C. Alemin, Corros. Sci. 50
(2008) 721-728.
[12] J.E.P. Silva, S.I.C. Torresi, R.M. Torresi, Corros. Sci. 47 (2005) 811-822.
[13] E. Armelin, A. Meneguzzi, C.A. Ferreira, C. Alemdn, Surf. Coat. Technol. 203
(2009) 3763-3769.
[14] A. Adhikari, P. Claesson, ]. Pan, C. Leygraf, A. Deidinaitei, E. Blomberg, Elec-
trochim. Acta 53 (2008) 4239-4247.
[15] J. Alam, U. Riaz, S. Ahmad, Curr. Appl. Phys. 9 (2009) 80-86.
[16] K. Bajer, M. Zagérska, A. Bany, L. Kwiatkowski, Synth. Met. 102 (1999) 1385.
[17] F.C. Jain, ].J. Rosato, K.S. Kalonia, V.S. Agarwala, Corrosion 42 (1986) 700-707.
[18] B. Wessling, Adv. Mater. 6 (1994) 226-228.
[19] T.Schauer, A. Joos, L. Dulog, C.D. Eisenbach, Prog. Org. Coat. 33 (1998) 20-27.
[20] Y. Haba, E. Segal, M. Narkis, G.I. Titelman, A. Siegmann, Synth. Met. 106 (1999)
59-66.
[21] S.S. Azim, S. Sathiyanarayanan, G. Venkatachari, Prog. Org. Coat. 56 (2006)
154-158.
[22] S. Sathiyanarayanan, Muthukrishman, G. Venkatachari, Electrochim. Acta 51
(2006) 6313-6319.
[23] F. Contu, L. Fenzy, S.R. Taylor, Prog. Org. Coat. 75 (2012) 92-96.
[24] D. Rosu, L. Rosu, F. Mustata, C.-D. Varganici, Polym. Degrad. Stab. 97 (2012)
1261-1269.
[25] K.E. Chike, M.L. Myrick, RE. Lyon, S.M. Angel, Appl. Spectrosc. 47 (1993)
1631-1635.
[26] C.J. DeBakker, G.A. George, N.A. St John, P.M. Fredericks, Spectrochim. Acta 49A
(1993) 739-752.
[27] J. Coates, in: RA. Meyers (Ed.), Interpretation of Infrared Spectra: A Practical
Approach, John Wiley & Sons Inc., Chichester, 2000, pp. 10815-10837.
[28] S. Krimm, Fortschr. Hochpolym. Forsch. 2 (1960) 51-172.




