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RESUMO 

 

 

O presente trabalho trata da obtenção de tinta utilizando dois pigmentos em dois 
vernizes diferentes (Epóxi–Ep e Poliuretana–PU) e dos testes de eficiência dessas 
tintas para prevenção da corrosão em aços. Um pigmento a base de Polianilina 
(Pani) na presença do ácido dodecilbenzeno sulfônico (ADBS) e o outro a base do 
compósito Pani-Fe3O4. A Pani sintetizada quimicamente foi secada a vácuo e 
caracterizada pelas técnicas de espectroscopia de Infravermelho e de UV/Vis. As 
placas de aço carbono SAE 1006 com e sem revestimentos foram submetidas a 
ensaio cíclico de corrosão em uma câmara de névoa salina (CNS). O monitoramento 
da corrosão foi feito por análises de fotografia e microscopia óptica. A interação 
camada-substrato foi investigada por meio da espectroscopia de impedância 
eletroquímica (EIE) e a superfície 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-Fe3O4 apresentou maior 
desempenho no verniz PU. Existe evidência de que a Pani-ADBS adicionada ao Ep, 
na concentração de 0,1%, resulta em melhor proteção do aço ao final do ensaio de 

30 dias. O indicativo pode ser visto pela maior resistência (3,95 x 109 ·cm2) e 
menor capacitância (7,14 x 10-11 F·cm-2). Discussão similar também pode ser feita 
com o revestimento PU, uma vez que ele apresentou maior resistência da camada 

(9,81 x 108 ·cm2) e menor capacitância (8,06 x 10-11 F·cm-2). Essa evidência 
também foi observada pelos resultados de potencial de circuito aberto (Eca). O 
espalhamento Raman detectou indícios de degradação química dos revestimentos 
Ep e PU. Baseado nos resultados obtidos neste trabalho é razoável a utilização do 
modelo ácido-base para explicar o mecanismo de proteção do aço pelos pigmentos 
Pani-ADBS e Pani-Fe3O4. O mecanismo de proteção do aço ainda carece de mais 
estudos, entretanto os resultados de potencial de circuito aberto e impedância 
eletroquímica sugerem que o mecanismo de proteção pode ser explicado por 
barreira física e em termos de compatibilidade entre o pigmento e a matriz 
polimérica. 
 
Palavras–chave: Aço. Polianilina. Epóxi. Poliuretana. Espectroscopia de impedância 
eletroquímica. 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-Fe3O4 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-Fe3O4 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 109 ·cm2) and a lower capacitance 
(7.14 x 10-11 F·cm-2). Similar discussion can also be done with the PU coating, as it 

showed  the  highest  resistance  (9.81 x 108 ·cm2)  and   a  lower  capacitance  
(8.06 x 10-11 F·cm-2). These results were confirmed by open circuit the potential (Eoc). 
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-Fe3O4 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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Ep-Pani-ADBS-0,5% – Epóxi contendo o pigmento Pani-ADBS na concentração 

0,5%, em massa. 

Ep-Pani-Fe3O4 – Epóxi contendo o pigmento Pani-Fe3O4. 

Ep-Pani-Fe3O4-0,1% – Epóxi contendo o pigmento Pani-Fe3O4 na concentração 

0,1%, em massa. 

Ep-Pani-Fe3O4-0,5% – Epóxi contendo o pigmento Pani-Fe3O4 na concentração 

0,5%, em massa. 

F – Farad, unidade da capacitância. 

I – Corrente elétrica. 

IV – Espectroscopia de infravermelho. 

(M- –R) – Espécie aniônica do ácido orgânico dodecilbenzeno sulfônico. 

MEV – Microscopia eletrônica de varredura. 

mesh – Designação do número de malhas ou aberturas por polegada linear. 

NBR – Norma brasileira. 

PA – Poliacetileno. 

Pani – Polianilina. 

Pani-ADBS – Polianilina dopada com ácido dodecilbenzeno sulfônico. 

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 milhão. 

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

PU – Poliuretana. 

PU-Pani-ADBS-0,1% – Poliuretana contendo o pigmento Pani-ADBS na 

concentração 0,1%, em massa. 

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

concentração 0,5%, em massa. 
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PU-Pani-Fe3O4  – Poliuretana contendo o pigmento Pani-Fe3O4. 

PU-Pani-Fe3O4-0,1% – Poliuretana contendo o pigmento Pani-Fe3O4 na 

concentração 0,1%, em massa. 

PU-Pani-Fe3O4-0,5% – Poliuretana contendo o pigmento Pani-Fe3O4 na 

concentração 0,5%, em massa. 

PVC – Cloreto de polivinila. 

PVC – Pigment volume concentration. 

Valor-p – probabilidade do valor do TESTE T ser, na distribuição teórica, maior que o 

valor obtido. 

Qc – elemento de fase constante (capacitância). 

Re ou R1 – Resistência do eletrólito, em Ohm.  

Rtc ou R2 – Resistência à transferência de carga na interface eletrodo/eletrólito, em 

Ohm. 

s – Desvio Padrão. 

SAE – Society of automotive engineers. 

UV/Vis – Ultravioleta/visível. 

V – Voltagem, em Volt. 

Z’ – Impedância real, em Ohm. 

Z” – Impedância imaginária, em Ohm. 

Zw – Resistência de transferência de massa (Impedância de Warburg), em Ohm. 
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LISTA DE SÍMBOLOS 
 

 

– Ângulo de fase. 

ε0 – Permissividade ou constante dielétrica no vácuo. 

εr – Permissividade ou constante dielétrica relativa. 

 – Orbital molecular ligante e orbital molecular antiligante de sistema 

conjugado. 

 – Frequência angular, expressa em radianos por segundo (rad s-1). 

máx – Frequência angular máxima, expressa em radianos por segundo (rad s-1). 

– Resistência, unidade em Ohm. 
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1  Introdução 
 

 

1.1  Apresentação 
 

 

A corrosão metálica pode ser definida como a oxidação do metal pela ação 

química ou eletroquímica do meio agressivo no qual o metal está inserido. Bacon, 

Smith, Rugg1 definem a corrosão metálica, seja por processo químico direto ou 

eletroquímico, como um ataque superficial do aço resultante do contato com certos 

constituintes do seu ambiente. 

O aço sempre foi o principal material de construção industrial. Porém, por 

causa da corrosão, só foi possível o sucesso de sua utilização com o emprego de 

revestimentos eficazes, destacando-se neste caso o revestimento por pintura. 

Estimam-se que dos vários tipos de revestimentos, as camadas orgânicas são 

predominantes na proteção dos metais contra a corrosão, em torno de 90% dos 

metais e ligas metálicas existentes mundialmente.2,3  

O uso de revestimentos sobre metais é um dos principais métodos utilizados 

para minimizar a ação dos agentes agressores como o oxigênio, a água e os íons 

(Cl-, SO4
2-, Na+, K+, Ca2+, NH4

+), principalmente os íons cloretos.  

Para se ter uma ideia, o prejuízo anual com a corrosão no Brasil chega 

próximo de 3,5% do PIB.4,5 Esses valores justificam a importância de grandes 

investimentos em pesquisas para combater a degradação dos materiais pela 

corrosão. 

Os revestimentos orgânicos são amplamente utilizados para proteger 

substratos metálicos em ambiente marinho,6 e, em consequência disso, esforços 

tecnológicos têm sido feitos para formular uma tinta industrial mais resistente à 

corrosão nesse tipo de meio agressivo. Muitos desses estudos são direcionados a 

encontrar aditivos anticorrosivos que sejam eficientes e capazes de substituírem os 

pigmentos inorgânicos e inibidores que são normalmente utilizados nas tintas 

industriais. Estas partículas são introduzidas na formulação de tintas para diminuir 

seu custo ou para melhorar algumas de suas propriedades. Dióxido de titânio, 

amarelo de cromo, óxido de ferro,7 são alguns exemplos. 
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Existem outros tipos de pigmento que são eficientes para proteção do metal, 

mas em razão da sua natureza carcinogênica, como é o caso dos pigmentos a base 

de cromatos, podem causar danos ao meio ambiente e à saúde humana.8,9,10,11,12 

Para superar essas dificuldades são necessários investimentos em novas 

tecnologias, que levem sempre em conta a tendência mundial quanto à preocupação 

com o meio ambiente e, ao mesmo tempo, satisfaçam as exigências do mercado 

consumidor de tinta. 

A utilização de polímeros condutores incorporados aos revestimentos 

orgânicos é uma proposta alternativa para proteção de metais contra a 

corrosão,9,13,14,15,16 uma vez que o polímero condutor é menos agressivo ao meio 

ambiente do que as partículas inorgânicas. Dentre esses polímeros, a Pani tem se 

destacado no meio científico por ser estável em meio ambiente e de fácil obtenção. 

Além disso, o uso da Pani incorporada aos revestimentos orgânicos, em pequena 

quantidade de pigmento, tem contribuído para aumentar a resistência da camada 

contra a corrosão. Um exemplo é apresentado por Armelin et al.,9 que utilizaram a 

Pani como pigmento na quantidade de 0,2%–0,3%, em massa, reduzindo a 

quantidade 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 compósito, contribuindo para aumentar a resistência à corrosão do aço.17,18   

Neste trabalho a Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 foram utilizados como pigmentos 

na formulação de uma tinta anticorrosiva (a partir do verniz) menos agressiva ao 

meio ambiente.17,18,19 O ácido dodecilbenzeno sulfônico (ADBS) é conhecido por 

estabilizar e compatibilizar a Pani com o revestimento orgânico e aumentar a 

condutividade da Pani.20,21,22,23,24 Já o óxido de ferro, além de ser usado como cor 

primária em tinta, é conhecido por aumentar as propriedades de barreira da camada, 

aumentando dessa forma o tempo de proteção do aço.25,26  

 O tempo de proteção dado por um revestimento contendo depende do tipo de 

revestimento (natureza química), das forças de coesão e adesão, da permeabilidade 

à passagem do eletrólito através da película e da espessura. Geralmente, as 

espessuras dos revestimentos utilizados em ambientes agressivos como o industrial 

e marinho, apresentam uma variação entre 120 a 500 m, podendo chegar, em 

casos especiais, a 1000 m.7 Um exemplo seria os revestimentos aplicados às 

estruturas  enterradas, uma   vez  que   é muito   difícil  sua   manutenção   periódica.  
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Além desses fatores, pode-se acrescentar o mecanismo de proteção, que pode ser 

classificados de três formas: mecanismo físico-químico (barreira), de inibição 

(passivação anódica) e o eletroquímico (proteção catódica),27,28 sendo o principal 

desses mecanismos o de barreira.7  

O mecanismo de proteção do aço contra corrosão está associado à medida 

de resistência elétrica da camada. Uma camada de resistência maior que 108 ·cm2 

(em baixa frequência) é considerada de proteção excelente, enquanto que uma 

camada com resistência menor do que 106 ·cm2 (em baixa frequência) é 

considerada uma camada de baixa proteção.1,10,29,30 Entre os valores de resistência 

106 ·cm2 e 108 ·cm2 a proteção contra a corrosão é satisfatória.30,31 

Os revestimentos orgânicos anticorrosivos mais utilizados para proteção de 

metais em ambiente agressivos são as tintas vinílica, acrílica, borracha clorada, 

alquídica, epóxi e poliuretana. Dentre essas tintas citadas, serão focalizadas neste 

trabalho as bases poliméricas epóxi e poliuretana (em forma de vernizes), pois 

oferecem camadas resistentes à corrosão, alta resistência mecânica, boa adesão 

em diversos substratos2,32 e tem larga aplicação em ambiente marinho e 

industrial.14,33,34,35,36  

Este trabalho, portanto, está divido em quatro partes. Na primeira serão 

apresentados os objetivos geral e específico do trabalho, uma abordagem geral 

sobre a Pani, incluindo sua obtenção, condutividade, processabilidade e sua 

aplicação como pigmento anticorrosivo nos revestimentos orgânicos. Ainda na 

primeira parte serão abordados a importância dos revestimentos orgânicos, os 

mecanismos de proteção do aço contra corrosão e os ensaios utilizados para 

caracterizar os revestimentos.  

Na segunda parte, que é o procedimento experimental, será descrita a 

obtenção da Pani, bem como sua caracterização, descrição das tintas utilizadas nos 

testes de corrosão em meio salino, os materiais e equipamentos utilizados, 

preparação da superfície dos corpos-de-prova e, por fim, a formulação e aplicação 

das tintas nos substratos metálicos. 

Nas duas últimas partes serão apresentados os resultados obtidos e sua 

discussão, a conclusão dos experimentos realizados, as perspectivas e as 

referências nas quais o trabalho está fundamentado.  
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1.2  Objetivo geral do trabalho 
 

 

Avaliar a eficiência anticorrosiva dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4, 

quando adicionados a vernizes industriais a base de epóxi (Ep) e de poliuretana 

(PU), ambos submetidos a atmosferas salinas. 

 

 

1.3  Objetivos específicos do trabalho 
 

 

Sintetizar os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4; 

Caracterizar a morfologia e o tamanho dos pigmentos por MEV; 

Caracterizar a composição dos pigmentos por espectroscopia de 

infravermelho; 

Avaliar a influência da concentração dos pigmentos usando os ensaios 

cíclicos de corrosão acelerada, potencial de circuito aberto e espectroscopia de 

impedância eletroquímica. 

Avaliar por meio de fotografias e microscopias ópticas o processo de 

degradação dos revestimentos em função do tempo. 

Utilizar ensaios cíclicos associados a monitoramento eletroquímico (Eca e EIS) 

para avaliar o desempenho anticorrosivo das tintas aplicadas sobre placas de aço 

carbono SAE 1006; 

Avaliar a degradação dos vernizes Ep e PU pela técnica de espalhamento 

Raman. 

Propor um mecanismo de proteção do substrato pelos dois pigmentos nos 

vernizes Ep e PU. 
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1.4  Fundamentação teórica 
 

 

 Nesta seção serão descritas, de forma breve, algumas das propriedades dos 

polímeros condutores, em particular, as propriedades elétricas da Pani, método de 

síntese, estrutura química e sua aplicação em camadas orgânicas. 

 

 

1.4.1  Introdução a polímeros condutores 
 

 

Os polímeros condutores referem-se a uma classe de polímeros orgânicos 

que vem sendo amplamente estudada, cujo principal interesse é combinar as 

propriedades químicas, mecânicas e processabilidade dos polímeros convencionais 

com as propriedades elétricas dos metais e semicondutores.37  

Desde a década de 60 é conhecido que as moléculas orgânicas conjugadas 

podem exibir propriedades semicondutoras. O desenvolvimento inicial foi inibido 

devido às cadeias rígidas em uma estrutura conjugada apresentarem uma forte 

intratabilidade, resultando em polímeros condutores infusíveis, insolúveis e, portanto, 

de pouco valor para a pesquisa ou desenvolvimento industrial.38 Uma descoberta 

interessante foi relatada pelo grupo de Shirakawa et al.39 na década de 70, utilizando 

o poliacetileno (PA). 

Shirakawa et al.39 publicaram o primeiro relato de dopagem do polímero 

condutor PA. Esse método consiste em adicionar pequenas quantidades de 

espécies químicas (dopantes) no polímero para alcançar o controle de suas 

propriedades elétricas e eletrônicas. No estudo de Shirakawa et al.,39 a dopagem do 

PA com vapores de iodo aumentou sua condutividade elétrica por 7 ordens de 

grandeza em relação à condutividade do PA puro, que é da ordem de 10-9 S cm-1. 

Posteriormente, o mesmo grupo de Shirakawa conseguiu aumentar a condutividade 

do PA por um fator da ordem de 11 de magnitude.40 Em outubro de 2000, 

Shirakawa, Heeger e McDiarmid receberam o Prêmio Nobel de Química por suas 

pesquisas com polímeros condutores.  
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Apesar desse avanço, as aplicações tecnológicas do PA ainda eram limitadas 

devido à sua instabilidade em condições ambientais e a sua processabilidade 

limitada.41 Essas duas limitações, provavelmente, contribuíram para motivar os 

pesquisadores a estudar outros tipos de polímeros condutores, tais como 

polifenilacetileno, polifenileno, politiofeno, polipirrol, polianilina, dentre outros. Todos 

esses estudos tinham em comum encontrar polímeros que apresentassem 

propriedades estáveis em condições ambientais. Como resultado, surgiram 

aplicações em diversas áreas, tais como biossensores, transdutores,42 sensores 

químicos,43 baterias recarregáveis,44 dispositivos eletrônicos e proteção contra 

corrosão.45,46,47 

Na área de proteção contra a corrosão, os polímeros condutores tais como 

Pani, polipirrol (PPi) e politiofeno têm sido extensivamente estudados como aditivo 

anticorrosivo para modificar a formulação convencional de revestimentos orgânicos 

para a proteção de metais.9,11,48,49,50,51 As camadas orgânicas, tais como epóxi, 

poliuretana, alquídica, vinílica, formuladas com os pigmentos Pani e PPi na faixa de 

concentração 0,1-20%, em massa, apresentaram maior proteção à corrosão em 

relação às respectivas camadas sem o polímero condutor. No entanto, os melhores 

resultados de proteção contra a corrosão têm sido para o uso da Pani e do PPi em 

concentrações menores do 2,5%, em massa, em relação às tintas não 

formuladas.9,52,53,54,55,56,57,58,59 O uso de pequenas concentrações do polímero 

condutor também reduz as possibilidades de aglomerações dos pigmentos60 e 

aumentam a eficiência da inibição da corrosão61 no aço. 

Dentre os polímeros condutores, a Pani tem sido amplamente investigada por 

causa da sua estabilidade química em condições ambientais, baixo custo do 

monômero, baixa toxicidade, alta condutividade elétrica e facilidade de polimerização 

e dopagem. Essas características da Pani favorecem diversas aplicações industriais 

quando comparada aos demais polímeros condutores.10,54,62, Nesse sentido, muitos 

estudos têm fornecido fortes indícios de que a Pani incorporada aos revestimentos 

orgânicos aumenta a resistência do aço contra a corrosão.18,52,59,63,64,65,66  
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1.4.1.1  Propriedades elétricas da Pani 
 

 

O polímero condutor Pani é uma substância macromolecular constituída de 

diversas unidades monoméricas de anilina, podendo alcançar em torno de 1000 

dessas unidades. A polianilina existe em diversos estados de oxidação e apresenta 

uma condutividade que depende de diversos fatores como pH, espécie de dopante, 

metodologia de síntese etc., o que resulta numa grande variação de condutividade. 

Kanatzidis67 classifica a condutividade do polímero Pani variando progressivamente 

de 10-11 (forma isolante) a mais de 10 S·cm-1 (forma condutora). Cao, Smith e 

Heeger20 relatam que a Pani dopada com ADBS e ACS (ácido canforsulfônico) pode 

alcançar a ordem de 102 S·cm-1. No geral, atribui-se o efeito do aumento da 

condutividade da Pani ao dopante utilizado e a orientação adquirida pelo polímero.  

A condutividade do polímero condutor é causada por dois fatores importantes: 

o número de portadores de carga (elétrons ou buracos) e a mobilidade destes 

portadores. A condutividade elétrica de muitos polímeros condutores está na mesma 

ordem de grandeza de muitos semicondutores inorgânicos67 (ver Figura 1). Os 

semicondutores inorgânicos possuem um baixo número de portadores (tipicamente 

de 1016 a 1018 cm-3), mas possuem altas mobilidades (tipicamente de 102 a 105 cm2 

·V-1·s-1). Esta alta mobilidade é devida ao alto grau de cristalinidade e pureza destes 

materiais, bem como ao número relativamente baixo de defeitos presentes na sua 

estrutura.67 

Os polímeros condutores, por outro lado, possuem um grande número de 

portadores (1021 a 1023 cm-3), mas uma baixa mobilidade (10-4 a 10-5 cm2 ·V-1·s-1) por 

causa, principalmente, do grande número de defeitos estruturais (reticulação e 

desordenamento das cadeias). Para aumentar a condutividade do polímero é 

necessário aumentar a mobilidade dos portadores, o que implica em uma cadeia 

polimérica cristalina, bem orientada e sem defeitos na sua estrutura. Na verdade, 

não existe um único método para preparar tais materiais, mas existem diversos 

estudos a fim de descobrir uma estratégia para alcançar polímeros com essas 

características.40,67,68,69,70  
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Figura 1 – Comparação entre a condutividade elétrica de alguns materiais com os 
polímeros condutores, em S cm-1, PA (Poliacetileno), Pani (Polianilina), 
PP (Poli(p-fenileno) e PPi (Polipirrol).  

 

 

 

Fonte: Maia et al., p. 207, 2000. 

 

 

Diferentes composições da Pani apresentam diferentes cores e propriedades 

elétricas. Entretanto, somente uma forma, chamada de sal esmeraldina é 

eletricamente condutora. A Figura 2 mostra a fórmula geral da polianilina na forma 

de base (I) e na forma de sal (II), composta por y e (1-y) unidades repetitivas dos 

segmentos reduzidos e oxidados, respectivamente.71,72,73  

 

Figura 2 – Representação da fórmula geral da polianilina na forma de base (I) e sal 
esmeraldina (II). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Schauer et al., p. 21, 1998 e Grgur et al., p. 18, 2015. 
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O valor de y em princípio, pode variar continuamente entre 0 e 1,46 mas 

experimentalmente este controle é difícil de ser conseguido.74 Quando y = 0, a Pani 

fica no estado completamente oxidado (conhecida como pernigranilina), contendo 

somente nitrogênios imínicos. Quando y = 1, a Pani apresenta-se na forma mais 

reduzida (conhecida por leucosmeraldina), contendo somente nitrogênios amínicos. 

Quando y = 0,5, a Pani assume a forma de base esmeraldina, estado 

parcialmente oxidado. A Pani também pode apresentar outros estados de oxidação, 

quando 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 básicas do 

polímero. No entanto, a Pani pode ser dopada por protonação (II), resultado da 

reação interna de oxidação e redução o que provoca mudança na estrutura 

eletrônica, sem que ocorra alteração no número de elétrons associados à cadeia 

polimérica. Logo, os nitrogênios amínicos (-NH-) e imínicos (-N=) destas espécies 

podem estar total ou parcialmente protonados, dependendo do pH da solução ao 

qual o polímero foi exposto, obtendo-se o polímero 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 não levam à formação de espécies significativamente 

condutoras. O tipo de dopante utilizado (inorgânico, orgânico ou poliácido) influencia 

decisivamente na estrutura e propriedades da Pani, como solubilidade, 

cristalinidade, condutividade elétrica, resistência mecânica, dentre outras.46 

 

 

1.4.1.2  Teoria de condutividade elétrica dos polímeros 
 

 

A condutividade elétrica dos polímeros é explicada com base no Modelo de 

Bandas de Energia, de forma semelhante aos semicondutores inorgânicos. Os níveis 

eletrônicos ocupados de mais baixa energia constituem a banda de valência (BV), e 

os níveis eletrônicos vazios de mais alta energia, a banda de condução (BC). Estes 

estão separados por uma faixa de energia proibida chamada band gap,75 cuja 

largura determina as propriedades elétricas intrínsecas 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 presença 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 valência ou 

adicionados na banda de condução, respectivamente, em analogia ao mecanismo 

de geração de portadores de cargas em semicondutores inorgânicos.75 

Entretanto, esse modelo de bandas unidimensional não explicava o fato da 

condutividade da Pani, do poli (p-fenileno) e do polipirrol estar associada aos 

portadores de cargas com spin zero, e não aos elétrons desemparelhados.75 

Quando um elétron é removido do topo da BV de um polímero conjugado, um vazio 

(ou cátion radical) é criado. No entanto, este cátion radical não se deslocaliza 

completamente pela cadeia, como esperado pela teoria das bandas. Ocorre 

somente uma deslocalização parcial sobre algumas unidades monoméricas 

causando uma distorção estrutural local. O nível de energia associado ao cátion 

radical encontra-se no band gap do material. Este cátion radical, com spin 1/2, 

associado à distorção do retículo na presença de um estado eletrônico localizado no 

band gap, recebe o nome de pólaron.67,75 

Se um segundo elétron é removido de um polímero já oxidado, duas 

situações podem ocorrer: este elétron pode ser retirado de um segmento diferente 

da cadeia polimérica, criando um novo pólaron independente, ou o elétron é retirado 

de um nível polarônico já existente (remoção do elétron desemparelhado), levando à 

formação de um dicátion, que em física do estado sólido é chamado de bipólaron.67 

Esse modelo de cargas parcialmente deslocadas na estrutura do polímero explica a 

condutividade da Pani, do poli (p-fenileno) e do polipirrol. 

A condutividade elétrica da Pani depende de duas variáveis: o grau de 

oxidação e o grau de protonação das cadeias poliméricas. A oxidação depende do 

potencial, podendo ocorrer via eletroquímica, mediante uma reação de transferência 

de cargas, ou via química pela reação do polímero com um agente oxidante 

apropriado.  

Para a Pani tornar-se condutora não basta que esteja na sua forma oxidada, 

ela precisa também estar protonada. Neste processo, conhecido como dopagem 

protônica, não se observa alteração no número de elétrons (oxidação ou redução) 

associados à cadeia polimérica, obtendo assim uma fase condutora. Neste ponto, 

vale ressaltar, que   a   dopagem  representa  um  efeito  chave  para   os   polímeros 
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condutores, mas, apesar da analogia de nomenclatura, difere da dopagem dos 

semicondutores inorgânicos.67 Na dopagem de um polímero, as impurezas não são 

introduzidas nas cadeias, mas sim nas suas vizinhanças. A interação impureza-

cadeia gera deformações na cadeia e defeitos carregados localizados, responsáveis 

pelo aumento de condutividade.67 

 

 

1.4.1.3  Método de síntese da Pani 
 

 

A Pani pode ser preparada pela oxidação direta da anilina tanto pela rota 

química como eletroquímica. Apenas a síntese química será abordada neste 

trabalho, pois foi o método utilizado na preparação dos pigmentos. 

A síntese química consiste em misturar a anilina com oxidante químico, tais 

como (NH4)2S2O8, H2O2 ou K2Cr2O7, em meio, geralmente, ácido. Após um período 

de tempo (a duração depende da temperatura e da concentração das espécies 

ativas), a solução 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 síntese não depende 

de eletrodo.76  

 

 

1.4.1.4  Processabilidade da Pani utilizando ácidos orgânicos 
 

 

Como alguns polímeros condutores, a aplicação comercial da Pani tem sido 

limitada por sua processabilidade. Isto porque a Pani é praticamente insolúvel ou 

pouco solúvel em solventes comuns, resultado de uma cadeia polimérica que possui 

fortes interações intermoleculares.21 Para vencer este obstáculo, Cao, Smith e 

Heeger20 relataram o uso de ácidos orgânicos funcionalizados, tais como os ácidos 

dodecilbenzeno sulfônico (ADBS) e canforsulfônico (ACS). Estes ácidos podem 

dopar e, ao mesmo tempo, solubilizar a Pani em diversos solventes orgânicos 

(moderadamente polar e não polar) como xileno, tolueno, clorofórmio, N-metil-

pirrolidona, dentre outros.  
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De uma maneira geral, um ácido orgânico funcionalizado pode ser 

representado como H+ (M- –R), no qual o contra-íon é uma espécie aniônica (M- –R) 

que contém o grupo funcional R, que deve ser compatível com os solventes 

orgânicos apolares ou pouco polares. A longa cadeia alquila do grupo funcional 

dodecilbenzeno facilita a solubilização da Pani dopada com ADBS nesses solventes, 

consequentemente tornando a Pani solúvel (processável em solução) na forma 

protonada condutora.20 Entretanto, na execução deste trabalho, a Pani não foi 

totalmente solúvel como descrito na literatura. Esse assunto será abordado 

posteriormente no procedimento (seção 2.5) e na discussão dos resultados (seção 

3.1). 

Os contra-íons surfactantes servem também para compatibilizar a Pani 

condutora em misturas com polímeros convencionais de estrutura similar (como as 

poliolefinas), não necessitando de tratamento após processamento.77 No caso do 

ADBS, ele atua como surfactante e, ao mesmo tempo, melhora a compatibilidade 

com a matriz Pani.22 Esta combinação resulta em materiais de fabricação 

multifuncional, que é uma alternativa para diversas aplicações tecnológicas.22,71 Uma 

possível aplicação para a Pani-ADBS seria em revestimentos orgânicos na 

prevenção de corrosão.17,78 

Levon et al.79 propuseram um mecanismo para explicar o processo de 

dopagem da Pani pelo ácido orgânico funcionalizado ADBS, conforme a Figura 3. 

Nesse mecanismo, o ADBS tem preferência pelo sítio do grupo imina,80 

provavelmente por ser mais reativo do que os demais grupos contidos na Pani. Um 

mecanismo de dopagem da Pani, análogo ao de Levon et al., também foi utilizado 

no estudo de Kumar et al.24 
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Figura 3 – Esquema do mecanismo de dopagem da Pani com ADBS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Levon et al., p. 2734, 1995. 

 

 

1.4.2  Tinta industrial 
 

 

A tinta é uma preparação, geralmente na forma líquida, cuja finalidade é a de 

revestir uma dada superfície ou um substrato para conferir beleza e proteção. 

Quando essa tinta não contém pigmentos, ela é chamada de verniz. Por ter 

pigmentos a tinta recobre o substrato, enquanto o verniz o deixa transparente.7 

Os constituintes básicos de uma tinta são os veículos (ligantes), solventes, 

pigmentos e aditivos. 
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Veículo (ligante): constitui-se na parte fundamental da tinta, sendo de modo geral 

uma resina. É o elemento agregante das partículas formadoras de película de tintas 

e o responsável pela adesão da película em relação ao substrato sendo o 

constituinte que mais caracteriza a tinta.7 

Solvente: constitui-se na parte normalmente volátil da tinta. São compostos capazes 

de solubilizar as resinas e diminuir a viscosidade, facilitando a aplicabilidade das 

tintas. Os solventes são em geral selecionados em função da natureza do veículo da 

tinta.7 

Pigmentos: são substâncias em geral na forma de pó, insolúvel no meio em que são 

utilizados, e têm por finalidades principais conferir cor e cobertura às tintas. Os 

pigmentos também podem melhorar as propriedades mecânicas e anticorrosivas da 

tinta.7 

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

chamados constituintes eventuais ou aditivos. 

Aditivos: são ingredientes que, adicionados às tintas, proporcionam características 

especiais às mesmas ou melhorias nas suas propriedades. Eles são usados para 

auxiliar nas diversas fases da fabricação e conferir características necessárias à 

aplicação. Alguns aditivos usados pela indústria de tintas e vernizes são os 

secantes, antissedimentantes, niveladores, antipeles, antiespumantes, e outros.7,81 

Existem ainda as cargas ou extensores, que são pigmentos não tintoriais ou 

inertes utilizados para substituir parte dos pigmentos contidos na tinta. Alguns 

desses pigmentos são os sulfatos (sulfato de bário ou barita), os carbonatos 

(carbonato de cálcio ou calcita) e os silicatos (silicato de magnésio hidratado ou 

talco) e ortosilicato de alumínio e potássio (mica).82  

Como esses pigmentos são relativamente baratos, eles são utilizados (para 

aumentar o teor de sólido; baratear a tinta; proporcionar alterações em propriedades, 

como rigidez dielétrica, propriedade mecânica, porosidade) principalmente para 

reduzir os custos da tinta, pois não afetam significativamente o seu desempenho. 

Alguns exemplos desses pigmentos são os sulfatos de cálcio (aumento da 

resistência química da tinta), óxido de ferro micáceo (reforço das propriedades 

mecânicas), alumina trihidratada e sílica (diminuição da inflamabilidade da 

camada).83 
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Os revestimentos orgânicos (tintas industriais) são constituídos de tintas com 

diferentes finalidades, e podem ser classificadas em tintas de fundo, intermediárias e 

de acabamento.7 

a) Tintas de fundo: Têm a finalidade de promover aderência do esquema ao 

substrato e/ou promovem proteção anticorrosiva com pigmentos que possuem 

propriedades inibidoras de corrosão. 

b) Tintas intermediárias: não possuem as mesmas propriedades das tintas de 

fundo anticorrosivas, mas auxiliam na proteção, dando espessura ao sistema 

de pintura. Esses tipos de tintas devem apresentar compatibilidade com as 

tintas de fundo e acabamento (facilitar a adesão, por exemplo). 

c) Tintas de acabamento: são aplicadas por último, e tem a função de proteger o 

sistema contra o meio ambiente e dar a cor desejada. 

 

O bom desempenho da camada na proteção do metal dependem de diversos 

fatores, como da interação dos pigmentos e aditivos com o seu ligante (veículo), do 

tamanho dos pigmentos e aditivos com o seu ligante, que variam, geralmente, entre 

0,1 m e 50 m,84 da espessura da tinta utilizada para proteção do metal, da adesão 

do revestimento ao substrato metálico, da umidade do ar, da ausência de bolhas na 

camada, da força coesiva entre o pigmento e o revestimento, da permeabilidade da 

camada, da razão PVC (pigment volume concentration)/CPVC (critical pigment 

volume concentration) e da preparação da superfície metálica.85,86 

O nome tinta é empregado de forma genérica, pois existem diversos tipos de 

tintas, tais como tinta para alvenaria, madeira, impressão, obras de arte, proteção de 

metais, dentre outras. Neste trabalho serão adotados os termos: camada orgânica, 

revestimento orgânico, verniz e formulação a partir de verniz como sinônimos para 

tinta industrial, que tem a função de proteção de metais contra a corrosão. O uso 

desses termos também servirá, ao mesmo tempo, para distinguir das demais tintas. 

A seguir serão apresentados os dois tipos de revestimentos orgânicos adotados 

neste trabalho.  
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1.4.2.1  Sistemas epoxídicos 
 

 

As camadas epoxídicas, ou simplesmente epóxi (Ep), são consideradas como 

um dos revestimentos mais importantes no combate à corrosão.82 Essa importância 

é derivada de suas boas propriedades de aderência e de resistência química.54 As 

camadas epoxídicas são obtidas pela reação entre a epicloridrina e o bisfenol A. O 

grupo Ep formado por essa reação é caracterizado pela ligação cíclica entre dois 

átomos de carbonos e um de oxigênio.27  

Para formação da camada sólida do Ep, deve-se promover a reação da resina 

Ep por polimerização com outros monômeros endurecedores (aminas, amidas), 

antes da aplicação do revestimento. A cura da resina Ep é caracterizada pela 

abertura do anel oxirano (grupo epóxi) pelos átomos de hidrogênio ativos do agente 

de cura.87 A mistura dos componentes é estequiométrica, e imediatamente após a 

mistura a reação se inicia, tendo um tempo de vida útil para aplicação. Um esquema 

de uma reação química entre uma amina e um grupo Ep82 é mostrado na equação 1. 

 

 

 

 

Fonte: Weldon, p.76, 2009. 

 

 

Os revestimentos epóxi curados com poliaminas, geralmente etileno diamina 

e o dietileno triamina, apresentam alta resistência química, um menor tempo de 

secagem e boas propriedades mecânicas. Já os revestimentos epóxi curados com 

poliamidas apresentam menor resistência aos solventes e aos produtos químicos, e 

secam mais lentamente que os sistemas poliamínicos, mas apresentam melhor 

resistência à água.27 Podem ser aplicados com um maior conteúdo de sólidos, têm 

melhores propriedades de aplicação e são mais flexíveis, sendo utilizados 

geralmente em ambientes marítimos.27 

 

 

Amina Epóxi Abertura do anel Epóxi 
polimerizado 

H2C – CH – CH2OR’  

O 

+ RNH2 RNH – CH2 – CH – CH2OR’  

OH 

(1) 
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1.4.2.2  Sistemas das poliuretânicas 
 

 

As camadas poliuretânicas, ou simplesmente poliuretana (PU), são obtidas 

por meio da reação de compostos poliidroxilados (polióis) com compostos 

poliisocianatos (–N=C=O), e se caracterizam pela reação do grupo isocianato com 

hidrogênios ativos, reação comumente chamada de uretânica.88 A equação 2 

descreve uma equação química de um diol com um diisocianato para formação da 

ligação uretânica: 

 

 

 

 
 

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

 
Os polióis mais empregados são os poliésteres poliidroxilados e as resinas 

acrílicas poliidroxiladas. Com relação aos poliisocianatos, os dois mais empregados 

são do tipo alifático (cadeia linear), como o diisocianato hexametileno, e o aromático, 

como 2,4-tolueno diisocianato e o 2,6-tolueno diisocianato (TDI).27 

As camadas PU são de alto desempenho e possuem alta resistência a 

intempéries, alto grau de dureza, resistência à abrasão, flexibilidade, impacto, ótimo 

brilho e excelente resistência química.89,90 A secagem destas tintas dá-se por 

polimerização e são indicadas especialmente para atmosfera agressiva.  

 

1.4.2.3  Principais falhas ou defeitos em pintura de revestimentos 
orgânicos 

 

 

Para aumentar a vida útil da pintura industrial é necessário levar em 

consideração fatores importantes como a preparação da superfície do substrato, 

maior espessura possível do revestimento, qualidade da tinta e manutenção 

periódica da pintura. Entretanto, mesmo considerando esses fatores na pintura 

industrial podem ocorrer falhas ou defeitos na película de tinta, pois ainda existem 

outros fatores que estão envolvidos como formulação e aplicação das tintas, tipos da 
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estrutura a ser revestida, condições climáticas etc.27 Nesta subseção serão 

abordados alguns fatores que podem provocar esses tipos de problemas. 

As falhas mais comumente encontradas são empolamento (bolhas), 

empoamento (formação de camada pulverulenta sobre a tinta após exposição 

prolongada ao sol), descascamento ou descolamento, enrugamento, fraturamento, 

espessura irregular, casca de laranja e impregnação de abrasivos.27  

Devido à importância do desempenho das tintas anticorrosivas deve-se 

procurar as causas das falhas ou defeitos em pinturas industriais. Geralmente, essas 

causas estão relacionadas à escolha do sistema de pintura, à aplicação deficiente, à 

deficiência de utilização e à deficiência de manutenção periódica.27 

 

(a) Escolha do sistema de pintura 

 

As principais causas de falhas relacionadas como o sistema de pintura são: 

indicação errada do sistema; escolha do sistema pelo custo inicial mais baixo; 

ausência de ensaios comparativos, como névoa salina e câmara de umidade; 

 A escolha do sistema de pintura não deve considerar como primordial o seu 

custo, e sim a compatibilidade do mesmo com o substrato e as condições ambientais 

e operacionais. Os ensaios comparativos permitem diferenciar dentre vários 

sistemas, aqueles provavelmente mais resistentes. 

 

(b) Aplicação deficiente 

 

As principais causas de falhas relacionadas à aplicação deficiente são: 

preparo deficiente da superfície ou substrato; espessura de camada inadequada; 

umidade relativa elevada (igual ou maior que 85%); permanência de frestas; 

inspeção e fiscalização deficientes. 

Todas essas falhas estão diretamente ligadas à falta de inspeção e 

fiscalização adequadas durante a aplicação do sistema de pintura, daí ser de 

fundamental importância a presença de pessoal qualificado para essas atividades. 
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c) Deficiência de utilização 

 

Entre as principais causas de falhas relacionadas à geometria das estruturas 

e às condições operacionais destacam-se: a presença de frestas (acúmulo de água 

e poluentes atmosféricos); parafusos e porcas (fraturas na camada de revestimento 

e presença de arestas e cantos vivos); áreas de estagnação de água; choques 

térmicos (podem ocasionar fraturas nas camadas do revestimento); vibrações 

(podem fraturar a camada do revestimento); erosão e abrasão (o movimento relativo 

de fluido pode, em função da velocidade, reduzir a espessura de camadas ou 

mesmo eliminá-las). 

 

d) Deficiência de manutenção periódica. 

 

As principais causas estão relacionadas com: inspeção deficiente; ausência 

de reparos ou repinturas parciais em épocas adequadas; ausência de limpeza 

periódica em áreas sujeitas à estagnação de líquidos e deposição de sólidos. Essas 

causas, associadas às anteriores, evidenciam e comprovam a importância da 

inspeção e a obediência às suas recomendações. 

 

 

1.4.2.4  Proteção do aço utilizando polímeros condutores 
 

 

O uso de polímeros condutores como camadas protetoras contra a corrosão 

tem sido estudado por muitos anos. Muitos estudos mostram que esses tipos de 

camada podem propiciar uma proteção significativa, especialmente em aço carbono. 

O Polipirrol e a Polianilina são fortes candidatos para esse propósito.28,53,91,92,93,94 

Entretanto, os mecanismos relatados pela literatura são diversos em relação a como 

o polímero atua na proteção do substrato metálico.95,96,97,98 A seguir serão mostradas 

algumas propostas de mecanismos de proteção pela Pani tanto na forma de filme 

como na forma de pigmento (pó), sendo este utilizado em revestimento orgânico 

para proteção do aço carbono. 
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1.4.2.5  Propostas de mecanismos de proteção do aço pela Pani 

 

 

Dentre os diversos mecanismos de proteção do aço pela Pani, propostos na 

literatura, podem-se destacar cinco:  

1. Proteção anódica e passivação do metal; 

2. Barreira física contra os agentes agressivos do meio; 

3. Formação de um complexo do polímero-ferro na proteção do aço; 

4. Proteção catódica; 

5. Formação de barreira eletrônica na interface polímero-metal. 

 

Proposta 1: Proteção anódica e passivação do metal. 

 

DeBerry95 depositou a Pani eletroquimicamente sobre o aço inox imerso em 

uma solução de ácido perclórico, cuja pH era 1,0. Ele observou que eletrodos de aço 

inoxidável revestidos com uma camada da Pani permaneceram passivos em 

soluções ácidas e neutras. Além disto, sugeriu que a camada da Pani está 

depositada sobre o filme passivo de óxido formado sobre a superfície do metal, 

resultando em uma forma de proteção anódica (mudança do potencial de corrosão 

da região ativa para passiva). Esta proteção é atribuída à propriedade redox da Pani 

(termo utilizado por DeBerry para se referir à 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 Posdorfer96 também utilizaram um modelo similar para explicar a 

proteção do aço contra a corrosão. A proteção do aço por Pani é atribuída à 

formação de uma camada passiva de óxido metálico sobre a superfície do metal. 

Essa passivação ocorre por causa da formação de uma camada do óxido Fe2O3 e 

uma fina camada de Fe3O4 na superfície do aço durante o processo corrosão. A 

Pani depositada sobre essa camada passiva mantém o filme intacto devido à sua 

propriedade redox, sendo esse um comportamento típico de proteção anódica 

presente em meio ácido e neutro. 
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Em outro trabalho, Wessling99 apresentou o mecanismo de atuação da Pani 

na proteção do aço de forma mais detalhada (ver Figura 4): os elétrons produzidos 

pela oxidação de dois átomos Fe a Fe2+ são capturados para a redução da Pani-ES 

para Pani-LS como o primeiro passo. O segundo passo, consiste na reoxidação da 

Pani-LS pelo oxigênio para Pani-ES liberando quatro elétrons, que são capturados 

para redução de 1 mol da molécula de oxigênio a 4 mols de hidroxila. O terceiro 

passo consiste na captura de dois elétrons fornecidos pela oxidação de dois átomos 

Fe2+ para Fe3+, que será capturado para redução de 0,5 mol da molécula de oxigênio 

a 2 mols de hidroxila. Por fim, a reação do Fe3+, com as hidroxilas formadas nos 

passos 2 e 3 produzirá o Fe2O3 e água. Este mesmo mecanismo foi adotado por 

Talo et al.53 para explicar a proteção do aço carbono St 37 pela Pani incorporada ao 

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

 

Figura 4 – Esquema de passivação do aço pela polianilina. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Wessling, p. 1314-1315, 1997. 

 

 

Nesse caso, a Pani atua como catalisador redox (termo utilizado para indicar 

o aceleramento da formação da camada passiva de óxido, que constitui do ferro (Fe) 

no estado férrico (Fe3+). Este processo de oxidação direta é acelerado pela Pani 

mediante o fornecimento de íons Fe3+ ao invés de íons ferrosos Fe2+, que é solúvel 

em água) e como um metal nobre (ou potencial mais positivo) com relação ao 

ferro.48,96,100,101,102 Outros pesquisadores93,103,104 acrescentam a esse mecanismo 

que além da proteção anódica, a Pani atua como barreira para impedir ataques em 

ambiente corrosivo, apresentando assim alta resistência à difusão para íons 

corrosivos que são as espécies responsáveis pelo ataque ao aço.  

 

 

O2 + 2 H2O  4 OH- 
  

ES + 4 H+  LS  

½ O2 + H2O  2 OH- 
  

2 Fe  2 Fe2+  2 Fe3+  Fe2O3 + 3 H2O    

3º Passo  2 e
-
 

1º Passo        4 e
-
 

2º Passo             4 e
-
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Proposta 2: Barreira física contra os agentes agressivos do meio. 

 

Bagherzadeh et al.105 testaram a eficiência anticorrosiva das nanopartículas 

Pani-BE (0,02%, em massa) incorporada à camada Ep, a base de água, em meio 

salino de 3% de NaCl. Os resultados de névoa salina e teste de adesão revelaram 

que a nanopartícula da Pani aumentou significativamente o desempenho da 

camada, bem como as propriedades de adesão ao substrato quando comparado ao 

Ep sem a Pani.  

Utilizando a microscopia eletrônica de varredura, os autores relataram que 

apesar da mudança de coloração da Pani (de verde para azul, como um sinal da 

conversão da Pani dopada para forma desdopada,) ocorreu a formação da camada 

passiva de óxido de ferro na superfície do aço. Assim, a redução da condutividade 

da Pani não impediu as reações entre oxidante e redutor. Baseado nesta 

observação, eles relataram que o mecanismo de proteção do aço pela Pani é via 

barreira. 

 Jadhav et al.78 estudaram dois tipos de nanopartículas da Pani (Pani-ADBS e 

Pani-SDS-sulfato dodecil de sódio) dispersas em resina Ep e aplicadas em placas de 

aço carbono, a fim de estudar as propriedades físico-mecânica e a eficiência 

anticorrosiva pelo método de imersão. Os testes foram realizados em meio salino a 

5% de NaCl, utilizando a Pani nas concentrações de 0,5%, 1% e 1,5%, em massa.  

 Interpretando as imagens de microscopia eletrônica de varredura, os autores 

relataram que a Pani forma uma camada compacta sobre a superfície do aço 

carbono devido à sua grande área superficial, resultando, portanto, no aumento 

tanto da adesão da tinta ao substrato como também no aumento das propriedades 

de barreira da camada Ep. 

 Dos parâmetros extraídos da polarização potenciodinâmica (equação de 

Tafel) foram calculados a corrente de corrosão, potencial de corrosão e a taxa de 

corrosão do aço carbono e da camada Ep contendo os pigmentos Pani-ADBS e Ep-

Pani-SDS. Os resultados revelaram que os pigmentos contribuíram para diminuição 

da taxa de corrosão em relação ao aço carbono (3,62 x 10-2 mm/ano). Para o Ep-

Pani-ADBS, a taxa de corrosão foi de 1,59 x 10-3 mm/ano (redução de 95,61%) e 

para o Ep-Pani-SDS foi de 1,91 x 10-3 mm/ano (redução de 94,72%). 
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Samui e Phadnis106 investigaram a eficiência anticorrosiva da Pani dopada 

com dioctil fosfato (Pani-DOF) nas concentrações de 0,1, 0,5, 1,0 e 5,0% em 

diversas resinas, tais como Ep, PU, alquídica e AC 80 (a base de resina acrílica). Os 

testes foram realizados em meio salino NaCl a 3,5% sobre o aço carbono, tanto em 

laboratório como em ensaio de campo. 

As medidas de impedância das placas submetidas a 65 dias de exposição à 

água do mar ficaram na ordem de megaohms. Para todas as camadas, exceto a 

camada contendo 5% da Pani-DOF, existe uma diminuição gradual do valor de 

impedância. A camada contendo Pani-DOPH-0,5% exibe um aumento gradual 

seguido pela estabilização por volta de 4 M. Isto pode ser devido à formação de 

uma barreira estável de óxido, que pode oferecer um desempenho consistente 

contra a corrosão por período mais longo. 

Os resultados do ensaio de campo, após 24 meses de exposição, mostraram 

que as camadas sem Pani-DOF e as camadas convencionais sofreram corrosão 

dentro de 4 meses de exposição. O início de corrosão ocorreu dentro de 8 meses 

para todas as camadas contendo o pigmento, exceto para o Ep e PU. Após 24 

meses de exposição, com exceção do Ep-Pani-DOF-5%, todas as placas Ep foram 

completamente corroídas. Esses resultados, além de sugerir a compatibilidade das 

camadas PU e Ep com o pigmento Pani-DOF, sugerem maior eficiência na proteção 

do aço para o Ep-Pani-DOF-5%, como resultado da formação de uma barreira de 

óxido de ferro mais homogênea sobre a superfície do aço. 

 

Proposta 3: Formação de um complexo do polímero-ferro na proteção do aço. 

 

Outro mecanismo baseia-se na formação de um complexo de proteção entre 

o metal e o polímero condutor formado na interface metal/polímero. Kinlen, 

Silverman e Jeffreys48 observaram por espectroscopia eletrônica de análise química 

a presença de um complexo de polianilina-ferro (Pani-ferro) na camada intermediária 

entre a superfície do aço carbono e o revestimento polimérico. Os dados 

eletroquímicos obtidos revelaram que o complexo Pani-ferro tem um potencial de 

oxidação de 250 mV mais positivo do que a polianilina, e que a catálise da redução 

do oxigênio ocorre em uma taxa de corrosão maior do que a Pani isolada, 

aumentando assim a eficiência da proteção do aço carbono.  
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Ainda de acordo com Kinlen, Silverman e Jeffreys,48 o complexo Pani-ferro 

reduz mais facilmente o oxigênio por meio do mecanismo catalítico. Essa formação 

do complexo na superfície do metal sugere que a proteção do aço carbono não é 

somente a formação de uma camada passiva de óxido sobre o aço, e sim um 

conjunto de reações redox existentes na interface metal e polímero. 

Da Silva, De Torresi e Torresi107 estudaram o papel do dopante (ácido 

fenilfosfônico-PPA e ácido canforsulfônico-CSA) da polianilina na proteção do aço 

carbono revestido com polimetilmetracrilato-PMMA em uma solução ácido sulfúrico 

com e sem NaCl. Para isso, eles utilizaram as técnicas de potencial de circuito 

aberto, potenciodinâmica e espectroscopia Raman.  

Os resultados de potenciais de circuito aberto se mostraram estáveis, em 

torno de -0,38 V vs ECS para Pani-CSA-PMMA e de 0,2 V vs ECS para Pani-PPA-

PMMA. A comparação desses valores permitiu concluir que o estado de oxidação da 

Pani é menor para Pani-CSA-PMMA do que Pani-PPA-PMMA. Os valores de 

potenciais de circuito aberto mais negativo podem ser indícios da perda do caráter 

esmeraldino da Pani, podendo caracterizar a existência de uma reação redox entre o 

ferro e a Pani. O ânion liberado pela redução da Pani também forma um complexo 

que age como barreira física aos íons agressivos. Esse complexo é influenciado pela 

natureza química do ânion dopante. Essa mesma observação é feita utilizando a 

técnica de polarização potenciodinâmica. 

De modo geral, vários autores72,108,109 sugeriram que o mecanismo de 

proteção se dá pela redução da Pani-ES (sal esmeraldina) para Pani-LS (sal 

leucoesmeraldina) e, ao mesmo tempo, liberação do ânion do dopante. Esses íons 

formam um sal que resulta na passivação dos defeitos e a Pani-LS, por sua vez, 

pode sofrer a reoxidação pelo oxigênio dissolvido na interface Pani-eletrólito, para o 

seu estado anterior, sal esmeraldina. 

 

Proposta 4: Proteção catódica.  

 

Elkais et al.98 investigaram o processo de inibição da corrosão no aço carbono 

AISI 1212 revestido com uma camada da Pani e/ou Pani dopada com benzoato 

(Pani-benzoato), ambas  depositadas   eletroquimicamente   sobre   o   aço   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 eletroquímicas voltametria, polarização anódica 

e potenciodinâmica. 

O resultado de polarização revelou que o sistema Pani-aço carbono 

apresentou uma proteção catódica eficiente, uma vez que consumo de corrente 

elétrica foi menor do que o eletrodo de aço carbono sem a Pani, cerca de 10 mA 

(0,13 mA cm-2). Em percentagem, o consumo de corrente pelo sistema Pani-aço 

carbono foi 30% menor do que o do aço carbono. 

Os experimentos de polarização ainda revelaram que o potencial de corrosão 

da Pani-benzoato mudou para valores mais negativos do que o aço carbono, 

sugerindo um mecanismo de proteção catódica. Baseado nessa observação, os 

autores concluíram que o potencial de corrosão do aço revestido com o filme da 

Pani-benzoato (período inicial) é determinado pela lenta reação catódica, que está 

relacionada à liberação do ânion benzoato e a redução do oxigênio na camada da 

Pani.  

Meroufel, Deslouis e Touzain110 relataram que a adição da Pani 

(concentração 2,1%, em massa) ao revestimento orgânico enriquecido com zinco, 

aumentou a condutividade elétrica da camada e o seu contato com o substrato 

metálico. Eles observaram ainda que ao adicionar a Pani a esse tipo de camada, o 

potencial de corrosão foi menor do que o potencial de proteção catódica (-860 mV vs 

ECS) durante os 100 primeiros dias de ensaios em meio salino.  

Nos seus estudos ainda relataram que as partículas de zinco em contato com 

a Pani contribuíram para a passivação do metal. As demais partículas livres 

permaneceram ativas, garantindo a proteção catódica do substrato. No geral, as 

partículas de zinco são oxidadas (ânodo de sacrifício) pelo oxigênio que, por sua 

vez, é reduzido formando assim uma camada de óxido de zinco que auxilia no efeito 

barreira do revestimento e, consequentemente, na proteção do aço. Esse 

mecanismo também é compartilhado por outros autores.28,111 
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Proposta 5: Formação de barreira eletrônica na interface polímero-metal. 

 

Jain et al.112 estudaram a formação de uma barreira eletrônica ativa na 

interface de alumínio-semicondutor na prevenção de corrosão, e relataram que o 

polímero condutor dopado restringe o fluxo de elétrons do metal para uma espécie 

oxidante externa, oxigênio, por exemplo, resultando na prevenção de corrosão. Além 

disso, a barreira eletrônica pode ajudar nas regiões microporosas ou defeituosas da 

camada do semicondutor, pois o campo elétrico pode retardar a transferência de 

elétrons. Os autores acreditam que esse modelo de barreira eletrônica pode ser 

estendido a polímero condutor dopado, como é o caso da Pani-ADBS. 

Tan e Blackwood113 estudaram a eficiência anticorrosiva da Pani e PPi (na 

forma de multicamada) eletrodepositada sobre o aço carbono e o aço inox 304L, no 

meio de NaCl 0,028 M. A primeira multicamada foi realizada depositando a Pani 

galvanostaticamente sobre o substrato metálico 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, os 

polímeros foram depositados simultaneamente em uma solução ácida contendo 

anilina (0,1 M)+pirrol (0,1 M). O ácido H2SO4 0,05 M foi usado para deposição sobre 

o aço inox e ácido oxálico 0,3 M para o aço carbono.  

Os resultados eletroquímicos revelaram que todas as camadas mostraram 

pequenas variações no potencial de corrosão em direção positiva (< 100 mV), 

quando comparado com o aço carbono nu. Entretanto, a extrapolação de Tafel 

revelou que somente a camada mista reduziu a taxa de corrosão do aço carbono 

(416 m/ano), em torno de 30%. O filme passivo formado por este tipo de camada 

(20,2 A cm-2) também reduziu a corrente em relação ao aço  carbono  (36 A cm-2). 

Baseado nesses resultados eletroquímicos, nas medidas de adesão e na 

microscopia eletrônica de varredura, Tan e Blackwood113 concluíram que a camada 

de polímero que atua como barreira química e eletrônica é mais importante para dar 

proteção ao substrato metálico do que simplesmente por barreira física. 
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De forma geral, observa-se que o mecanismo descrito na literatura sobre a 

proteção desempenhada pela Pani não está bem esclarecido, nem tampouco o 

papel do contra-íon na proteção do metal. Às vezes, esses estudos apresentam 

contradições do real papel da Pani na proteção do metal e a função do contra-íons. 

Em vista desse problema, são necessários maiores estudos sobre o real mecanismo 

de proteção da corrosão pela polianilina.  

Em relação à eficiência de proteção anticorrosiva do substrato metálico 

revestido com Pani-BE ou Pani-ES, existem poucos trabalhos na literatura 

confrontando qual dos dois estados de oxidação da Pani contribui mais para a 

proteção do metal.14,15,49,63,73,114,115 

Por exemplo, McAndrew, Gilicinski e Robeson15 aplicaram ao aço carbono 

uma solução da Pani em metil-pirrolidona a 5% em peso. Após a secagem da 

solução a 120 °C por 24 horas, o filme da Pani (50 m de espessura) foi submetido 

aos testes de imersão em meio salino a 3,0% de NaCl por 2 meses. Após a análise 

por microscopia eletrônica de varredura, por espectroscopia de energia dispersiva de 

raios-X e por inspeção visual, concluíram que o filme da Pani-BE apresentou menos 

manchas de corrosão e, consequentemente, ofereceu maior proteção ao aço 

carbono do que o filme da Pani na forma de sal. Os dados de impedância 

eletroquímica reforçaram essa ideia, uma vez que o filme da Pani-BE apresentou 

maior resistência elétrica (2x108 ) do que a Pani-ES (2x106 ). 

Baldissera e Ferreira14 testaram vários pigmentos incorporados à camada Ep 

(cromato de zinco, fosfato de zinco, Pani-BE, Pani-HCl, Pani sulfonada, Pani fibrosa) 

na proteção do aço SAE 1010, em meio NaCl a 3,5%. Dentre esses pigmentos, a 

Pani sulfonada foi a que apresentou maior resistência a corrosão (9,0 x 107 ·cm2 

após 1464 horas de imersão), sendo a resistência da Pani-ES de 4,5 x 107 ·cm2 

após 696 horas de imersão e da Pani-BE  de 9,0 x 106 ·cm2 após 1344 horas de 

imersão, respectivamente. O menor valor de resistência à corrosão apresentado pela 

Pani-BE foi atribuído à maior porosidade do revestimento.  

Entretanto, todos os pigmentos testados no revestimento Ep apresentaram 

resistência maior quando comparado ao Ep sem pigmento (6,0 x 106 ·cm2 após 

504 horas de imersão). 

 



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         49 

Gilson Ferreira de Andrade           

Armelin, Alemán e Iribarren63 estudaram a Pani na forma de sal e base (0,3%, 

em massa) contendo fosfato de zinco, Zn3(PO4)2 (10%, em massa), em teste de 

corrosão acelerada em meio salino a 3,5% de NaCl. Os resultados revelaram maior 

desempenho da camada contendo Pani-BE do que o Ep não modificado e o Ep 

contendo o inibidor de corrosão inorgânico. Este comportamento foi atribuído ao 

mecanismo baseado na habilidade da Pani-BE armazenar carga. Por outro lado, a 

camada Ep formulada com o pigmento o Zn3(PO4)2 apresentou melhores resultados 

para a concentração de 10%, em massa, sendo uma alternativa para substituir 

inibidores de corrosão nocivos à saúde humana e ao ambiente. 

A inspeção visual e o ensaio de corrosão acelerada revelaram menor 

degradação para o Ep-Pani-BE (3 a 15% de área corroída ao final de 30 dias), 

seguido por Ep-Zn3(PO4)2 (10 a 25% de área corroída) ao final de 720 h na câmara 

de névoa salina. Em 120 horas de ensaio, o revestimento Ep-Pani-ES já 

apresentava 28% de área corroída (ao final do ensaio, 40% da área, 

aproximadamente) e o Ep, 37% (ao final do ensaio, 70% da área, 

aproximadamente). Por fim, sugeriram a eficácia de pequenas concentrações da 

Pani-BE em substituições de inibidores de corrosão inorgânicos convencional. 

Em relação ao compósito Pani-óxido de ferro, nota-se que muitos estudos 

sobre Pani-Fe2O3
116,117,118,119 e Pani-Fe3O4

120,121,122,123 são voltados para suas 

propriedades magnéticas e condutividades. Porém, estudos sobre as propriedades 

anticorrosiva desses compósitos incorporados a revestimentos orgânicos são 

raramente encontrados na literatura. Um exemplo de estudo aplicado à corrosão foi 

realizado pelos pesquisadores Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari.18 

Neste estudo, eles aplicaram o compósito Pani-Fe2O3 em camadas Ep, a fim de 

testar o seu desempenho na proteção do aço contra a corrosão. 

Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari18 investigaram o compósito 

Pani-Fe2O3 incorporado a camada acrílica, em meio salino a 3% de NaCl, bem como 

o desempenho da Pani nas razões de 1:1, 2:1 e 1:2 em relação ao óxido de ferro, 

por apenas 5 dias de ensaios. Os resultados observados foram que a Pani na razão 

de 1:1 apresentou maior resistência à corrosão, pois a Pani apresentava uma 

camada fina, uniforme e boa aderência sobre as partículas de Fe3O4. Essa cobertura 

do pigmento óxido de ferro pela Pani auxilia na passivação do aço. De forma geral, a 

Pani forma um sal insolúvel com  o dopante fosfato (utilizado  na  sua polimerização) 
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sobre a superfície do aço. Esse sal é responsável pelo aumento na resistência da 

camada. Enquanto o óxido de ferro sem Pani incorporado a camada acrílica auxilia 

apenas nas propriedades de barreira contra corrosão. Esse mecanismo utilizado por 

Sathiyanarayanan, Syed Azim e Venkatachari18 é similar ao mecanismo proposto por 

Wessling99 e Kinlen, Silverman e Jeffreys.48 

 

 

1.5  Ensaios utilizados na caracterização de 
revestimentos orgânicos 

 

 

Nesta seção serão feitas breves introduções a respeito do ensaio cíclico de 

corrosão acelerada (ECCA), do ensaio de potencial de circuito aberto (Eca) e do 

ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE).  

 

 

1.5.1  Ensaio cíclico de corrosão acelerada (ECCA) 
 

 

Os ensaios de corrosão natural ou atmosférico consistem na exposição dos 

corpos-de-prova a ambiente que são agressivos ao revestimento orgânico. Espera-

se uma boa estimativa da resistência à corrosão dos corpos-de-prova ensaiados no 

mesmo ambiente, ou pelo menos em ambiente similar ao da estrutura metálica, que 

é o objeto de estudo. No entanto, esse tipo de ensaio requer um tempo muito longo, 

podendo chegar a anos. Para a obtenção de resultados em período mais curtos, 

foram desenvolvidos os testes em laboratórios.  

Os testes cíclicos de corrosão acelerada são utilizados, de maneira geral, 

para acelerar a corrosão de metais e ligas com e sem revestimentos em ambiente 

agressivo. Alguns desses ambientes corrosivos podem ser produzidos de forma 

padronizada numa câmara de ensaio acelerado: como névoa salina, umidade, 

secagem, exposição à radiação ultravioleta e gases corrosivos, e, em muitos casos, 

a combinação desses métodos. Os testes realizados em combinação são 

denominados teste de ensaio de corrosão cíclica, enquanto aqueles, realizados 

individualmente, recebem o nome de ensaio contínuo.  
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Dentre os principais testes contínuos estão o de névoa salina e umidade, e 

entre os cíclicos são aqueles que envolvem secagem, umidade e/ ou radiação 

ultravioleta,124,125 atmosfera de SO2 e umidade61 e névoa salina, umidade e 

secagem.126,127 

A avaliação da degradação do revestimento, geralmente, é feita de forma 

visual128 utilizando-se fotografias, por exemplo. Entretanto não é fácil avaliar a 

extensão da degradação ou detecção de corrosão do metal abaixo da camada, 

simplesmente pela sua aparência. Os testes de laboratório combinado com outras 

técnicas mais precisas e menos subjetivas, em particular técnica eletroquímica, 

diminuem drasticamente essa subjetividade.129,130 

 

 

1.5.2  Ensaio de potencial de circuito aberto 
 

 

O potencial de circuito aberto (Eca) é um parâmetro que indica, 

termodinamicamente, a tendência de um metal sofrer oxidação após a imersão em 

um meio corrosivo. Ele é medido sem que o eletrodo esteja conectado a qualquer 

circuito elétrico. Desta forma, não há passagem de corrente elétrica, pois o circuito 

está em aberto, como o próprio nome da técnica sugere. 

A medida de Eca é um dos parâmetros eletroquímicos de fácil determinação 

experimental, podendo ser realizada utilizando uma célula eletroquímica com um 

eletrodo de referência e um eletrodo de trabalho (no qual será medido o Eca), ambos 

acoplados a um potenciostato, ou a um multímetro de alta impedância (para que não 

haja nenhum fluxo de corrente no eletrodo de referência durante a medida). Após a 

imersão dos eletrodos no meio agressivo, as extremidades dos eletrodos de trabalho 

e de referência são conectadas aos terminais de um potenciostato. Após a 

estabilização do potencial, o valor de Eca pode ser lido diretamente no mostrador do 

equipamento. 

O Eca é sensível a pequenas mudanças na composição do eletrólito e no 

substrato, e sua a flutuação com o tempo são observadas durante as reações de 

corrosão. Essa flutuação pode fornecer informações importantes sobre as 

propriedades do substrato metálico, tais como adsorção de camadas, dissolução de 

película de óxido e avaliação da eficiência de inibidores de corrosão.131  
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Quando as condições do sistema corrosivo são mantidas constantes, o Eca 

pode também fornecer informações importantes a respeito dos processos 

superficiais e até mesmo sobre porosidade nas camadas.111,131,132 Geralmente, 

quando se forma uma camada protetora sobre o substrato, observa-se que o 

potencial tende a se deslocar em direção a potenciais mais positivos. O oposto é 

observado caso haja destruição parcial ou total dessa camada protetora, resultando 

no deslocamento do Eca em direção a potenciais mais negativos. 

A técnica de potencial de circuito aberto apresenta vantagem por ser de fácil 

aplicação tanto em laboratório como também em ensaio de campo. Por outro lado, 

tem-se a desvantagem de ser uma técnica que dá informação incompleta, 

precisando, portanto de outra técnica complementar para a caracterização do 

processo eletroquímico. Voltametria, espectroscopia de impedância eletroquímica, 

ruído eletroquímico e microscopia eletroquímica de varredura são alguns exemplos 

de técnicas complementares.133,134,135,136,137 

 

1.5.3 Ensaio de espectroscopia de impedância 
eletroquímica aplicada a revestimentos orgânicos 

 

 

As reações eletroquímicas consistem em transferência de elétrons na 

superfície do eletrodo. Estas reações envolvem, principalmente, a resistência do 

eletrólito, a adsorção de espécies eletroativas, transferência de carga na superfície 

do eletrodo e transferência de massa do seio da solução para a superfície do 

eletrodo. Cada processo pode ser considerado como um componente elétrico ou um 

circuito elétrico simples. O processo global das reações pode ser representado por 

um circuito elétrico composto de resistência, capacitores, elementos de fase 

constante ou ainda a combinação desses em paralelo ou em série.138,139. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica utilizada 

em diversos estudos, abrangendo desde o transporte eletrônico em dispositivos 

semicondutores até o estudo de processos cinéticos eletroquímicos das mais 

diferentes naturezas, tais como processos que ocorrem em baterias de íons lítio, 

células fotovoltaicas, avaliação de revestimentos na proteção do aço contra 

corrosão, processos eletrocatalíticos, sensors, biossensores e sistemas 

biológicos.2,96,140,141,142,143,144,145,146 
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A EIE é uma técnica em que a impedância de um sistema eletroquímico é 

estudada como uma função da frequência de onda a.c. (corrente alternada) 

aplicada. Quando o sistema eletroquímico for perturbado por um pequeno potencial 

a.c., menor que 20 mV, por exemplo, numa dada frequência, a resposta medida será 

uma corrente a.c. nessa mesma frequência. A impedância global é registrada como 

função da variação da frequência, e assim cada valor de impedância é obtido e o 

processo da reação pode ser estudado. Para pequenas perturbações, menor que 20 

mV, podemos considerar linear a curva potencial versus corrente; daí a impedância 

ser considerada como uma resistência, em analogia a Lei de Ohm, E = I Z, sendo 

que E e I são amplitudes de onda a.c. de potencial e corrente, respectivamente, e Z, 

a impedância eletroquímica.  

Para efeito de um melhor entendimento da EIE, será adotado um modelo 

simples de circuito elétrico equivalente denominado de circuito de Randles (ver 

Figura 5). Este circuito inclui a resistência do eletrólito (Re), a resistência à 

transferência de carga na interface eletrodo/eletrólito (Rtc), a capacitância da dupla 

camada (Cd) e a impedância de transferência de massa, também conhecida como 

impedância de Warburg (Zw). 

 

Figura 5 – Circuito elétrico de Randles para uma célula eletroquímica. 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Sánchez, Mcneil, Rawson, p. 38, 2005. 

 

Em relação à capacitância elétrica, é necessário esclarecer que a evolução da 

impedância em função do tempo pode mostrar algumas mudanças características do 

revestimento, tais como as propriedades mecânicas e elétricas, como resultados das 

variações nas propriedades dielétricas do revestimento. Essas alterações, quando 

acentuadas com o tempo, podem ser atribuídas à penetração do eletrólito pela 

camada,147 podendo, posteriormente, alcançar a saturação, que corresponde à 

estabilização da capacitância.148  

Rtc ZW 

Re 

Cd 

ZF 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993604030572
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993604030572
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A constante dielétrica relativa de um polímero (εr = 2 a 8) é muito pequena em 

relação à constante dielétrica relativa da água (εr = 80,4 a 20o C),149 e qualquer 

absorção de água pelo revestimento, além de contribuir para o seu inchamento, 

pode provocar um aumento na constante dielétrica relativa. 86,150,151 

A equação 3 mostra a relação matemática da capacitância com a constante 

dielétrica relativa, a espessura e área do revestimento. Observa-se na equação que 

a capacitância (C) é diretamente proporcional a constante dielétrica. Isto significa 

que qualquer variação na constante dielétrica do revestimento, provocado pela 

permeação de água, pode contribuir para aumentar o valor da capacitância.149,152  

 

 

o símbolo ε0 corresponde à permissividade dielétrica no vácuo (da ordem de 8,85 x 

10-12 F·cm-1), εr a constante dielétrica relativa, A´ a área 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 eletroquímica é convencionalmente descrita por um circuito 

equivalente ou por equações cinéticas que levam às funções de impedância.  

A Figura 6 mostra que o diagrama de impedância no plano complexo,153 

também denominado de diagrama ou gráfico de Nyquist, forma um semicírculo. Esse 

semicírculo é formado por sucessivos pontos resultantes das interseções da 

impedância real, Z’, com a impedância imaginária, Z’’, para uma dada frequência. 

 

Figura 6 – Resposta idealizada do circuito equivalente de Randles no plano 
complexo. 

 

Fonte: Sánchez, Mcneil, Rawson, p. 38, 2005. 

 

C = ε0 εrA´ 
d 

(3) 

Processo de difusão Transferência de carga 

dtc CR1max   

Re                                       Re + Rtc 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993604030572
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993604030572
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Os pontos correspondentes aos baixos valores de  estão do lado direito do 

semicírculo, sendo que o ponto correspondendo a    0 está sobre o eixo Z’ e é 

igual a Re+Rtc. À medida que a frequência cresce, os pontos se deslocam para a 

esquerda, passam pelo ponto indicado por máx e, para valores tendendo a infinito, 

voltam a se aproximar do eixo Z’ no ponto indicado por Re.
154 

Nos experimentos de corrosão é comum o aparecimento de depressões 

desses semicírculos. Quando eles apresentam uma depressão no centro sob o eixo 

real, dizemos que tal comportamento é característica de eletrodos sólidos, e, 

frequentemente, atribui-se à dispersão de frequência a diferentes fenômenos físicos, 

como a rugosidade e heterogeneidade da superfície sólida, distribuição de sítio 

ativo, adsorção de inibidores e camadas porosas.155,156 

A região de alta frequência está associada com a resistência da solução 

eletrolítica, Re. A região de frequências intermediárias está associada com a 

transferência de carga na interface, Rtc. Em baixas frequências, a impedância é 

caracterizada por processos de transporte de massa por difusão. Podemos citar, por 

exemplo, a impedância de Warburg, ZW, que é a região linear cujo ângulo de fase é 

/4. 

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor represente o processo, pode 

se relacionar as propriedades físicas ou químicas com elementos do circuito, e obter 

os valores numéricos de todos estes elementos por meio de programas de 

simulações dos dados experimentais, que, geralmente, utilizam o método de 

mínimos quadrados não-linear.2,156 

A literatura também aborda o diagrama de Bode, que é outra forma de 

visualizar os dados de impedância eletroquímica. Esse gráfico descreve o ângulo de 

fase em função do logaritmo da frequência, nos dando informações sobre os 

componentes capacitivos e resistivos do circuito em série. Para a resistência e 

capacitância puras, os ângulos de fases são 0 e /2, respectivamente, enquanto a 

combinação deles gera ângulos intermediários. 

A técnica EIE apresenta algumas vantagens como: os sinais aplicados são 

pequenos de tal forma que não perturbam as propriedades do eletrodo; permite o 

estudo de reações de corrosão e medidas de taxas de corrosão em meios de baixa 

condutividade; a resistência de polarização e a capacitância da dupla camada 

elétrica podem ser determinadas na mesma medida.154 
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Como desvantagens da técnica de EIE: os parâmetros da equação de Tafel 

têm que ser calculados por outro método,154 as interpretações dos resultados podem 

gerar ambiguidades. A impedância calculada por um circuito equivalente proposto 

para explicar o processo pode não ser a verdadeira, ou permite vários circuitos 

equivalentes para mesma impedância, sendo preciso utilizar Programas de ajustes 

para aproximá-la da impedância real.2,156 
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2  Procedimento experimental 

 

 

Neste capítulo serão apresentados os procedimentos experimentais utilizados 

na execução do trabalho, incluindo os materiais, equipamentos e as técnicas 

experimentais. 

 

 

2.1  Materiais 
 

 

2.1.1  Reagentes 
 

 

Os reagentes ácido sulfúrico (Synth, pureza 95,0–98,0%), clorofórmio (Synth, 

pureza 99,8%), xileno (Synth, pureza 99,5%), acetona (Synth, pureza 99,5%), ácido 

nítrico (Vetec, pureza 65%), acetonitrila (Vetec, pureza 99,8%), metil-1-pirrolidona-2 

(Vetec, pureza 99,0%), ácido clorídrico (F Maia, pureza 36,5–38%), hidróxido de 

amônio (F Maia, 28–30% de NH3), hidróxido de sódio (Synth, pureza 97,0%), cloreto 

de sódio (Synth, pureza 99%), persulfato de amônio (Vetec, pureza 98,0%) e ácido 

dodecilbenzeno sulfônico, ADBS (Chemco, pureza 89%) foram utilizados sem prévia 

purificação. A anilina (Vetec, pureza 99,0%) foi destilada na presença de zinco. 

Todos os reagentes empregados nos experimentos foram de grau analítico. 

 

 

2.1.2  Eletrodos e célula eletroquímica 
 

 

Foram utilizados como eletrodo de trabalho placas de aço carbono SAE 1006 

de dimensões 50 mm x 50 mm x 2 mm, uma rede de platina de área 54,26 cm2 como 

contra-eletrodo e o eletrodo Ag/AgCl, KCl(aq, sat) como referência. A área do eletrodo 

de trabalho exposta à solução de 3,5% de NaCl foi de 10,74 cm2, de uma área total 

de 25 cm2. O aço SAE 1006 é largamente utilizado pela construção civil, construção 
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mecânica e como matéria prima tanto pelas indústrias metalúrgicas como 

siderúrgicas. Esse tipo de aço geralmente é utilizado para fabricação de prego, 

parafuso, arame para fixação de armadura de concreto armado, chapas 

automobilísticas, chapas usadas em tubulações, edificações, pontes, perfis 

estruturais, latas estanhadas, dentre outras aplicações. 157,158,159,160,161 

Para construção da célula eletroquímica (ver Figura 7) utilizou-se um tubo de 

PVC (cloreto de polivinila) de 53 mm de altura e de 37 mm de diâmetro, pressionado 

por duas placas de acrílico. Para evitar o vazamento da solução salina foi usada 

uma borracha para vedação (dimensão de 50 mm x 50 mm com seção circular 

vazada (orifício) de 37 mm diâmetro, aproximadamente) entre o tubo de PVC e a 

placa de aço carbono.  

 

Figura 7 – Célula eletroquímica utilizada para os ensaios de espectroscopia de 
impedância eletroquímica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

2.1.2.1  Caracterização da composição química do aço carbono 
SAE 1006 

 

 

Para avaliação da composição química do aço carbono SAE 1006 foi utilizado 

um espectrômetro de emissão ótica, modelo ARL™ 3460, fabricado pela empresa 

Thermo Scientific. As medidas foram realizadas, em réplicas de quatro, na empresa 

Gerdau Açonorte, Recife-PE. 

 



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         59 

Gilson Ferreira de Andrade           

Antes da execução da medida, a amostra foi submetida ao lixamento manual, 

com uma lixa 100, para remoção da camada de óxido e impurezas. Logo após foi 

realizada a medida, e identificados os elementos químicos contidos no aço carbono. 

 

2.1.3  Especificações das tintas para os experimentos 
 

 

Os vernizes industriais utilizados como revestimento do aço SAE 1006 foram 

Ep (Sumastic 228) e PU (Sumatane HS Brilhante, que contém a resina acrílica 

polihidroxilada). O agente de cura do verniz Ep foi a poliamina e o do verniz PU, o 

isocianato alifático. Também foi adotada uma tinta contendo Fe2O3, denominada de 

Macropoxy HS BR, para possível comparação com a matriz Ep contendo o 

compósito da Pani com óxido de ferro. Os vernizes e a tinta Macropoxy foram 

fabricados por Sherwin Williams–Divisão 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 proteção do metal. 

 

 

2.2  Obtenção da Pani-ADBS e Pani-BE 
 

 

A obtenção da Pani-ADBS seguiu o roteiro descrito previamente por Haba et 

al.69 O procedimento consistiu em pesar 3,00 g de anilina e 10,87 g de ADBS, 

adicionando-os a 600 g de água em um balão de 1000 mL. A mistura ficou sob a 

agitação mecânica por 2 horas. Logo após, foi adicionado 25 mL de uma solução de 

persulfato de amônio a 0,30 g mL-1 foi adicionada, lentamente, à dispersão sob a 

agitação mecânica. O sistema foi conservado num banho de gelo com a temperatura 

entre 0–5 °C durante um tempo total de 6 horas. Após 90 minutos de agitação, a 

dispersão passou de coloração branca para azul. Ao final da etapa de polimerização, 

a dispersão estabilizou-se na coloração de cor verde escura. Posteriormente, a 

dispersão foi filtrada a vácuo e lavada com acetonitrila. O precipitado Pani-ADBS foi 

secado sob vácuo a uma temperatura de 70 °C por 6 horas. 
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Neste trabalho serão mostrados os espectros de infravermelho e de UV/Vis 

da Pani-BE (polianilina na forma de base esmeraldina). Embora o pigmento Pani-BE 

não tenha sido utilizado nos revestimentos Ep e PU, ele será útil para a comparação 

com os picos característicos dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 observados 

nos espectros de infravermelho e de UV/Vis. 

Para a obtenção da Pani-BE, seguiu-se o roteiro de Costa, Rubinger e 

Martins.162 A preparação da Pani-BE consistiu na neutralização da Pani-ADBS em 

uma solução aquosa de hidróxido amônio (NH4OH) a 1 mol L-1 sob agitação 

magnética por 24 horas, a temperatura ambiente. Em seguida, a dispersão foi 

filtrada e lavada com acetonitrila. O precipitado na cor azul escuro foi secado sob 

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

 

 

2.3  Obtenção das partículas de óxido de ferro 
(Fe3O4) 

 

 

A obtenção da partícula de Fe3O4 seguiu o roteiro descrito previamente por 

De Araújo et al.120 A síntese foi feita partindo-se da mistura de 50 mL da solução de 

FeSO4.7H2O (0,1 mol L-1) com 20 mL da solução oxidante de NaOH a 1 mol L-1, em 

um ultrassom com a frequência de 40 kHz por um tempo de reação de 40 min. Ao 

término deste tempo, lava-se a amostra (ou precipitado) sucessivas vezes com uma 

solução de HCl a 0,01 mol L-1, após agitação vigorosa numa centrífuga por 5 min. A 

secagem das partículas foi feita em um rotaevaporador a 40 °C sob vácuo por 2 

horas. 
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2.4  Obtenção do compósito Pani-Fe3O4 
 

 

A obtenção do compósito Pani-Fe3O4 seguiu o roteiro descrito previamente 

por De Araújo et al.120 Colocou-se cerca de 0,10 g das partículas de Fe3O4, 

previamente sintetizadas, em um tubo de ensaio e se adicionou 6 mL da solução de 

nitrato de anilínio (0,5 mol L-1 de anilina para 1,0 mol L-1 de HNO3), esta mistura foi 

colocada sob radiação ultravioleta/visível gerada por uma lâmpada de vapor de 

mercúrio em alta pressão (OSRAM–HQL, potência de 400 W), sob a agitação 

magnética por 4 horas. O compósito foi centrifugado e lavado com acetonitrila. A 

secagem das partículas foi feita em um rotaevaporador a 40 °C sob vácuo por 2 

horas. 

 

 

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

 

Nesta seção será abordado o procedimento do teste de solubilidade com a 

Pani-BE e a Pani-ADBS em diversos solventes. Existem diversos trabalhos na 

literatura20,46,163,164,165,166 que relatam que o ácido orgânico ADBS auxilia na 

solubilidade da Pani em diversos solventes orgânicos. Os solventes escolhidos para 

conferir essa propriedade foram xileno, clorofórmio, metil-1-pirrolidona-2, dimetil 

sulfóxido, 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 solúvel em solventes orgânicos.17,101,167,168,169,170 

O procedimento adotado foi o seguinte: pesaram-se 6 quantidades de 1 mg 

do pigmento Pani-ADBS em 6 béqueres idênticos 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. 

Após 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  Classificação e caracterização dos pigmentos 
 

 

2.6.1  Classificação do tamanho dos pigmentos 
 

 

O tamanho dos pigmentos foi selecionado pelo método de peneira 

convencional, normatizada pela NBR NM ISO 3310-1, 1997,171 dentre elas as de 100 

mesh (150 m), 200 mesh (75 m), 400 mesh (38 m) e 500 mesh (25 m). A 

classificação definitiva dos pigmentos ficou entre as peneiras 500 mesh (25 m) e 

400 mesh (38 m).  

 

 

2.6.2  Caracterização por técnicas espectroscópicas e 
microscópicas 

 

 

As medidas de espectroscopia de infravermelho dos pigmentos Pani-ADBS e 

Pani-Fe3O4 foram realizadas no Laboratório da Central Analítica do DQF–UFPE, 

utilizando-se um espectrofotômetro da marca Bruker IFS 66 nas seguintes 

condições: região de 4000 cm-1 a 400 cm-1 e resolução espectral de 4,0 cm-1. As 

amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr previamente secas. A 

pressão 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 

espectrofotômetro modelo Lambda 6 fabricado pela Perkin Elmer. Duas cubetas de 

quartzo (caminho óptico de 1 cm) foram utilizadas para a realização das medidas. 

Uma delas, contendo o solvente metil-1-pirrolidona-2 ou clorofórmio como referência, 

e a outra contendo a Pani-BE ou Pani-ADBS dissolvido nos solventes metil-1-

pirrolidona-2 e o clorofórmio, respectivamente. A faixa de comprimento de onda 

utilizada para as medidas foi de 190 nm a 900 nm. 
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A microscopia eletrônica de varredura foi realizada a fim de examinar a 

morfologia da Pani-ADBS, Pani-BE e Pani-Fe3O4. Para a obtenção das imagens da 

Pani-ADBS e Pani-BE foi utilizado o microscópio eletrônico de varredura modelo 

Quanta 200 FEG (FEI), pertencente ao Centro de Tecnologias Estratégicas do 

Nordeste-CETENE. A imagem da Pani-Fe3O4 foi observada utilizando o aparelho 

fabricado pela SHIMADZU SS-550, pertencente a Central Analítica da UFPE. Ambos 

os 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 ampliação com o aumento 

de 2500x, e a morfologia da Pani-Fe3O4 com aumento de 10000x.  

 

 

2.7  Preparação da superfície do aço SAE 1006 
 

 

As amostras metálicas foram preparadas conforme a sequência descrita 

abaixo: 

1. Jateamento com microesfera de vidro; 

2. Lavagem com acetona por 5 minutos, em ultrassom; 

3. Lavagem com água ultrapura Milli–Q; 

4. Secagem com jato de ar. 

 

 

2.8  Procedimento, preparação, aplicação, tempo de 
cura, medida de espessura e monitoramento 
dos revestimentos 

 

 

2.8.1  Procedimento e preparação da tinta líquida 
 

 

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

revestimentos neste trabalho. 
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Figura 8 – Esquema do procedimento adotado na preparação dos revestimentos 
orgânicos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

A preparação do revestimento orgânico consiste em acrescentar os 

pigmentos anticorrosivos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 (nas concentrações de 0,1% e 

0,5%, em massa) em dois vernizes: Ep e PU. O revestimento Macropoxy foi adotado 

como referência para comparação com o verniz Ep contendo Pani-Fe3O4. A mistura 

dos vernizes foi realizada utilizando um agitador mecânico, modelo Q250–2, 

fabricado pela Quimis Aparelhos Científicos. 

A Figura 9 mostra o esquema da preparação das tintas Ep e PU com os 

pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4. 

 

Figura 9 – Representação esquemática da preparação da tinta Ep e PU. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 
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De acordo com o esquema mostrado na Figura, a primeira etapa na 

formulação da tinta anticorrosiva consiste em adicionar o pigmento a resina 

componente A do verniz, que ficam sob agitação mecânica por um período de 30 

min, a uma velocidade de 150 rpm. Logo após esse tempo, adiciona-se o 

endurecedor (resina componente B) à mistura, respeitando a sua devida proporção. 

Após a mistura ficar bem homogeneizada, por cerca de 20 min, acrescenta-se o 

solvente xileno a 15%, que é a terceira etapa, e agita-se a mistura por mais 10 min.  

A última etapa consiste em colocar a tinta recém-misturada em repouso por 

um período de 15 minutos, a temperatura ambiente, antes da aplicação sobre as 

placas de aço. O tempo total de preparação da tinta foi de 1 hora e 15 min. Um 

procedimento similar para formulação de tinta foi adotado por Armelin et al.115 

A proporção 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 

proporção foi de 1 para 1, conforme a recomendação da ficha técnica de cada uma 

das tintas (ver anexo A).  

 

 

2.8.2  Aplicação e tempo de cura dos revestimentos 
 

 

As placas foram pintadas com uma pistola convencional (com caneca de 

gravidade) a temperatura ambiente, cuja pressão de atomização foi de 3,40 atm, 

alimentada por um compressor de ar fabricado pela Schulz, modelo CSA 7,8/25 

twister, com pressão de operação de 5,44 atm–8,2 atm.  

Uma vez que a espessura seca recomendada pela ficha técnica do 

revestimento PU Sumatane é de 50 m a 80 m, foi necessário aplicação de uma 

segunda demão com intervalos de 30 min. A pintura foi realizada nos dois lados das 

placas de maneira idêntica, objetivando a espessura de 150 m para todos os 

revestimentos. 

A aplicação do verniz e da tinta Ep consistiu em uma demão única de 40 

passadas na posição vertical ao corpo-de-prova mais 40 passadas na posição 

horizontal (ou perpendicular à primeira passada de tinta). Já o verniz e a tinta PU 

foram aplicados em duas demãos, cada uma consistindo de 30 passadas na posição 

vertical mais 30 na horizontal, com intervalo de 30 min entre as demãos. 
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O tempo de cura (polimerização 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 recomendação 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 orgânicos foi realizada 

utilizando um medidor digital de espessura de camada, fabricado pela Homis 

Controle e Instrumentação LTDA. As medidas das espessuras dos revestimentos 

foram realizadas em nove pontos diferentes da superfície da placa revestida, sendo 

utilizada a média para descrever a espessura do revestimento.128  

Antes de estudar as propriedades do revestimento das placas, elas foram 

mantidas em bancada de laboratório por 10 dias, a temperatura ambiente. Este 

período também inclui o tempo de cura recomendado pela ficha técnica de cada 

tinta. A umidade relativa do ar registrada no laboratório (55–70%) foi medida por um 

aparelho digital portátil fabricado pela Akrom Produtos Eletrônicos, modelo kr811. 

As placas de aço sem e com revestimentos foram analisadas utilizando-se 

uma câmera fotográfica digital e um microscópio óptico para a obtenção das 

imagens. O microscópio utilizado foi o da marca Olympus, modelo SZ60, com a 

ocular GSWH10x, acoplado a uma câmera de vídeo para captura das imagens, com 

ampliação de cerca de 40x. A câmera fotográfica digital utilizada para obtenção das 

imagens foi fabricada pela Sony, modelo DSC–W100. Todas as imagens foram 

obtidas no Laboratório de Eletroquímica Edson Mororó Moura (LEEMM)-DQF-UFPE. 
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2.9  Ensaio cíclico de corrosão acelerada (ECCA) 
 

 

O teste de névoa salina é um dos métodos mais utilizado para avaliar o 

desempenho das camadas orgânicas contra a corrosão, talvez seja em razão do 

teste ser relativamente barato, rápido e padronizado.81 A norma mais comum para 

realização deste tipo de ensaio é a norma da ASTM B 117, 2001.172 No Brasil, a 

norma equivalente a ASTM B 117 é a norma NBR 8094, 1983.173  

Neste trabalho os testes acelerados foram realizados em uma câmara de 

névoa salina (CNS), modelo CCT–MP–GS–01/2007, fabricada pela BASS 

Equipamentos Ltda, submetendo-se a norma ASTM B 117, 2001.172 

As placas foram submetidas à névoa salina (concentração 5% de NaCl), com 

um fluxo igual a 1,2 mL h-1. A pressão de atomização da névoa foi de 1,06 atm. As 

amostras foram posicionadas em um suporte de acrílico na forma de L, de modo a 

permanecerem inclinadas num ângulo de 30° graus com a vertical (ver Figura 10). 

 

Figura 10 – Exposição das placas conforme a recomendação da ASTM B 117, 2001.
172

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

O ECCA envolve a exposição de corpos-de-prova a períodos sucessivos, em 

condições ambientais diferentes e de forma repetitiva. O esquema na Figura 11 

mostra o ensaio cíclico adotado neste trabalho, que é semelhante ao trabalho de 

Kalendová, Veselý e Stejskal.64 
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Figura 11 – Representação esquemática do ensaio cíclico adotado neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Conforme o esquema da Figura, o ECCA consistiu em 5h 40 min de 

pulverização da solução salina a 5%, em massa, 20 min de secagem (a fim de 

expulsar a névoa salina de dentro da câmara, antes do início 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 cíclicos foram realizados em sextuplicatas, com a finalidade de 

garantir a reprodutibilidade dos experimentos, e consistiram em cinco etapas 

(tempos de exposição 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 os 

seis corpos-de-prova com água 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 (Eca) 
 

 

Para esta medida foi utilizado o Potenciostato/Galvanostato da EG&G 

Princeton Applied Research (PAR), modelo 263A. As medidas de Eca foram 

realizadas antes do início das medidas de EIE, utilizando o Programa Powersuite, 

fabricado pela PAR. As medidas foram realizadas em solução areada de NaCl a 

3,5% e em temperatura ambiente. 

 

 

2.11  Espectroscopia de impedância eletroquímica 
(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 parâmetros utilizados para fazer a medida de EIE foram: a frequência, na 

faixa de 100 mHz a 100 kHz, números de pontos 30, potencial d.c (corrente 

contínua) igual ao de repouso, tempo de equilíbrio de 1 min e amplitude a.c. de 70 

mV. Os testes eletroquímicos foram realizados em solução areada de NaCl a 3,5%, 

a temperatura ambiente. 

 

 

2.11.1  Circuito elétrico adotado para o tratamento dos 
dados de impedância 

 

 

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

Zview. Para isso, adotou-se um circuito elétrico típico para camadas orgânicas 

submetidas a teste de corrosão,10,14,55,59,108,129,149,152,174 ver Figura 12.  
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Figura 12 – Circuito equivalente adotado para a obtenção dos valores de EIE 
do sistema metal/revestimento.  

 

 

 

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

 

 

O modelo consiste em três elementos: R1 representa a resistência do 

eletrólito entre o eletrodo de referência e o de trabalho, o R2 representa a resistência 

de transferência de carga da camada, em paralelo com a capacitância da camada, 

representado por um elemento de fase constante (Qc). 

A resistência R2, embora não esteja ligada às propriedades interfaciais do 

sistema estudado (mecanismo de proteção do pigmento no verniz), ela pode nos dar 

uma informação física da camada como a absorção de água pelos defeitos ou poros 

existentes no revestimento. Já o parâmetro Qc é representativo das propriedades 

dielétrica da camada orgânica (capacitância da dupla camada elétrica e capacitância 

da camada, por exemplo), que pode ser usado como elemento informativo da 

adesão do revestimento ao metal, como formação de bolhas e delaminação do 

revestimento.175 

 

2.12  Espectroscopia Raman 
 

 

Para estudar a superfície dos revestimentos orgânicos foi utilizada a técnica 

de espalhamento Raman. A análise consiste em observar qualquer mudança na 

intensidade dos picos, como resultado da modificação química superficial 

(degradação) dos revestimentos orgânicos. 

Considerando que as amostras submetidas aos testes se comportaram de 

maneira similar, escolheu-se apenas uma amostra representativa de cada ensaio 

(em sextuplicata). As análises foram realizadas em todas as placas envelhecidas, 

porém não foi possível fazer a análise do branco de algumas delas, em razão do 

número limitado de placas disponíveis. Portanto, serão mostrados apenas os 

espectros das amostras novas com suas respectivas amostras envelhecidas na 

CNS. 

 

R1 CPE

R2

Element Freedom Value Error Error %

R1 Fixed(X) 41,8 N/A N/A

CPE-T Free(+) 6,139E-10 N/A N/A

CPE-P Free(+) 0,95008 N/A N/A

R2 Fixed(X) 1,178E10 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Documents and Settings\All Users\Documentos\Gilson Ferreira\Impedância-2a Etapa\Ajuste-2a Etapa-Zview-09-2009\Arquivo txt-ajuste\Epoxi-0,1%-PAni-ADBS\mod-epoxi-0,1%.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 0)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus

Qc 
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As medidas foram realizadas no laboratório de Nanobiocida da Universidade 

Federal de Sergipe–UFS, utilizando um espectrofotômetro modelo SENTERRA de 

marca Bruker, interfaceado com Programa OPUS versão 6.0, e acoplado a um 

microscópio Olympus e um detetor CCD (Charge Coupled Device–Dispositivo de 

carga acoplada) refrigerado a nitrogênio.  

As amostras foram excitadas com radiação de 785 nm, a partir de um laser 

diodo Arseneto de Gálio e Alumínio (GaAlAs), com uma potência de 25 mW. Um 

microscópio, com uma objetiva de magnificação de 50x, foi utilizado para focalizar o 

laser sobre área central da placa. O tempo de exposição 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 discussão 

 

 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados do teste de 

solubilidade da Pani-BE e Pani-ADBS, bem como sua caracterização por IV e 

UV/Vis. Além disso, será apresentado o monitoramento dos revestimentos 

orgânicos, que abrange a inspeção visual, a espectroscopia de impedância 

eletroquímica 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 clorofórmio. Dentre esses três solventes, a Pani-ADBS 

apresentou maior solubilidade no clorofórmio, pois apresentou uma cor verde mais 

intensa e poucos resíduos. Por essa razão, ele foi utilizado para fazer as medidas de 

UV/Vis.  

Nos solventes xileno, dimetil sulfóxido, acetona e metil etil-cetona, a Pani-

ADBS foi praticamente insolúvel. Notou-se ainda que, ao deixar a mistura em 

repouso, as partículas insolúveis dispersas no solvente se depositaram no fundo do 

béquer. Cao, Qiu e Smith163 também relataram que a Pani-ADBS é insolúvel em 

dimetil sulfóxido, sugerindo que a longa cadeia carbônica do ADBS é incompatível 

com o dimetil sulfóxido. Han et al.165 fizeram o teste de solubilidade com diversos 

solventes, dentre eles o dimetil sulfóxido e clorofórmio. O resultado revelou maior 

solubilidade do pó Pani-ADBS quando imerso em clorofórmio. Nesse caso, 

sugeriram que a longa cadeia do ADBS auxiliou na solubilidade da Pani. 

Em relação à Pani-BE, observou-se que os resultados do teste de 

solubilidade não 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 

razão, esse solvente foi utilizado para realização da medida de UV/Vis da Pani-BE.  
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Ahmad e Macdiarmid176 relataram que a Pani-BE não é totalmente solúvel no 

solvente dimetil sulfóxido (80%, em massa). Já Bhadra et al.177 relataram que apesar 

da Pani ser mais solúvel em pirrolidona do que em dimetil sulfóxido, o solvente pode 

favorecer maior agregação da Pani. Isto dependerá tanto da síntese da Pani como 

também da concentração do monômero utilizada para preparação da Pani. 

Analisando de forma geral o teste de solubilidade, observou-se que o ADBS 

não foi capaz de conferir a solubilização total em nenhum dos solventes orgânicos 

utilizados, como descrito pela literatura. Por outro lado, o ácido 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 serão mostrados nas subseções 3.2.2 e 

3.2.3, respectivamente. 

 

 

3.2  Caracterização dos pigmentos 
 

 

3.2.1  Microscopia eletrônica de varredura–MEV 
 

 

Neste trabalho utilizou-se o MEV com objetivo de visualizar a morfologia dos 

pigmentos e verificar a eficiência do método de peneiramento. A Figura 13 mostra as 

microscopias para Pani-BE (Figura 13a), Pani-ADBS (Figura 13b) e Pani-Fe3O4 

(Figura 13c). As magnificações das imagens para as duas primeiras amostras foram 

de 2500 vezes, e para a última 10000 vezes. 

Observa-se nas Figuras 13a e 13b que os pigmentos estão aglomeradas, e 

suas formas e tamanhos são difíceis de ser identificadas, mas foi possível verificar a 

presença de partículas lamelares (13b, ver indicação das setas) e granulares (13a, 

ver indicação das setas). Observa-se ainda que os tamanhos dos aglomerados são 

maiores para Pani-ADBS, provavelmente por causa da influência do ácido orgânico. 

Analisando a Figura 13c, nota-se que a morfologia do pigmento Pani-Fe3O4 

consiste em aglomerados esféricos ou globulares (ver indicação 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, 1997,171 mostrou-se 

eficiente na seleção de grão menores que 38 m. 

 

Figura 13 – Microscopia eletrônica de varredura, na forma de pó, 
da (a) Pani-BE, (b) Pani-ADBS e (c) Pani-Fe3O4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 
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(c) 



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         75 

Gilson Ferreira de Andrade           

3.2.2  Espectroscopia de infravermelho 
 

 

Nesta seção serão atribuídos os principais picos que caracterizam os 

pigmentos. Para os demais picos, pode-se consultar a literatura, cujas referências se 

encontram no próprio 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) ácido 
dodecilbenzeno sulfônico e (c) Pani-BE.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura que o espectro da Pani-BE apresenta uma banda 

característica em 1592 cm-1, que surge principalmente do estiramento C=N e C=C 

da unidade diimina quinóide, enquanto a banda localizada em 1497 cm-1 é atribuída 

ao estiramento de anel aromático da unidade diamina benzenóide. 167,178 Os picos 

localizados em 1298 cm-1 e 1141 cm-1 podem ser atribuídos ao estiramento C–N da 

amina e o pico em 815 cm-1 ao estiramento de C–H de aromático.120,167  
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Para o espectro de infravermelho do ADBS comercial, a banda larga 

encontrada em 3414 cm-1 é atribuída ao estiramento O–H do ADBS.165 Os picos 

entre 2800 cm-1 a 3000 cm-1 correspondem ao estiramento de C–H de alifático da 

longa cadeia alquila do ADBS. O pico comprido localizado em 1659 cm-1 é atribuído 

ao estiramento C=C do anel benzenóide, enquanto o pico localizado em 1122 cm-1 

corresponde ao estiramento S=O do ácido sulfônico ou ADBS.170  

Para o espectro da Pani-ADBS, observa-se as bandas características da Pani 

em 1596 cm-1, que é atribuída ao estiramento C=N e C=C da unidade diimina 

quinóide, e a banda localizada em 1459 cm-1, que é atribuída ao estiramento de anel 

aromático da unidade diamina benzenóide.167 O pico localizado em 1122 cm-1 

corresponde ao estiramento S=O do ADBS.170 A banda larga em 3453 cm-1 

corresponde à absorção do O–H do ADBS.  

A Figura 15 mostra o espectro de infravermelho (IV) da Pani-Fe3O4 e da Pani-

BE. 

 

 

Figura 15 – Espectros do IV em pastilha de KBr da (a) Pani-Fe3O4 sintetizada com nitrato 
de anilínio e da (b) Pani-BE.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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Nota-se no espectro da Pani-Fe3O4, que os picos característicos localizados 

em 1497 cm-1 (NH–B–NH), 1592 cm-1 (–N=Q=N–) e 1141 cm-1 (estiramento C–N) na 

Pani-BE,120 sofreram um pequeno deslocamento para valores de frequências 

menores, por cerca de 1485 cm-1, 1576 cm-1, 1124 cm-1, respectivamente. Esse 

deslocamento sugere que há uma interação das partículas do óxido de ferro com a 

cadeia da Pani.121,123 

Os picos localizados em 1376 cm-1 e 1305 cm-1 são atribuídos a traços de 

íons nitratos (NO3
-)179 e ao estiramento C–N da amina aromática,123,165 

respectivamente. Já os picos menores, localizados em 459 cm-1 e 591 cm-1, são 

característicos do Fe3O4, e podem ser atribuídos a estiramento de Fe–O.120,180 O 

pico localizado em 811 cm-1 tem atribuições diferentes na literatura. Segundo de 

Araújo et al.120 e Wei, Hsueh e Jang167 esse pico pode ser atribuído ao estiramento 

C–H de aromático, enquanto para Elsayed et al.122 o pico pode ser a atribuído à 

deformação da rede cristalina de óxido de ferro (deformação entre os sítios 

tetraédrico e octaédrico). Possivelmente esses picos com atribuições 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 clorofórmio. 

Observa-se na Figura a presença de duas bandas largas importantes para o 

espectro da Pani-BE. A primeira banda (a) localizada em 323 nm se refere à 

transição  do sistema de anéis conjugados e a segunda banda (b), localizada 

em 634 nm, corresponde à transição eletrônica de anel benzenóide para anel 

quinóide. Esses valores estão em conformidade com o trabalho de Wei, Hsueh e 

Jang167 e Mahato e Cho.181 
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Figura 16 – Espectros de ultravioleta/visível para (     ) Pani-BE em metil-1-
pirrolidona-2 e (       ) Pani-ADBS em clorofórmio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

O espectro de absorção eletrônica da Pani-ADBS foi realizado na solução de 

clorofórmio. Três bandas são observadas em 352 nm, 432 nm e 745 nm, as quais 

são representadas por I, II e III. A banda I é atribuída à transição do anel 

benzenóide da Pani, e as bandas II e III são atribuídas às transições de pólaron.164 

Essas três bandas constituem um espectro típico da Pani dopada com o ADBS. 
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3.3  Caracterização da composição química do aço 
SAE 1006  

 

 

A Tabela 1 mostra a composição química média do aço carbono SAE 1006, 

em porcentagem, de acordo com a Tabela padrão do sistema AISI-SAE.182,183  

 

 

Tabela 1 – Composição química média do aço 
carbono experimental SAE 1006, em 
porcentagem. 

Elemento Média (  ) Desvio Padrão (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 

V 0,001 0,00020 

N 0,003 0,00062 

Fe 99,511 0,00129 
  : média de quatro medidas. 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

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 aço carbono utilizado neste 

trabalho como o aço 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 médias e desvios padrão (s).  

 

 

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

Matriz Ep 
Placa 1 

(m) 

Placa 2 

(m) 

Placa 3 

(m) 

Placa 4 

(m) 

Placa 5 

(m) 

Placa 6 

(m) 

Média 

(m) s 

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-Fe3O4-0,1% 168 179 169 160 170 178 170,67 6,42 

Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 119 116 119 126 132 135 124,50 7,09 

Macropoxy 141 159 157 151 148 150 151,00 5,92 

 
 

        
Matriz PU 

Placa 1 

(m) 

Placa 2 

(m) 

Placa 3 

(m) 

Placa 4 

(m) 

Placa 5 

(m) 

Placa 6 

(m) 

Média 

(m) s

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-Fe3O4-0,1% 105 107 107 118 102 103 107,00 5,26 

PU-Pani-Fe3O4-0,5% 207 222 210 211 230 221 216,83 8,11 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Conforme pode ser visto na tabela, as espessuras médias de ambos os 

revestimentos apresentaram uma variação em relação à espessura desejada, que é 

de 150 m. Essa variação era esperada, uma vez que a pintura das placas de aço 

carbono foi realizada de forma manual e em ambiente aberto. Por outro lado, os 

revestimentos PU, especificamente o PU-Pani-Fe3O4-0,1% (107,00 m) e PU-Pani-

Fe3O4-0,5% (216,83 m), apresentaram valores muito diferentes do valor previsto. 

Essa variação se deve, em parte, à aplicação manual da tinta, mas também a 

dificuldade no controle da espessura da camada PU aplicada ao aço em duas 

demãos, conforme a recomendação da sua ficha técnica.  
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Baldissera e Ferreira14 encontraram também dificuldades para controlar as 

espessuras das camadas, provavelmente devido ao método de aplicação manual da 

tinta. Os autores estudaram a eficiência anticorrosiva de diversos pigmentos 

incorporados ao revestimento Ep na proteção do aço SAE 1010, dentre eles a Pani 

nas formas de base esmeraldina, sal esmeraldina e sulfonada (concentração de 

0,5%). As amostras de tinta apresentaram variações nas espessuras similares às 

variações encontradas neste trabalho. Por exemplo, as camadas contendo Pani-BE 

apresentaram uma espessura média, em m, 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 corrosão 
adotados para o aço e os revestimentos 

 

 

As placas com e sem revestimentos foram submetidas a espectroscopia de 

impedância eletroquímica, corrosão acelerada em câmara de névoa salina, 

espectroscopia Raman e monitoramento por inspeção visual. Todos os ensaios 

foram registrados antes e após a avaliação do desempenho das amostras contra a 

corrosão. 

 

 

3.5.1  Aço carbono sem revestimento  
 

 

A Figura 17 mostra as fotografias do aço carbono SAE 1006, e a Figura 18 

mostra as microscopias ópticas. Ambas as Figuras apresentam os resultados antes 

e após os ensaios na CNS. As imagens de microscopias ópticas tiveram uma 

magnificação de 40 vezes, enquanto as fotografias foram ampliadas duas vezes em 

relação à original. 
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Figura 17 – Fotografias do aço carbono SAE 1006 jateado com microesfera de vidro 
(a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Comparando a Figura 17b com a Figura 17a, observa-se o ataque severo do 

meio salino por toda extensão do metal, provocando diversos buracos ou 

perfurações mais acentuadas no substrato. A superfície avermelhada (produto de 

corrosão) é uma corrosão típica do aço carbono submetido a um ambiente 

agressivo. As imagens de microscopias mostradas na Figura 18 corroboram essas 

observações, em que se nota intensa degradação superficial do metal após o teste 

de 30 dias. 

 

 

Figura 18 – Imagens de microscopia óptica do aço carbono SAE 1006 jateado com 
microesfera de vidro com magnificação de 40x (a) antes do ensaio  e 
(b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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3.5.2  Revestimentos a base de epóxi (Ep) 
 

 

Nesta subseção serão apresentadas as imagens das placas revestidas com 

Ep com e sem pigmento, bem como os seus respectivos dados de potenciais de 

circuito aberto e espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

 

3.5.2.1  Inspeção visual para o revestimento Ep 
 

 

- Revestimento Ep, sem pigmento 

 

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

enquanto a Figura 20 mostra as microscopias ópticas nestas mesmas condições. 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Comparando as fotografias da Figura 19b com a Figura 19a, observa-se que 

ao final do ensaio de 30 dias, as placas ensaiadas apresentaram indícios de 

corrosão, como podem ser vistos por meio das manchas pontuais e manchas ao 

longo da placa (ver indicação das setas). Além disso, o aspecto dessas manchas 

também sugere uma corrosão do tipo filiforme, que se processa sob a forma de finos 

filamentos, não profundos, e que se propagam em diferentes direções sem se 

 

(b) (a) 
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cruzarem. Esse tipo de corrosão é comum em metais revestidos com tinta orgânica, 

e ocorre geralmente quando o corpo-de-prova é exposto a ambiente que apresenta 

umidade relativa acima de 85%, contaminação na interface metal-revestimento com 

íons haletos, defeitos na camada e permeação da camada por oxigênio e água. 

184,185,186 

Entretanto, pela microscopia óptica da Figura 20b não é possível observar, de 

forma clara, a presença de corrosão filiforme. Talvez essa dificuldade exista devido à 

diferença de área que foi feita a imagem de microscopia. Enquanto a fotografia 

cobre toda área da placa (área quadrada de 25 cm2), a microscopia óptica se limita a 

uma pequena área (ver Figura 19a, círculo menor na fotografia) dentro da área 

circular de 10,74 cm2, (ver Figura 19a, círculo maior, área de medida de EIS), o que 

pode resultar perda de informações importantes sobre a corrosão. 

Comparando a microscopia óptica da Figura 20b com a da Figura 20a, 

observa-se uma grande mancha avermelhada de corrosão no revestimento (ver 

indicação da seta), o que está em acordo com a fotografia da Figura 19b. Por outro 

lado, não se observa com clareza a existência de filamentos característicos da 

corrosão filiforme. 

 

Figura 20 – Imagens de microscopia óptica do revestimento Ep com magnificação de 
40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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- Revestimento Macropoxy contendo óxido de ferro 

 

A Figura 21 mostra as fotografias do revestimento Macropoxy antes e após os 

ensaios de 30 dias na CNS. 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se pela Figura 21b que o efeito aparente da corrosão foi mínimo 

para o Macropoxy, sendo possível observar uma pequena mancha no revestimento, 

que pode ser localizada no canto superior esquerdo da fotografia (ver indicação da 

seta).  

Não foi possível obter a microscopia óptica para o revestimento Macropoxy 

nas mesmas condições das demais microscopias, pois ocorreu uma reflexão intensa 

da cor vermelha do pigmento óxido de ferro e, por isso, não 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 após os ensaios na CNS, enquanto a Figura 23 mostra as microscopias ópticas 

nas mesmas condições. Os pontos pretos visualizados nas microscopias são 

atribuídos ao pigmento Pani-ADBS. 

 

(a) 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Comparando a Figura 22b com a Figura 22a é possível visualizar manchas de 

corrosão no revestimento Ep (ver indicação das setas). Quando comparada com a 

fotografia da Figura 19b, revestimento sem pigmentos, observa-se que as manchas 

de corrosão são menores na área central da placa, sugerindo que o pigmento Pani-

ADBS teve alguma influência na resistência da camada contra a corrosão.  

Comparando a Figura 23b com a Figura 23a, não foi observada nenhuma 

mudança 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 corrosão. 

 

Figura 23 – Imagens de microscopia óptica do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1% com 
magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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Nota-se ainda pela microscopia que existem tamanhos diferentes de partículas 

de Pani-ADBS. Porém, as imagens não deixam claro se a variação do tamanho é 

devida a aglomeração do pigmento Pani-ADBS ou é apenas a variação de tamanho 

do pigmento (25 m < tamanho < 38 m), como resultado do método de peneiração. 

 

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 ópticas, respectivamente, antes e após os 

testes na CNS.  

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Comparando a fotografia da Figura 24b com a Figura 24a, observa-se indícios 

de corrosão no revestimento, como manchas, por exemplo (ver indicação das setas). 

Nota-se ainda que essas manchas estão em quantidades menores quando 

comparada com a fotografia do revestimento Ep, sem pigmentos (Figura 19b). Em 

relação à Figura 22b (Ep-Pani-ADBS-0,1%), sugere-se que o aumento da 

concentração da Pani-ADBS favorece maior proteção do aço 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, não se observa 

nenhum indício de corrosão nas placas ensaiadas. Além disso, podem-se observar 

nas imagens de microscopia uma boa dispersão do pigmento Pani-ADBS por toda a 

matriz Ep. Isso sugere uma melhor proteção do aço com essa concentração de 

pigmento. 

 

Figura 25 – Imagens de microscopia óptica do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% com 
magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

 De forma geral, a inspeção 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 relação à concentração da Pani-ADBS, as fotografias, após o 

encerramento dos ensaios, sugerem que o aumento da concentração do pigmento 

de 0,1 para 0,5% melhora, ainda mais, o aspecto visual em relação ao verniz Ep. Já 

as microscopias não revelaram nenhuma modificação importante nas camadas Ep-

Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-ADBS-0,5%. 

As imagens de microscopia óptica do Ep-Pani-ADBS-0,1% e do Ep-Pani-

ADBS-0,5% apresentaram tamanhos diferentes de partículas de Pani-ADBS, como 

era esperado. Porém, não é possível afirmar se essa variação de tamanhos é 

resultado de aglomeração do pigmento Pani-ADBS ou é apenas a variação de 

tamanho do pigmento, como resultado do método de peneiração. 
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- Revestimento Ep formulado com o pigmento Pani-Fe3O4 

 

a) Revestimento Ep formulado com 0,1% do pigmento Pani-Fe3O4 

 

A Figura 26 mostra as fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fe3O4-

0,1% e a Figura 27 mostra a microscopia óptica antes e após os ensaios na CNS. 

 

Figura 26 – Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (a) antes do 
ensaio e (b) após 30 dias na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 
Comparando a Figura 26b com a Figura 26a, nota-se a presença de manchas 

de corrosão no revestimento Ep (ver indicação das setas). Essas manchas foram 

menores do que as manchas observadas no verniz Ep (Figura 19b). Isso sugere a 

influência da Pani-Fe3O4 na proteção do aço revestido. 

Comparando a Figura 27b com a Figura 27a, não foi possível observar 

nenhum indício de corrosão. Os pontos pretos dispersos no revestimento Ep são 

atribuídos ao pigmento Pani-Fe3O4. 
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Figura 27 – Imagens de microscopia óptica do revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,1% com 
magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

b) Revestimento Ep formulado com 0,5% do pigmento Pani-Fe3O4 

 

 

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

do revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,5% antes e após os ensaios na CNS. 

 

Figura 28 – Fotografias das placas revestidas com Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (a) antes do 
ensaio e (b) após 30 dias na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 
Comparando a fotografia da Figura 28b com a da Figura 28a, observa-se que 

há evidência clara de corrosão, como manchas, por exemplo, (ver indicação das 

setas) que são similares ao verniz Ep.  
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Observou-se ainda que a fotografia mostrada na Figura 28b revelou indícios 

de corrosão bem maiores do que aqueles mostrados pela Figura 26b (Ep-Pani-

Fe3O4-0,1%), sugerindo que o aumento na concentração Pani-Fe3O4 para 0,5%, em 

massa, aumentou o processo de corrosão do aço carbono.  

 Pela microscopia da Figura 29b não foi possível visualizar nenhuma evidência 

do processo de corrosão quando comparada com a microscopia da Figura 29a. 

 

Figura 29 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,5% com 
magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

De forma geral, comparando a fotografia do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 26b) 

com a fotografia do verniz Ep (Figura 19b) e as microscopias do Ep-Pani-Fe3O4-

0,1% (Figura 27b) e Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (Figura 29b) com a imagem de 

microscopia do verniz Ep (Figura 20b), nota-se que a presença da Pani-Fe3O4 no 

revestimento Ep sugere reduzir o processo de corrosão do aço carbono. 

 Por outro lado, as fotografias sugerem que o aumento da concentração da 

Pani-Fe3O4 de 0,1 para 0,5% piora o aspecto visual do revestimento, ou seja, não é 

eficiente para inibir ou reduzir o processo de corrosão sobre o aço carbono. Já as 

microscopias não revelaram nenhuma modificação importante na camada Ep após 

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 não os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 

 

 

A Tabela 3 mostra os valores médios de Eca (em Volts) para as placas 

revestidas com Ep com e sem pigmentos Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe3O4, nas 

concentrações de 0,1% e 0,5%, em massa. A Tabela também inclui os valores 

médios de Eca 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 epóxi 
(Ep) sem e com pigmento Pani-ADBS ou Pani-Fe3O4, nas 
concentrações de 0,1% e 0,5%, em massa, e para camada 
Macropoxy. 

 Ep Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe3O4 Macropoxy 

  0,1% 0,5% 0,1% 0,5%  

E0/V 0,180 0,208 0,190 0,222 0,238 0,272 

E15/V -0,012 0,189 0,221 0,053 0,008 -0,004 

E30/V -0,033 0,079 -0,044 -0,330 -0,345 0,000 

As medidas de Eca antes de serem colocadas na CNS são representadas por E0, 
15 dias por E15 e após 30 dias de ensaio na CNS por E30. 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Tabela que os valores E0 do revestimento Ep-Pani-ADBS e do 

Ep-Pani-Fe3O4, tanto nas concentrações de 0,1% quanto 0,5%, sugerem a influência 

dos pigmentos no aumento dos potenciais das tintas formuladas, quando comparado 

com a matriz sem pigmentos. O aumento de potencial em relação ao revestimento 

Ep foi de 15,6% para Ep-Pani-ADBS-0,1% e de 5,6% para Ep-Pani-ADBS-0,5%. Já 

para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, o aumento observado no potencial foi de 23,3% e de 

32,2% para Ep-Pani-Fe3O4-0,5%.  

 Observa-se ainda que todos os valores de Eca 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 degradação da 

camada ao longo do ensaio.131,187 
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No caso do Ep, o valor médio de E15 sofreu uma queda drástica de 0,180 V 

para -0,012 V (queda de 107%) e de E30 uma queda de 0,180 V para -0,033 V 

(queda de 118%). Essa queda pode ser um indício forte da degradação da camada 

Ep. Para o ensaio de 30 dias, observa-se que esses valores são ainda mais 

negativos, evidenciando a degradação da camada. A fotografia (Figura 19b) e a 

imagem de microscopia (Figura 20b) do revestimento Ep estão em acordo com os 

resultados de Eca. 

Os pesquisadores Azim, Sathiyanarayanan e Venkatachari174 e 

Sathiyanarayanan et al.187 utilizaram as medidas de Eca para avaliar a eficiência do 

revestimento Ep em meio salino. Eles encontraram uma queda nos valores de Eca, 

que posteriormente sofreu um aumento de potencial ao final dos ensaios. Este 

aumento de potencial foi atribuído à passivação do aço pela presença da Pani no 

revestimento Ep. Vale ressaltar que esses autores utilizaram a Pani em 

concentração maior que 1%.  

Pode-se postular que a proteção do aço pela Pani, em concentração menor 

do que 1%, não é suficiente para formação de uma camada de óxido homogênea na 

superfície do aço durante os ensaios. Entretanto, pode-se explicar a proteção do aço 

utilizando a hipótese de compatibilidade entre o pigmento e o revestimento106 e a 

possibilidade do pigmento atuar como bloqueio contra a passagem do eletrólito na 

camada, aumentando dessa forma as suas propriedades de barreira. Além disso, a 

formação de produto de corrosão pode contribuir para redução do processo de 

corrosão.49 

De forma geral, observa-se na Tabela que os valores de E15 e E30 do 

revestimento Ep contendo Pani-ADBS foram maiores do que os valores de 

potenciais apresentados pelo Ep-Pani-Fe3O4, sugerindo maior compatibilidade entre 

o pigmento Pani-ADBS e o revestimento Ep.  

Essa compatibilidade pode ser explicada em termos de polaridade dos 

pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4, e de ambos os pigmentos com o revestimento 

Ep. O sistema Pani-ADBS é menos polar do que a Pani-Fe3O4. Isso acontece 

porque o dopante ADBS tem uma longa cadeia carbônica. Já para o pigmento Pani-

Fe3O4, o dopante da Pani é íon nitrato, o que aumenta a carga iônica do compósito. 

A menor polaridade do sistema Pani-ADBS é uma possível explicação para maior 

compatibilidade da Pani-ADBS com o revestimento Ep. 
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Analisando ainda os valores de E15 na Tabela, nota-se que o pigmento Pani-

Fe3O4 incorporado ao Ep (nas duas concentrações) contribuiu para diminuir a queda 

de Eca em relação ao Macropoxy. A queda de potencial para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% 

foi de 76,13% e para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 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 

que pequenas concentrações de Pani-Fe3O4 se mostram suficiente para reduzir ou 

retardar o processo de corrosão em 15 dias de ensaio, quando comparado com a 

camada Macropoxy. 

Após 30 dias de ensaio, as camadas modificadas apresentaram resultados de 

Eca mais negativo do que o Macropoxy. Esse comportamento pode ser um indício da 

degradação da camada contendo o pigmento Pani-Fe3O4. Essa degradação ainda 

aumenta ligeiramente com a Pani-Fe3O4-0,5% (-0,345 V). Isto se deve talvez ao 

aumento da porosidade do Ep. O aumento da polaridade causado pelo acréscimo de 

nanopartículas (ou maior carga iônica-íon nitrato) pode ter contribuído para aumentar 

a porosidade da camada. As fotografias do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 26b) e do 

Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (Figura 28b) estão em acordo com essa observação. 

 

 

3.5.2.3  Resistência e capacitância dos revestimentos Ep e Ep 
formulado com Pani-ADBS em função do tempo 

 

 

Para cada ensaio foram utilizadas seis placas idênticas, sendo que cada 

ponto no gráfico corresponde à média de seis valores de resistência, ou da 

capacitância, obtidos pelo ajuste nos diagramas experimentais de Nyquist (ver 

fundamentação teórica de impedância eletroquímica, na seção 1.5.3), utilizando o 

Programa Zview. Os valores médios de resistência elétrica, da capacitância, dos 

desvios padrão, bem como os valores–p poderão ser vistos na forma de Tabelas, 

que estão localizadas no apêndice da Tese. 
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a) Resistência em função do tempo 

 

A Figura 30 mostra a variação da resistência média em função do tempo para 

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

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

 

Figura 30 – Variação da resistência média em função do tempo para os 
revestimentos (      ) Ep, (       ) Ep-Pani-ADBS-0,1% e (       ) 
Ep-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solução de NaCl a 
3,5% para 30 dias de ensaio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura, que os valores iniciais de resistência elétrica (0 dia), 

antes das placas serem colocadas na CNS, foram maiores com adição da Pani-

ADBS nas concentrações de 0,1% (1,60 x 1011 ·cm2) e de 0,5% (1,97 x 1011 

·cm2), quando comparado ao revestimento Ep, sem pigmentos (8,00 x 1010 ·cm2). 

Os valores maiores das resistências do Ep-Pani-ADBS em relação ao Ep podem ser 

atribuídos à influência do pigmento Pani-ADBS no bloqueio do eletrólito, resultando, 

portanto, no aumento das propriedades de barreiras do revestimento. 
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A análise estatística das resistências médias, mostrada na Tabela A.3 (em 

anexo), reforça essa ideia. Observa-se que essas médias são realmente diferentes, 

pois os valores-p do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,007454) e do Ep-Pani-ADBS-0,5% 

(0,025629) são menores do que 0,05, ou seja, as médias são estatisticamente 

significativas em relação a camada Ep. 

Nota-se ainda, uma tendência de queda na resistência das camadas Ep 

contendo Pani-ADBS até o sétimo dia, para ambas as concentrações, seguindo a 

tendência de queda da camada Ep. Entretanto, a partir do sétimo dia, houve um 

aumento das resistências elétricas das camadas contendo Pani-ADBS, enquanto a 

resistência da camada Ep continuou caindo até o final do ensaio. 

No décimo quinto dia de ensaio, observa-se que os valores das resistências 

para o Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,47 x 1010 ·cm2) e Pani-ADBS-0,5% (6,09 x 1010 

·cm2) foram maiores por cerca de uma ordem de grandeza em relação ao Ep. Esse 

aumento na resistência reforça a influência da Pani-ADBS no aumento da 

propriedade de barreira na proteção do substrato, reduzindo a porosidade do 

revestimento. Esse comportamento está em acordo com os valores de Eca 

mostrados na Tabela 3, em que se observam valores de E15, maiores para a camada 

contendo Pani-ADBS-0,1% (0,189 V) e Pani-ADBS-0,5% (0,221 V) em relação ao Ep 

(-0,012 V). 

Em relação à concentração da Pani-ADBS, nota-se no gráfico que o valor 

médio de resistência para 15 dias do Ep-Pani-ADBS-0,5% (6,09 x 1010 ·cm2) é 

maior do que o valor do Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,47 x 1010 ·cm2), posteriormente 

caindo para um valor menor do que Ep-Pani-ADBS-0,1% (3,95 x 109 ·cm2), sendo 

a queda da mesma ordem de grandeza. Esse comportamento também pode ser 

visto pelos valores de Eca,ver Tabela 3. 

Em relação ao ensaio de 30 dias, observa-se que não houve diferença 

significativa entre o uso das concentrações de 0,1% e 0,5% da Pani-ADBS (ver 

Tabela A.4, em anexo). Entretanto, pode-se especular que o aumento da 

concentração da Pani-ADBS resulta em um ligeiro aumento na resistência da 

camada para os 30 dias de ensaio. Além disso, a análise das fotografias das 

camadas modificadas sugere que a melhor aparência é do Ep-Pani-ADBS-0,5%.  
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b) Capacitância em função do tempo 

 

 
A Figura 31 mostra a variação da capacitância média em função do tempo 

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

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

 

Figura 31 – Variação da capacitância média em função do tempo para os 
revestimentos (       ) Ep, (      ) Ep-Pani-ADBS-0,1%  e (       ) 
Ep-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solução de NaCl a 
3,5% para 30 dias de ensaio.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

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

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

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

uma camada que absorve água do meio através dos poros,49,84,188 provocando o seu 

inchamento.86,151  
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Ao final do ensaio, observa-se na Figura que o revestimento Ep, sem 

pigmentos, apresentou maior capacitância. Além disso, observa-se na Figura 30 que 

o mesmo verniz Ep apresentou maior queda na resistência. Esse comportamento 

sugere que o revestimento apresentou maior porosidade e maior inchamento da 

camada, respectivamente. A presença de defeitos na camada pode favorecer a 

permeação do eletrólito e, consequentemente, o ataque do substrato.181 A fotografia 

(Figura 19b) e a imagem de microscopia (Figura 20b) do revestimento Ep está em 

acordo com essa observação, uma vez que a camada apresentou indícios fortes de 

corrosão. 

Analisando os valores de capacitância para o décimo quinto dia, observa-se 

que as camadas Ep-Pani-ADBS-0,1% (7,29 x 10-11 F·cm-2) e Ep-Pani-ADBS-0,5% 

(7,00 x 10-11 F·cm-2) apresentaram menores valores de capacitância no décimo 

quinto dia, quando comparadas com a camada Ep (1,09 x 10-10 F·cm-2). É provável 

que o pigmento Pani-ADBS tenha contribuído para diminuir absorção de água e, 

consequentemente, para o menor inchamento da camada. Essa ideia pode ser 

reforçada analisando os dados da Tabela A.5 (em anexo), em que se observa que 

as médias de capacitância para o Ep-Pani-ADBS-0,1% e o Ep-Pani-ADBS-0,5% em 

relação ao Ep são estatisticamente significativas.  

Em relação à concentração da Pani, nota-se na Figura que o valor de 

capacitância  para  15 dias foi ligeiramente maior  para  o  Ep-Pani-ADBS-0,1%  

(7,29 x 10-11
 F·cm-2), invertendo-se para o ensaio de 30 dias, onde se observa que a 

capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,5% (8,10 x 10-11
 F·cm-2) foi maior do que o 

revestimento Ep-Pani-ADBS-0,1% (7,14 x 10-11
 F·cm-2). Entretanto, a ausência de 

valor-p (ver Tabela A.6, em anexo), revela que não existe nenhuma diferença 

significativa entre as médias de capacitância 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 capacitância. Essa observação está em acordo com os resultados de Eca, pois o 

Ep-Pani-ADBS-0,5% apresentou menor potencial E30 em relação ao revestimento 

Ep-Pani-ADBS-0,1%.  
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3.5.2.4  Resistência e capacitância dos revestimentos Ep, Ep 
formulado com Pani-Fe3O4 e Macropoxy em função do 
tempo 

 

 

a) Resistência em função do tempo 

 

 

A Figura 32 mostra a variação da resistência média em função do tempo para 

os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e Macropoxy, em 

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

 

Figura 32 – Variação da resistência média em função do tempo para os 
revestimentos (        )  Ep, (       ) Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, (       ) 
Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e (      ) Macropoxy em contato com a 
solução de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resistência para a tinta Ep 

formulada com Pani-Fe3O4 foram maiores (3,41 x 1011 ·cm2 e 1,28 x 1011 ·cm2) 

quando comparados aos valores dos revestimentos Ep (8,00 x 1010 
·cm2) e 

Macropoxy (8,96 x 1010 ·cm2). Esse aumento pode ser atribuído à influência da 
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Pani-Fe3O4 no bloqueio contra a passagem do eletrólito, o que resulta no aumento 

das propriedades de barreira. Entretanto, apenas o valor de resistência para o 

revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (3,41 x 1011 ·cm2) foi estatisticamente 

significativo em relação ao Ep (ver Tabela A.7, em anexo).  

Observa-se ainda que as tintas formuladas com Pani-Fe3O4, a partir do 

décimo quinto dia, sofreram uma queda drástica na resistência ao final do ensaio. 

Para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% a queda foi de 4 ordens de grandeza (6,90 x 107 ·cm2) 

e para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% de 5 ordens de grandeza (8,93 x 106 ·cm2) contra 2 

ordens de grandeza para o revestimento Ep (8,43 x 108 ·cm2). O compósito da 

Pani com partícula Fe3O4 foi preparado dopando a Pani com o íon nitrato. É provável 

que íon nitrato tenha contribuído para aumentar a polaridade do pigmento. Isso pode 

ter provocado uma diminuição da compatibilidade entre o pigmento Pani-Fe3O4 e a 

matriz Ep, resultando no aumento da porosidade da camada e, consequentemente, 

permitindo maior passagem de água. 

Em relação à concentração da Pani-Fe3O4, observa-se na Figura que o 

aumento da concentração da Pani-Fe3O4 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 diferença 

estatisticamente significativa para os valores de resistência das camadas contendo 

Pani-Fe3O4-0,1% e Pani-Fe3O4-0,5% nos dias de ensaio 0, 7 e 15, sendo a 

resistência menor para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5%. Ao final de 30 dias, as médias de 

resistência não foram estatisticamente significativas, mas pode-se especular que o 

valor de resistência do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% continua menor do que o revestimento 

Ep-Pani-Fe3O4-0,1%.  

A análise das fotografias (Figuras 26b e 28b) também sugere que os maiores 

indícios de corrosão foram para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5%, pois apresentou um aspecto 

visual pior quando comparado ao Ep-Pani-Fe3O4-0,1%. Além disso, os resultados de 

Eca estão em acordo com essa observação, pois revelou que o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 

apresentou um potencial mais negativo (-0,345 V). 

Observa-se ainda na Figura que o comportamento de proteção do aço no 

revestimento Macropoxy foi o mais estável em relação ao verniz Ep e ao Ep 

modificado, sugerindo que o pigmento óxido de ferro tem um papel importante na 

proteção do aço carbono (aumento de bloqueio a água). Isto também é sugerido 
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pela fotografia da Figura 21b, em que se observa o efeito mínimo do ambiente 

corrosivo sobre as placas revestidas.  

Comparando o Macropoxy com o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% e Ep-Pani-Fe3O4-0,5%, 

nota-se que apenas o revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,1% apresentou um 

comportamento de resistência similar ao da tinta Macropoxy, caindo a partir do 

décimo quinto dia, enquanto o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% sofreu uma queda antes desse 

período, a partir do 7 dia. Isso pode reforçar a ideia de maior polaridade do pigmento 

Pani-Fe3O4 na concentração de 0,5%, em massa. Analisando a Tabela A.11 (em 

anexo), nota-se que existe uma diferença significativa entre as médias de resistência 

para os ensaios de 7 e 15 dias, ou seja, o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% apresentou uma 

queda de resistência maior do que o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% em relação ao Macropoxy. 

 

b) Capacitância em função do tempo 

 

A Figura 33 mostra a variação da capacitância média em função do tempo 

para os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e Macropoxy, 

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

 

Figura 33 – Variação da capacitância média em função do tempo para os 
revestimentos  (         )  Ep, (       ) Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, (       ) 
Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e  (     ) Macropoxy em contato com a 
solução de NaCl a 3,5% para 30 dias de ensaio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria.  
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A Figura mostra que nos sete primeiros dias de ensaio todos os valores de 

capacitância das camadas modificadas com Pani-Fe3O4 sofreram um aumento na 

capacitância. Isso pode ser um indício de que houve absorção de água pelos 

revestimentos.  

Observa-se ainda na Figura que do sétimo dia em diante, o Ep-Pani-Fe3O4-

0,5% apresentou maiores valores de capacitância do que os demais revestimentos. 

Sathiyanarayanan et al.189 utilizaram a Pani em revestimento vinil em meio ácido e 

neutro para proteção do aço. Eles explicaram o mecanismo de proteção pela Pani 

por efeito barreira (meio ácido) e a formação de uma camada passiva sobre o aço 

(meio neutro) utilizando a diminuição da capacitância como um dos parâmetros para 

inibição de corrosão. Baseado nisto, pode-se sugerir que o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 

apresentou maior inchamento do que o verniz Ep, enquanto o oposto foi observado 

para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, que apresentou menor capacitância (menor 

inchamento) em relação ao Ep.  

Conforme a Tabela A.12 (em anexo), não foi encontrada diferença 

estatisticamente significativa entre as médias de 15 e 30 dias para os revestimentos 

contendo Pani-Fe3O4 em relação ao Ep. No entanto, os valores observados de 

capacitância para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% nos ensaios 0 e 7 dias foram 

estatisticamente significativos, o que reforça a ideia de que o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 

apresentou maior inchamento da camada em relação ao verniz Ep.  

Em relação à concentração da Pani-Fe3O4, nota-se na Figura que os valores 

de capacitância para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% são maiores do que Ep-Pani-Fe3O4-

0,1% para 15 e 30 dias. É provável que as nanopartículas tenham provocado algum 

efeito dielétrico no revestimento Ep. Isto aconteceu porque as nanopartículas (carga 

iônica) tendem a apresentar uma elevada capacitância, o que pode favorecer a 

permeação da água 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 diferença 

estatisticamente significativa. Isso corrobora com a ideia apresentada. Além disso, 

esse comportamento é compatível com a fotografia do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (Figura 

28b), que apresentou maior indício de corrosão do que o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% 

(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 estável. 

Além disso, observa-se que no ensaio de 15 dias a camada Macropoxy apresentou 

uma capacitância (1,13 x 10-10 F·cm-2) ligeiramente maior do que a camada Ep-Pani-

0,1% (1,00 x 10-10 F·cm-2), e ainda maior ao final de 30 dias (8,94 x 10-11 F·cm-2), 

contra o valor de 6,73 x 10-11 F·cm-2 para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1%. É provável que o 

uso de alta concentração de pigmento de óxido de ferro, em torno de 88%, em 

massa, tenha contribuído para aumentar o valor de capacitância da camada 

Macropoxy. A alta concentração de óxido de ferro (Fe2O3), que tem uma forma 

iônica, pode ter contribuído para aumentar a constante dielétrica da camada e, ao 

mesmo tempo, contribuído para a estabilização da capacitância durante todo o 

ensaio. 

Analisando os dados da Tabela A.16 (em anexo) para o ensaio de 30 dias, 

nota-se que a média da capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% é estatisticamente 

diferente da média da capacitância da camada Macropoxy. Já as médias de 

capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e Macropoxy não apresentaram diferenças 

estatisticamente significativas. Esse comportamento pode revelar duas situações 

diferentes, uma vez que se observa menor capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% em 

relação tanto ao Ep-Pani-Fe3O4-0,5% como ao Macropoxy. A primeira situação 

sugere que o menor valor de capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% é devido a menor 

quantidade das nanopartículas de Fe3O4 no revestimento Ep, enquanto no 

Macropoxy a quantidade de Fe2O3 é cerca de 88%, em massa. Já a segunda, 

sugere que além das partículas de óxido de ferro, a Pani contribui para aumentar o 

efeito capacitivo da camada Ep, aumentando sua constante dielétrica, pois se 

observa maior capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% em relação ao Macropoxy. 

De forma geral, comparando a camada Ep-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura 30) 

com Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (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-Fe3O4-0,1%. Analisando a Tabela A.9 (em anexo), 

observa-se que houve uma diferença estatisticamente significativa entre as médias 

de resistência do Ep-Pani-ADBS-0,1% e do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% para os ensaios de 

15 e 30 dias. Isso reforça que os maiores valores de resistência para o revestimento 
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Ep-Pani-ADBS-0,1% pode ter sido resultado da contribuição da Pani-ADBS, que foi 

mais favorável para aumentar a proteção do aço revestido com Ep do que o 

revestimento Ep contendo Pani-Fe3O4. 

O comportamento de queda da camada Ep-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 30) 

e Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (ver Figura 32) também foi similar ao das camadas contendo 

0,1% da Pani, sendo que o Ep-Pani-Fe3O4-0,5%, apresentou as maiores queda de 

resistência, atingindo uma diferença de 3 ordens de grandeza em relação ao Ep-

Pani-ADBS-0,5%. Analisando a Tabela A.9 (em anexo), nota-se que houve uma 

diferença estatisticamente significativa entre as médias de resistência da camada 

Ep-Pani-ADBS-0,5% e Ep-Pani-Fe3O4-0,5% para o ensaio de 15 dias. A maior 

resistência foi para o Ep-Pani-ADBS-0,5%, cerca de uma ordem de grandeza em 

relação ao Ep-Pani-Fe3O4-0,5%. Isso sugere que o pigmento Pani-ADBS é mais 

compatível com o Ep do que Pani-Fe3O4. 

Em termos de polaridade, observa-se que a combinação Ep+Pani+ADBS 

contribui mais para aumentar a resistência da camada do que a combinação 

Ep+Pani+Fe3O4. Isso pode ser uma evidência de que usando uma combinação de 

polaridades semelhantes pode contribuir para aumentar o tempo de proteção do 

metal, pois as propriedades de barreira contra o eletrólito são aumentadas. 

Comparando as capacitâncias do Ep-Pani-ADBS (ver Figura 31) e Ep-Pani-

Fe3O4 (ver Figura 33), observa-se menor oscilação nos valores de capacitância para 

as camadas Ep contendo a Pani-ADBS. Em relação à concentração dos pigmentos, 

as menores oscilações foram registradas para as camadas contendo 0,1% de Pani. 

Em termos de polaridade, observa-se que a combinação Ep+Pani+ADBS contribui 

menos para aumentar a capacitância da camada do que a combinação 

Ep+Pani+Fe3O4. Esse resultado sugere que usando uma combinação de 

polaridades semelhantes pode contribuir para aumentar o tempo de proteção do 

metal. Essa observação está em acordo com os dados de resistência. 

Analisando os valores de capacitância da Tabela A.14 (em anexo), observa-

se que houve uma diferença estatisticamente significativa entre as médias de 

capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,1% e Ep-Pani-Fe3O4-0,1% para os ensaios de 15 

dias. O valor menor de capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,1% sugere menor 

inchamento da camada. Esse mesmo comportamento é observado quando se 

aumenta a concentração do pigmento Pani-ADBS para 0,5%, que resultou em menor  
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inchamento da camada em relação ao Ep-Pani-Fe3O4-0,5%. Especula-se para o 

ensaio de 30 dias que os ensaios sigam a mesma tendência de 15 dias, ou seja, 

menor inchamento para as camadas que contêm Pani-ADBS. 

 

 

3.5.2.5  Espectroscopia Raman do revestimento Ep 
 

 

Durante as medidas preliminares não foi possível observar nenhuma das 

bandas características acima de 3000 cm-1, que são referentes a  estiramentos de 

O–H e N–H (região de 3200 cm-1–3500 cm-1).115,190 Com base nessa observação, 

resolveu-se coletar os espectros na faixa de 90 cm-1–2665 cm-1, com resolução de 

3,5 cm-1 a temperatura ambiente. 

A Figura 34 mostra os espectros Raman para o Ep e Ep-Pani-ADBS-0,1%, 

antes e após os ensaios de 30 dias na CNS. As atribuições dos picos bem como 

suas referências são mostradas no apêndice deste trabalho. 

 

Figura 34 – Espectros Raman para os revestimentos Ep e Ep-Pani-ADBS-0,1%, 
antes e após o envelhecimento de 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 
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Pelo espectro Raman não foi possível observar nenhum modo que possa ser 

atribuído a alguma modificação química no verniz Ep-30 dias. O pico estreito 

encontrado no verniz Ep em 1645 cm-1 pode ser atribuído ao sinal de ruído de fundo, 

não correspondendo, portanto, a picos de grupos funcionais do revestimento. 

Comparando os espectros do Ep-Pani-ADBS-0,1%, antes e após 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-1, 745 cm-1 e 

1220 cm-1, que podem ser atribuídos ao espectro Raman da Pani pura (não 

mostrado neste trabalho). Estes resultados também estão em acordo com os 

resultados de Gonçalves et al.,49 que relataram que a Pani-ADBS incorporada ao 

revestimento alquídico não gera nenhuma modificação significativa na estrutura 

química do revestimento. 

Apesar de o espectro Raman não revelar modificação química das camadas, 

observam-se sinais de fluorescência como indício de envelhecimento da camada. 

Por exemplo, na Figura 34 observa-se que houve pequena mudança nos espectros 

do Ep-30 dias e do Ep-Pani-ADBS-30 dias, que é a presença de uma banda larga e 

intensa. Esta banda é mais pronunciável para o Ep-Pani-ADBS-0,1%, que pode ser 

atribuído ao efeito de fluorescência. 

A Figura 35 mostra os espectros Raman para os revestimentos Ep, Ep-Pani-

Fe3O4-0,5% e Macropoxy antes e após o envelhecimento de 30 dias na CNS. 

Observa-se que os picos nos espectros do verniz Ep e do Ep-Pani-Fe3O4-

0,5% localizados em 527 cm-1, 745 cm-1 e 1220 cm-1 (antes e após o ensaio na CNS) 

sofreram pequenos deslocamentos nos respectivos comprimentos de onda (ou 

frequência) quando comparado com o espectro do Macropoxy. Esse deslocamento 

pode ser atribuído ao pigmento Pani-Fe3O4. 

Comparando os espectros do revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,5% com o verniz 

Ep, antes do ensaio na CNS, observa-se o surgimento de um pico localizado em 205 

cm-1 no espectro do Ep-Pani-Fe3O4-0,5%. Este pico pode ser atribuído ao pigmento 

Pani-Fe3O4. 
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Figura 35 – Espectros Raman para os revestimentos Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 
e Macropoxy antes e após o envelhecimento de 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

De maneira similar ao espectro do Ep-Pani-ADBS-0,1%, não houve, 

aparentemente, nenhuma modificação química importante revelada pelos espectros 

do verniz Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,5% e Macropoxy após o encerramento dos ensaios 

de 30 dias. Apesar disso, observa-se na figura que todos os espectros apresentaram 

o efeito fluorescência, sendo o efeito mais intenso para o revestimento Ep contendo 

Pani-Fe3O4-0,5%. É provável que as partículas de óxido de ferro do compósito 

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

 

Nesta subseção serão 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 impedância eletroquímica. 

 

 

3.5.3.1  Inspeção visual para o revestimento PU 
 

 

- Revestimento PU sem pigmento 

 

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

ópticas do verniz PU, antes e após os ensaios na CNS. 

 

Figura 36 – Fotografias das placas revestidas com PU (a) antes do ensaio e (b) após 

30 dias na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

Comparando as fotografias mostradas pelas Figuras 36b e 36a, nota-se 

evidência de corrosão no revestimento PU. Os pontos pretos observados por todo o 

revestimento PU (ver indicação das setas) podem ser atribuídos ao processo de 

corrosão existente no aço carbono.  

 

 

  

(a) (b) 
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Nota-se na microscopia óptica (Figura 37a) que o revestimento PU 

apresentou bolhas antes mesmo de ser realizado o teste cíclico na CNS (ver 

indicação das setas). Essas bolhas são atribuídas à presença da umidade do ar no 

processo de cura do revestimento, sendo difícil de eliminá-las pelo método adotado. 

Outra possibilidade do surgimento dessas bolhas é a formação de dióxido de 

carbono durante o processo de cura da tinta. Resíduos de isocianato podem reagir 

com a umidade do ar contida no revestimento, resultando em um ácido carbâmico, 

que é instável, e se decompõe em dióxido de carbono e amina.82 De forma geral, a 

presença de umidade do ar é um fator importante para formação dessas bolhas de 

ar. Chen et al.23 encontraram uma alternativa para retirada de ar da tinta PU líquida, 

desenvolvendo um sistema de agitação da tinta acoplado a uma bomba de vácuo. 

Analisando a Figura 37b, nota-se um indício de corrosão, que é a presença de 

um poro localizado no centro da imagem da microscopia (ver indicação da seta 

grande). A presença de defeitos no revestimento pode permitir a passagem dos íons 

cloretos através do revestimento e, consequentemente, resultar no ataque do aço 

carbono. Em relação as bolhas, nota-se que elas parecem intactas durante os 

ensaios na CNS (ver indicação 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 proporção, e não das bolhas formadas após o processo de cura 

da camada. 

 

Figura 37 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento PU com magnificação de 
40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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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 

ópticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,1%, antes e após os 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) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 
 

Pela fotografia da Figura 38b, podem-se observar, claramente, bolhas, 

manchas e pontos pretos (ver indicação das setas), que podem ser atribuídos ao 

processo de corrosão do aço carbono. Observa-se ainda que as bolhas são maiores 

do que aquelas observadas nas microscopias ópticas do revestimento PU, livre de 

pigmento (Figura 37). Essas bolhas grandes parecem estar ligadas diretamente ao 

processo de corrosão, que pode ter como consequência a perda de adesão ao 

substrato.  

Comparando a Figura 39b com a Figura 39a, observa-se que o revestimento 

PU-Pani-ADBS-0,1% apresentou evidências de corrosão, que podem ser 

observadas em forma de pontos alaranjados (ver indicação das setas). A Figura 39b 

sugere que estes pontos alaranjados têm aproximadamente os mesmos tamanhos 

das bolhas atribuídas à influência da umidade do ar durante a cura do revestimento. 

No entanto, essas evidências não deixam claro se o processo de corrosão foi 

resultado do rompimento (ou estouro) dessas bolhas. Por outro lado, as bolhas 

observadas na fotografia da Figura 38b revelam um forte indício da presença de 

corrosão na superfície do aço carbono. 

  

(b) (a) 



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         111 

Gilson Ferreira de Andrade           

Figura 39 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,1% 
com magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria 

 

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

 

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

ópticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,5%, antes e após os ensaios na CNS. 

 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria 

 

Analisando a fotografia da Figura 40b, nota-se que há evidência clara de 

corrosão quando comparada com a Figura 40a, pois se notam a presença de 

manchas, bolha e pontos pretos (ver indicação das setas) que podem ser atribuídos 

à corrosão.  

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

observada nenhuma alteração importante no revestimento ao final do ensaio. 
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Figura 41 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento PU-Pani-ADBS-0,5% 
com magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

- Revestimento PU formulado com o pigmento Pani-Fe3O4 

 

a) Revestimento PU formulado com 0,1% do pigmento Pani-Fe3O4 

 

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

ópticas do revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1%, antes e após os ensaios na CNS. 

 

Figura 42 – Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-Fe3O4-0,1% (a) antes do 
ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

Comparando as fotografias das Figuras 42b e 42a é possível observar alguns 

indícios de corrosão, como a presença de bolha (ver indicação da seta grande), 

mancha de corrosão e um pequeno ponto alaranjado no revestimento PU (ver 

indicação das setas). 
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Analisando a Figura 43a, nota-se a presença de defeitos no revestimento PU 

(ver indicação da seta). Como são esperados, esses defeitos podem favorecer a 

corrosão permitindo a penetração de oxigênio e íons cloretos. Observa-se na Figura 

43b indícios claros de corrosão, que são pontos alaranjados (ver indicação das 

setas). Porém, não se pode afirmar se os indícios de corrosão registrados pela 

microscopia podem ser atribuídos à baixa concentração do pigmento Pani-Fe3O4-

0,1% ou aos defeitos apresentados pela camada. 

 

Figura 43 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1% 
com magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

b) Revestimento PU formulado com 0,5% do pigmento Pani-Fe3O4 

 

A Figura 44 mostra as fotografias e a Figura 45 mostra as microscopias 

ópticas do revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5%, antes e após os ensaios na CNS. 

 

Figura 44 – Fotografias das placas revestidas com PU-Pani-Fe3O4-0,5% (a) antes do 
ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 
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Comparando a Figura 44b com a Figura 44a, notam-se indícios de corrosão, 

pois se observa a existência de manchas e bolha (ver indicação das setas) no 

revestimento. 

A imagem de microscopia óptica do PU-Pani-Fe3O4-0,5% apresentou 

excessos de ondulações por toda superfície do revestimento. Essas ondulações são 

devidas a falha de aplicação da tinta sobre o substrato, ou sobre a primeira demão 

do revestimento (ver Figura 44a). Weldon82 relata que esse tipo de problema surge 

quando a tinta aplicada sobre o aço fica com uma camada espessa, ou ainda 

quando a camada externa do filme seca mais rapidamente do que a camada de 

baixo, que permanece úmida. Entretanto, apesar da imagem de microscopia óptica 

do PU-Pani-Fe3O4-0,5% de 30 dias não ser tão nítida, é possível notar que não 

houve nenhum indício de corrosão do aço ao final do ensaio. 

Essa aparente incoerência entre a fotografia e a imagem de microscopia 

óptica da camada PU-Pani-Fe3O4-0,5% pode ser explicada em razão da área 

abrangida por cada metodologia. Enquanto a fotografia cobre toda área da placa, a 

microscopia óptica se limita a uma pequena área no centro da placa, o que pode 

resultar perda de informações sobre a corrosão. 

 

Figura 45 – Imagens de microscopias ópticas do revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5% 
com magnificação de 40x (a) antes do ensaio e (b) após 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

Em resumo, a fotografia do verniz PU para o ensaio de 30 dias (Figura 36b), 

revelou indícios de corrosão do aço carbono, que podem ser visto na forma de 

pontos pretos por todo o revestimento PU (ver indicação das setas). Indício de 

corrosão também pode ser visto pela imagem de microscopia óptica (Figura 37b), 

que é a presença de um poro localizado no centro da imagem da microscopia (ver 

  

(a) (b) 

0,5 mm 0,5 mm 



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         115 

Gilson Ferreira de Andrade           

indicação da seta maior). A presença de defeitos no revestimento pode permitir a 

passagem do eletrólito através do revestimento e, consequentemente, resultar no 

ataque do aço carbono.  

Analisando as fotografias do PU-Pani-ADBS (Figuras 38b e 40b), nota-se que 

após a adição da Pani ao revestimento PU, nas duas concentrações, não melhorou 

o seu aspecto visual quando comparado com o PU, sem pigmento (Figura 36). Isso 

pode ser observado pela presença de bolhas, manchas e pontos pretos (ver 

indicação das setas), que podem ser atribuídos ao processo de corrosão do aço 

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 resistência à corrosão do que o revestimento 

PU-Pani-ADBS-0,1%, pois não apresentou nenhum indício de corrosão. Como 

discutido anteriormente, esta aparente incoerência é devido à limitação espacial de 

cada método. A área abrangida pela fotografia é muita maior do que área abrangida 

pela microscopia óptica, o que pode aumentar a quantidade de informações sobre 

corrosão do aço carbono. Diferente da microscopia óptica, que se limita a uma 

pequena área dentro da área circular de 10,74 cm2.  

Comparando as fotografias do PU-Pani-Fe3O4 (Figuras 42b e 44b) com a do 

PU-Pani-ADBS (Figuras 38b e 40b), nota-se que a adição do pigmento Pani-Fe3O4 

ao revestimento PU melhora o seu aspecto visual em relação ao PU-Pani-ADBS, 

pois ocorreu menor incidência de corrosão, como bolhas e manchas no 

revestimento. Entretanto, todos os revestimentos modificados apresentaram maiores 

indícios de corrosão quando comparado ao revestimento livre de pigmentos. 

Em relação às microscopias ópticas, observa-se que apenas o verniz PU e as 

tintas modificadas PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,1% apresentaram 

indícios de corrosão. O verniz PU apresentou indício de corrosão na forma de poro, 

enquanto os revestimentos PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,1% 

apresentaram indícios de corrosão 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 não os pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 

 

 

A Tabela 4 mostra os valores médios de Eca (em Volts) para as placas 

revestidas com PU com e sem pigmentos Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe3O4, nas 

concentrações 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-
Fe3O4, nas concentrações de 0,1% e 0,5%, em massa. 

 PU PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe3O4 

  0,1% 0,5% 0,1% 0,5% 

E0/V 0,180 0,243 0,270 0,157 0,134 

E15/V 0,115 -0,143 -0,291 0,065 0,051 

E30/V 0,032 -0,313 -0,410 -0,323 -0,188 

As medidas de Eca antes de serem colocadas na CNS são 
representadas por E0, 15 dias por E15 e após 30 dias de ensaio na 
CNS por E30. 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Tabela que o PU contendo o pigmento Pani-ADBS apresentou 

os maiores valores de E0, enquanto os valores de E0 do PU-Pani-Fe3O4 foram bem 

menores do que o PU-Pani-ADBS e o verniz PU. Não existe uma explicação simples 

para o aumento do potencial do PU-Pani-ADBS em relação ao verniz PU e o 

revestimento modificado PU-Pani-Fe3O4, nem para o menor potencial apresentado 

pelo PU-Pani-Fe3O4 em relação ao verniz PU. A princípio, isso é uma limitação da 

própria natureza físico-química do revestimento, uma vez que o verniz apresentou 

maiores potenciais do que os revestimentos modificados nos ensaios de E15 e E30. 

Observa-se também que os valores E15 e E30 de todas as camadas 

mostraram uma tendência de queda, como é esperada para revestimentos 

submetidos a teste de corrosão. É notável para o verniz PU a menor queda de 

potencial E15 (0,115 V) e E30 (0,032 V), quando comparada aos demais 

revestimentos pigmentados. Observa-se também que em termo de variação de 

potencial, o verniz PU apresentou  uma queda de potencial E15 de 0,065 V e  de  E30  
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de 0,148 V. A fotografia do verniz PU (Figura 36b) está em acordo com essa 

observação, pois sugere um aspecto visual melhor do que as demais camadas 

pigmentadas. 

Em relação à concentração dos pigmentos, nota-se que o aumento da 

concentração de 0,1 para 0,5%, tanto para o PU-Pani-ADBS como para o PU-Pani-

Fe3O4, pode ter contribuído para diminuir os seus respectivos potenciais de circuito 

aberto. Para o PU-Pani-Fe3O4-0,1% observou-se um potencial E15 de 0,065 V, 

enquanto para o PU-Pani-Fe3O4-0,5% foi registrado um menor potencial (0,051 V). 

Essa queda nos potenciais é ainda mais drástica para o PU contendo a Pani-ADBS, 

atingindo valores negativos.  

Observa-se ainda que os valores de E30 seguiram o mesmo comportamento 

de queda de potencial do ensaio de 15 dias, sendo registrada a menor queda de 

potencial para o PU-Pani-Fe3O4-0,5% (-0,188 V) e a maior queda para o PU-Pani-

ADBS-0,5% (-0,410 V). Essa observação está em acordo com as fotografias, que 

revelam menores indícios de corrosão para o PU-Pani-Fe3O4 (Figuras 42 e 44) em 

relação ao PU-Pani-ADBS (Figuras 38 e 40).  

De forma geral, nota-se que a combinação PU+Pani+Fe3O4 é melhor do que 

a combinação PU+Pani+ADBS. É provável que o revestimento PU, por conter vários 

grupos polares (-N-H e C=O) presentes em sua estrutura, seja mais compatível com 

a Pani-Fe3O4, 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 degradação da 

camada. 

 

 

3.5.3.3  Resistência e capacitância dos revestimentos PU e PU 
formulado com Pani-ADBS em função do tempo 

 

 

De forma semelhante ao revestimento Ep, cada ponto no gráfico corresponde 

à média de seis valores de resistência, ou da capacitância, obtidos pelo ajuste nos 

diagramas experimentais de Nyquist, utilizando o Programa Zview. Os valores 

médios de resistência à corrosão da camada, da capacitância, dos desvios padrão, 

bem como os valores-p também são mostrados no apêndice deste trabalho. 
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a) Resistência em função do tempo 

 

 

A Figura 46 mostra a variação da resistência média em função do tempo para 

os revestimentos PU, PU-Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com 

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

 

Figura 46 – Variação da resistência média em função do tempo para os 
revestimentos (       ) PU, (       ) PU-Pani-ADBS-0,1% e (       ) 
PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solução de NaCl a 3,5% 
para 30 dias de ensaio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resistência (dia 0) para o 

revestimento PU-Pani-ADBS-0,1% (2,29 x 1010 ·cm2) e o PU-Pani-ADBS-0,5% 

(1,04 x 1010 ·cm2) mostraram valores de resistência inferiores ao do revestimento 

PU, livre de pigmento (4,00 x 1010
 ·cm2). Nesse caso a Pani-ADBS não contribuiu 

para aumentar a resistência da camada. Por outro lado, os resultados de Eca 

revelaram a contribuição da Pani-ADBS para aumentar as propriedades de barreira 

do PU e, consequentemente, aumentando o seu potencial. O E0 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 

que são maiores do que o PU (0,180 V). 
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De forma geral, observa-se na Figura que a resistência das camadas PU-

Pani-ADBS-0,1% e PU-Pani-ADBS-0,5% foram inferiores ao verniz PU durante todo 

o ensaio de 15 e 30 dias. Ao aumentar a concentração da Pani-ADBS para 0,5%, 

nota-se uma queda drástica em relação ao verniz PU, cerca de 3 ordens de 

grandeza para os ensaios de 15 e 30 dias. Isso pode ser um indício de que a Pani-

ADBS além de não auxiliar nas propriedades de barreira, pode ter contribuído para 

aumentar a porosidade do revestimento PU. O pigmento Pani-ADBS é uma 

combinação pouco polar, o que pode ter contribuído para diminuir a compatibilidade 

com o revestimento PU. 

Conforme a Tabela A.19 (em anexo) se observa, para o ensaio de 30 dias, 

que não houve diferença significativa entre as médias das camadas modificadas e o 

verniz PU. Entretanto, para o ensaio de 15 dias da camada PU-Pani-ADBS-0,5% 

(3,06 x 107 ·cm2) foi encontrada uma média com diferença estatisticamente 

significativa em relação ao verniz PU (2,91 x 1010 ·cm2). Isso confirma a forte 

queda de resistência do PU-Pani-ADBS-0,5%. Baseado nesse resultado especula-se 

que o comportamento de queda siga a mesma tendência para o ensaio de 30 dias.  

Em relação à concentração do pigmento, nota-se na Figura que embora o PU-

Pani-ADBS-0,1% apresente praticamente uma resistência inferior ao do verniz, ele 

parece ter um comportamento de queda similar. Ao aumentar a concentração da 

Pani-ADBS para 0,5%, nota-se claramente, a partir do terceiro dia, uma drástica 

queda de resistência, evidenciando perdas nas suas propriedades de barreira contra 

o eletrólito. Ao final de 30 dias, essa queda de resistência chega a 2 ordens de 

grandeza em relação ao PU-Pani-ADBS-0,1% (9,81 x 108 ·cm2). Entretanto, ao 

analisarmos a Tabela A.20 (em anexo), nota-se que apenas nos ensaios de 0, 1 e 

15 dias houve diferença significativa entre as médias do PU-Pani-ADBS-0,1% e do 

PU-Pani-ADBS-0,5%. Isso reforça que o aumento da concentração da Pani-ADBS 

no revestimento PU contribui para aumentar as perdas de barreira contra o eletrólito. 

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 observação 

também está em acordo com os dados de Eca (ver Tabela 4) 
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b) Capacitância em função do tempo 

 

 

A Figura 47 mostra a variação da capacitância média em função do tempo 

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

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

 

Figura 47 – Variação da capacitância média em função do tempo para os 
revestimentos  (       ) PU, (        )  PU-Pani-ADBS-0,1% e (       ) 
PU-Pani-ADBS-0,5% em contato com a solução de NaCl a 3,5% 
para 30 dias de ensaio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura, nos primeiros dias de experimento, uma ligeira subida 

nas capacitâncias dos revestimentos PU e PU-Pani-ADBS-0,5%, que corresponde 

ao processo inicial de absorção de água pelos defeitos. 191 Já para o revestimento 

PU-Pani-ADBS-0,1%, observou-se o oposto, uma diminuição da capacitância. 

Provavelmente, devido a menor permeação de água na camada em relação ao 

revestimento PU e PU-Pani-ADBS-0,5%. No geral, a partir do sétimo dia, todos os 

revestimentos tenderam a saturação de água no revestimento.  
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No decorrer dos ensaios de 7, 15 e 30 dias, observou-se que o maior valor de 

capacitância foi para o PU-Pani-ADBS-0,5% em relação ao PU. Isso sugere que o 

revestimento apresentou maior absorção de água em relação ao revestimento PU, 

resultando em maior inchamento da camada. O inchamento da camada geralmente 

forma novos caminhos para a passagem do eletrólito, resultando no aumento da 

constante dielétrica do revestimento.191 Conforme a Tabela A.21 (em anexo) nota-se 

que houve uma diferença estatisticamente significativa entre as médias dos 

revestimentos PU-Pani-ADBS-0,5% e PU. Isso está em acordo com a suposição de 

que a Pani-ADBS-0,5% contribuiu para aumentar a constante dielétrica da camada. 

Em relação às concentrações da Pani-ADBS, observa-se na Figura que a 

Pani-ADBS-0,1% contribuiu para diminuir ligeiramente a capacitância em relação a 

Pani-ADBS-0,5%, evitando um maior inchamento da camada. Isso sugere que a 

Pani-ADBS, em menor concentração, contribuiu menos para aumentar a constante 

dielétrica da camada PU.  

Analisando a Tabela A.22 (em anexo), nota-se que os valores de capacitância 

da Pani-ADBS-0,1% apresentaram uma diferença estatisticamente significativa para 

os ensaios 1, 7 e 30 dias. Isso reforça a ideia de menor permeação causada pela 

Pani-ADBS-0,1%, que resulta em menor inchamento da camada PU. Esse 

comportamento está em acordo com os resultados de potenciais de circuito aberto 

para os ensaios de E15 e E30, que apresentaram maiores valores de Eca (ou menos 

negativos) para o PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Tabela 4). 

 

 

3.5.3.4  Resistência e capacitância dos revestimentos PU e PU 
formulado com Pani-Fe3O4 em função do tempo 

 

 

a) Resistência em função do tempo 

 

 

 A Figura 48 mostra a variação da resistência média em função do tempo para 

os revestimentos PU, PU-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5%, respectivamente, 

em contato com a solução de NaCl a 3,5% por 30 dias.  
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Figura 48 – Variação da resistência média em função do tempo para os 
revestimentos (       ) PU, (       ) PU-Pani-Fe3O4-0,1% e (       ) 
PU-Pani-Fe3O4-0,5% em contato com a solução de NaCl a 
3,5% para 30 dias de ensaio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se na Figura que os valores iniciais de resistência (dia 0) para o 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1% (1,14 x 1010 ·cm2) e PU-Pani-Fe3O4-0,5% (5,76 

x 109 ·cm2) foram menores do que a resistência do verniz PU (4,00 x 1010 ·cm2). 

Esse comportamento pode ser atribuído à própria natureza do revestimento. 

Analisando a Tabela 23, nota-se que as médias das camadas modificadas 

apresentaram diferenças estatisticamente significativas em relação ao PU, o que 

reforça menores valores de resistência em relação ao PU. 

Nota-se na Figura que o valor inicial de resistência (dia 0) para o revestimento 

PU-Pani-Fe3O4-0,1% (1,14 x 1010 ·cm2) foi maior do que o PU-Pani-Fe3O4-0,5% 

(5,76 x 109 ·cm2) em uma ordem de grandeza. De acordo com a Tabela 2, o 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1% apresentou uma espessura menor (107 m) em 

relação ao PU-Pani-Fe3O4-0,5% (216,83 m). Provavelmente, o pigmento Pani-

Fe3O4 tenha contribuído para aumentar a resistência da camada. Essa ideia pode 

ser reforçada analisando a Tabela A.23, na qual se encontra uma diferença 

estatisticamente significativa entre as médias do PU-Pani-Fe3O4-0,1% e o verniz PU. 
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Nota-se na Figura que o PU-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5% 

apresentaram comportamentos opostos a partir do terceiro dia, quando comparadas 

ao PU. Enquanto o PU-Pani-Fe3O4-0,1% segue uma tendência de queda como 

observada para o verniz PU, o PU-Pani-Fe3O4-0,5% segue um comportamento 

praticamente crescente da resistência da camada até o final do ensaio de 30 dias. 

Para o PU-Pani-Fe3O4-0,1% é provável que os defeitos da camada tenham 

favorecido a penetração de água (ver Figura 43). O aumento da concentração da 

Pani-Fe3O4 de 0,1 para 0,5% sugere contribuir ligeiramente para aumentar o efeito 

barreira do PU-Pani-Fe3O4-0,5% (7,78 x 109 ·cm2) quando comparado com o PU 

(6,79 x 109 ·cm2). A microscopia do PU-Pani-Fe3O4-0,5% (Figura 45b) está em 

acordo com esse resultado, pois não apresentou evidência de corrosão em relação 

ao verniz PU. 

Analisando a Tabela A.23 (em anexo), nota-se que não houve diferença 

estatisticamente significativa entre as médias do PU-Pani-Fe3O4-0,1% e do PU-Pani-

Fe3O4-0,5% para o ensaio de 30 dias. Por essa razão, especula-se que o aumento 

da concentração de 0,1 para 0,5% do pigmento pode contribuir para melhorar as 

propriedades de barreira da camada PU. 

 

 

b) Capacitância em função do tempo 

 

 

A Figura 49 mostra a variação da capacitância média em função do tempo 

para os revestimentos PU, PU-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5%, 

respectivamente, em contato com a solução de NaCl a 3,5% por 30 dias. 
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Figura 49 – Variação da capacitância média em função do tempo para os 
revestimentos  (        ) PU, (       ), PU-Pani-Fe3O4-0,1% e  (      ) 
PU-Pani-Fe3O4-0,5% em contato com a solução de NaCl a 3,5% 
para 30 dias de ensaio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

 Observa-se na Figura que a capacitância de todas as camadas seguiu uma 

tendência de subida nos primeiros três dias de ensaio. Esse comportamento pode 

ser atribuído à absorção de água, que provoca um inchamento da camada. Além 

disso, nota-se que a partir do terceiro dia, o comportamento da capacitância das 

camadas seguiu uma tendência à estabilização em relação à absorção de água.  

Observa-se na Figura que o valor de capacitância de 15 dias para o 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1% (1,59 x 10-10 F·cm-2) foi ligeiramente maior do que 

o PU (9,95 x 10-11 F·cm-2). Isso sugere que o PU-Pani-Fe3O4-0,1% sofreu um 

inchamento maior do que o verniz PU. Nota-se também que aumentando a 

concentração de pigmento para 0,5%, parece reduzir esse inchamento em relação 

ao verniz PU. Analisando os dados da Tabela A.25 (em anexo), nota-se para os 

ensaios de 0 e 3 dias que houve diferença estatisticamente significativa entre as 

médias do PU-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5% em relação ao verniz PU. 

Isso reforça a ideia a respeito do menor inchamento do PU-Pani-Fe3O4-0,5%. Em 

razão disso, pode-se especular para os ensaios de 15 e 30 dias, que o pigmento 
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Pani-Fe3O4-0,5% tenha contribuído ligeiramente para diminuir a permeação de água 

pelo revestimento, aumentando dessa forma o tempo de proteção do aço. 

Em relação à concentração do pigmento Pani-Fe3O4, nota-se na Figura que 

todas as capacitâncias do PU-Pani-Fe3O4-0,5% foram menores do que as 

capacitâncias do PU-Pani-Fe3O4-0,1%. Isso sugere que o pigmento Pani-Fe3O4 

(concentração de 0,5%, em massa) contribuiu para diminuir a absorção de água pelo 

revestimento PU. Observando os valores da Tabela A.26 (em anexo), nota-se que 

houve diferença estatisticamente significativa entre a camada PU-Pani-Fe3O4-0,1% e 

a camada PU-Pani-Fe3O4-0,5% para os ensaios de 0, 1, 3 e 15 dias. Isso reforça a 

ideia de que o pigmento Pani-Fe3O4-0,5% contribuiu para diminuir o valor de 

capacitância da camada PU. Baseado nisso, pode-se especular que ao final de 30 

dias a capacitância da camada PU-Pani-Fe3O4-0,5% também é menor do que a 

capacitância do PU-Pani-Fe3O4-0,1%. Essa ideia também está em acordo com os 

resultados de Eca, que estão mostrados na Tabela 4. 

De forma geral, comparando a resistência do PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura 

46) com PU-Pani-Fe3O4-0,1% (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-Fe3O4-0,1% (1,44 x 109 ·cm2) em relação ao 

PU-Pani-ADBS-0,1% (9,81 x 108 ·cm2). Entretanto, essa hipótese não pode ser 

reforçada com os dados estatísticos (ver Tabela A.27, em anexo), pois não houve 

diferença estatisticamente significativa entre as médias de 30 dias. 

Comparando a resistência do PU-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 46) com a 

resistência do PU-Pani-Fe3O4-0,5% (ver Figura 48) observa-se que o revestimento 

PU-Pani-Fe3O4-0,5% apresentou um comportamento crescente em sua resistência, 

enquanto o PU-Pani-ADBS-0,5% apresentou uma queda drástica em sua 

resistência, uma diferença de 3 ordens de grandeza menor em relação ao 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5%. Analisando a Tabela A.27, em anexo, nota-se 

que as médias de 15 e 30 dias apresentaram uma diferença estatisticamente 

significativa. Esse dado pode reforçar que o pigmento Pani-Fe3O4 contribuiu mais 

para aumentar a resistência da camada PU do que a Pani-ADBS. 
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Em termos de polaridade, nota-se que a combinação PU+Pani+Fe3O4 é mais 

favorável para aumentar o tempo de proteção do aço do que a combinação 

PU+Pani+ADBS. A Pani dopada com íons nitratos, juntamente com as 

nanopartículas, aumenta a polaridade da combinação e, por essa razão, torna-se 

mais compatível com o revestimento PU do que Pani+ADBS. 

Comparando a capacitância do PU-Pani-ADBS-0,1% (ver Figura 47)  com  

PU-Pani-Fe3O4-0,1% (ver Figura 49), observa-se que o PU-Pani-Fe3O4-0,1% 

apresentou uma capacitância ligeiramente maior do que PU-Pani-ADBS-0,1% nos 

dias 15 e 30 dias. Isso correu, provavelmente, devido o PU-Pani-Fe3O4-0,1% 

apresentar muitos defeitos (ver microscopia, Figura 43). Essa ideia não pode ser 

reforçada com os dados estatísticos, pois não houve diferença estatisticamente 

significativa entre suas médias (ver Tabela A.28, em anexo). 

Comparando a capacitância do PU-Pani-ADBS-0,5% (ver Figura 47)  com  

PU-Pani-Fe3O4-0,5% (ver Figura 49), observa-se que a capacitância do revestimento 

PU-Pani-Fe3O4-0,5% foi ligeiramente menor do que PU-Pani-ADBS-0,5% nos dias 

15 e 30 dias. Esse comportamento sugere que a combinação PU+Pani+Fe3O4 

contribui menos para aumentar a constante dielétrica da camada PU. 

Analisando os valores da Tabela A.28 (em anexo), nota-se que houve uma 

diferença estatisticamente significativa entre as médias de capacitância dos 

revestimentos PU-Pani-ADBS-0,5% e PU-Pani-Fe3O4-0,5% para o ensaio de 15 

dias. Isso reforça a ideia de menor inchamento da camada PU-Pani-Fe3O4-0,5%. 

Para o ensaio de 30 dias, especula-se que o revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5% 

(1,01 x 10-10 F·cm-2) tenha apresentado também menor inchamento em relação ao 

PU-Pani-ADBS-0,5% (1,62 x 10-10 F·cm-2). 
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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 após os ensaios na CNS. As atribuições dos picos bem 

como suas referências são mostradas no apêndice deste trabalho. 

 

 

Figura 50 – Espectros Raman para os revestimentos PU e PU-Pani-ADBS-0,1% 
antes e após o envelhecimento de 30 dias na CNS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Apesar do espectro Raman não revelar nenhum modo que possa ser 

atribuído a alguma modificação química no revestimento PU contendo Pani-ADBS e 

no PU, livre de pigmento, observou-se a presença de fluorescência na região 

localizada entre 800 cm-1–1800 cm-1. Isso talvez seja devido à composição do 

revestimento, pois existem diversos aditivos que podem ter favorecido essa 

fluorescência.  
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Os picos do pigmento Pani-ADBS no verniz PU também não foram 

observados. Provavelmente, por causa da sobreposição dos picos do pigmento 

Pani-ADBS pelos picos do verniz PU.  

A Figura 51 mostra os espectros Raman para o PU e PU-Fe3O4-0,5% antes e 

após os ensaios na CNS. 

 

Figura 51 – Espectros Raman para os revestimentos PU e PU-Pani-Fe3O4-0,5% 
antes dos ensaios e após o envelhecimento de 30 dias na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Elaboração Própria. 

 

Apesar do espectro Raman não revelar nenhum modo que possa ser 

atribuído a alguma modificação química no verniz PU nem do revestimento PU 

contendo Pani-Fe3O4, observou-se a presença de fluorescência na região entre 800 

cm-1–1800 cm-1. A fluorescência foi maior para o revestimento contendo PU-Pani-

Fe3O4-0,5% quando comparado ao verniz PU, uma vez que o seu efeito se estendeu 

até o limite de frequência do espectro. É provável que as partículas de Fe3O4 tenha 

aumentado a fluorescência no PU-Pani-Fe3O4-0,5% em relação ao revestimento PU. 

Em relação ao PU-Pani-Fe3O4-0,5%-30 dias, a fluorescência que ocorreu a partir de 

2000 cm-1 pode ser um indício de modificação superficial do revestimento, devido à 

agressividade do meio. 
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3.5.4  Comparação 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 degradação da camada Ep em relação ao PU. As placas 

revestidas com Ep apresentaram várias manchas de corrosão, enquanto o PU 

mostrou-se pontos pretos referentes a indícios de corrosão. Essas manchas também 

foram maiores quando comparadas as respectivas microscopias (Figuras 20b e 

37b). A princípio, o revestimento PU sugere maior proteção do aço carbono do que o 

Ep. Isso acontece provavelmente devido a natureza química do PU, que é mais polar 

do que o Ep.106 Maior quantidade de sítios polares pode oferecer maior possibilidade 

de ligação química entre o revestimento e o aço.106 

Analisando os dados de potenciais de circuito aberto (ver Tabelas 3 e 4) 

também foram observadas evidências de que o verniz PU é mais resistente à 

corrosão do que o verniz Ep. Em termos de potencial, os dois revestimentos 

apresentaram potenciais idênticos. Entretanto, nota-se que a variação de potencial 

do Ep (0,192 V) foi maior do que a variação do PU (0,065 V) para o ensaio de 15 

dias. Essa variação continua crescente para o ensaio de 30 dias, uma vez que o 

verniz Ep apresentou uma variação de 0,213 V contra 0,148 V do PU. 

Em relação aos resultados de EIE, observa-se para o verniz Ep uma queda 

na resistência 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 

resistência sofreram menores quedas em relação ao Ep. Para o ensaio de 15 dias a 

queda de resistência foi de 4,00 x 1010 ·cm2 para 2,91 x1010 ·cm2, e de uma 

ordem de grandeza ao final do ensaio. Discussão similar pode ser feita pelos dados 

de capacitância. O verniz Ep sofreu maiores aumentos de capacitância (ou maior 

inchamento da camada) para os ensaios de 15 e 30 dias em relação ao PU. A 

capacitância do Ep apresentou um forte aumento em 15 dias (74,40%) e um 

moderado aumento em 30 dias de ensaio (40,64%), enquanto a capacitância 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 após 30 dias de ensaio na câmara de névoa salina 

(CNS). 

 

Figura 52 – Diagramas de Nyquist para uma placa representativa do verniz 

Ep e do PU, antes e após 30 dias de ensaio na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

De modo geral, observa-se nos diagramas que embora o verniz Ep tenha 

apresentado maior resistência elétrica à corrosão do que o verniz PU, ele sofreu 

maior queda de resistência ao final do ensaio de 30 dias. Para o verniz Ep, a 

resistência antes do ensaio na CNS foi de 4,23 x 1010 ·cm2 e de 3,62 x 109 ·cm2 

para 30 dias. Enquanto para o verniz PU, o valor de resistência antes do ensaio na 

CNS foi de 1,93 x 1010 ·cm2 e de 5,29 x 109 ·cm2 para o ensaio de 30 dias, Isso é 

um indicativo de que a natureza do revestimento mais polar do verniz PU protege 

mais o aço contra a corrosão do que o verniz Ep, que é 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 teóricos. 

Os diferentes símbolos representam os gráficos nos ensaios de 0, 1, 3, 7, 15 e 30 

dias, enquanto a linha, em vermelha, representa o ajuste teórico 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 
teóricos. 

 

 

 

Observa-se nos diagramas, de forma geral, uma tendência de queda na 

resistência elétrica do verniz Ep ao longo do tempo. Essa queda é mais acentuada 

para os ensaios de 15 (6,10 x 109 ·cm2) e 30 dias (3,62 x 109 ·cm2), quando 

comparado com o ensaio do dia 0 (4,23 x 1010 ·cm2). Os ajustes teóricos em cada 

ensaio revelam que o circuito elétrico adotado confere boa concordância 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 incidência de 

corrosão para a placa revestida com Ep-Pani-ADBS-0,1%. Isso também pode ser 

notado pelas respectivas imagens de microscopia (Figuras 23 e 39). É provável que 

a Pani-ADBS tenha contribuído para aumentar o tempo de proteção do aço 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 incidência de 

corrosão para a placa revestida com Ep-Pani-ADBS-0,5%. No entanto, as 

respectivas imagens de microscopia (Figuras 25 e 41) não confirmaram essa 

observação, uma vez que não foi revelado nenhum indício de corrosão. 

No geral, as fotografias dos revestimentos Ep e PU sugerem que a melhor 

aparência (menor quantidade de mancha) foi para aqueles revestimentos contendo a 

Pani-ADBS em maior concentração (comparar as Figuras 24 e 40 com as Figuras 22 

e 38). Isso também pode ser visto nas imagens de microscopia óptica quando se 

compara as Figuras 25 e 41 com as Figuras 23 e 39.  

Observa-se nas Tabelas 3 e 4 que o E0 do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,208 V) e 

do PU-Pani-ADBS-0,1% (0,243 V) são 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 relação ao Ep-Pani-ADBS-0,1%. 

Discussão similar pode ser feita quando o Ep-Pani-ADBS-0,5% é comparado com 

PU-Pani-ADBS-0,5%. O E0 do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% (0,190 V) e do  

PU-Pani-ADBS-0,5% (0,270 V) são maiores do que os 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 relação ao Ep-Pani-ADBS-0,5%. 

Entretanto, não foi encontrada uma explicação simples para essa hipótese. É 

provável que o pigmento Pani-ADBS tenha contribuído para aumentar o potencial da 

camada. Mas, por outro lado, o potencial poderia ser menor se o pigmento contribuir 

para aumentar os defeitos da camada. Essa hipótese pode ser reforçada quando se 

observa que o potencial E30 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 variação drástica do potencial do 

revestimento PU-Pani-ADBS-0,1% (0,386 V) comparada com a variação de potencial 

do Ep-Pani-ADBS-0,1% (0,019 V). Essa variação ainda é maior para o ensaio de 30 

dias, alcançando um valor negativo de potencial (-0,313 V). De forma semelhante, 

nota-se que houve uma variação drástica do potencial do PU-Pani-ADBS-0,5% 

(0,561 V) comparada à variação 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 compatível com o PU do que Ep. 

De forma análoga aos resultados de Eca, os resultados de impedância 

também revelaram que após a adição do pigmento Pani-ADBS ao revestimento Ep, 

suas respectivas resistências foram maiores, cerca de uma ordem de grandeza em 

relação ao verniz Ep (8,00 x 1010
 ·cm2). Isso pode ser uma evidência de que o 

pigmento Pani-ADBS induziu esse aumento de resistência 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 após 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 após 30 dias de ensaio na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 
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Observa-se nos diagramas que a Pani-ADBS provavelmente contribuiu para 

aumentar a resistência elétrica da camada Ep antes e após o ensaio de 30 dias na 

CNS, quando se compara com o verniz Ep  

Considerando os valores de resistência média (antes do ensaio na CNS), 

essa contribuição parece ainda maior para o Ep contendo a Pani-ADBS na 

concentração de 0,5%, em massa, (1,97 x 1011
 ·cm2) contra uma resistência de 

1,60 x 1011
 ·cm2 para o Ep-Pani-ADBS-0,1%. A Figura 55 mostra o gráfico 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 teóricos. 

Fonte: Elaboração Própria. 
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No caso do revestimento PU, os resultados de impedância revelaram que o 

pigmento Pani-ADBS não foi suficiente para provocar um aumento na resistência da 

camada. Entretanto, os resultados de Eca revelaram que o pigmento Pani-ADBS 

contribuiu para aumentar o potencial de circuito aberto. Uma explicação para essa 

aparente contradição nos resultados seria que a técnica de impedância 

eletroquímica é uma técnica mais sensível que o Eca, e, por essa razão, é capaz de 

detectar qualquer variação elétrica na camada. 

Analisando os gráficos de resistência 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 resistências. Ao final de 30 

dias, a resistência do Ep-Pani-ADBS-0,1% foi de 3,95 x 109 ·cm2, enquanto para o 

PU-Pani-ADBS-0,1% foi de 9,81 x 108 ·cm2. Discussão similar pode ser feita com 

os valores de resistência do Ep-Pani-ADBS-0,5% quando comparados aos valores 

do PU-Pani-ADBS-0,5%. Nota-se que os valores de resistência para o ensaio de 30 

dias do revestimento Ep-Pani-ADBS-0,5% (2,44 x 109 ·cm2) também foi maior do 

que o PU-Pani-ADBS-0,5%, por cerca de 3 ordens de grandeza. 

Analisando os gráficos de capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,1% (Figura 31) e 

PU-Pani-ADBS-0,1% (Figura 47), nota-se que a capacitância do revestimento Ep-

Pani-ADBS-0,1% sofreu maior oscilação durante todo o ensaio, enquanto a 

capacitância do PU-Pani-ADBS-0,1% apresentou maior estabilidade. Ao final de 30 

dias, nota-se que a capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,1% foi de 7,14 x 10-11 F·cm-2, 

enquanto a do PU-Pani-ADBS-0,1% foi de 8,06 x 10-11 F·cm-2. Discussão similar 

pode ser feita com os valores de capacitância do Ep-Pani-ADBS-0,5% quando 

comparados aos valores do PU-Pani-ADBS-0,5%. Nota-se que os valores de 

capacitância de 30 dias do Ep-Pani-ADBS-0,5% (8,10 x 10-11 F·cm-2) foi menor do 

que PU-Pani-ADBS-0,5% (1,62 x 10-10 F·cm-2).  

De forma geral, esses resultados podem ser indícios fortes do que a Pani-

ADBS é uma combinação mais compatível com o revestimento Ep do que no PU. A 

maior resistência do Ep-Pani-ADBS juntamente com a menor capacitância (menor 

inchamento da camada) pode ser resultado da maior compatibilidade da Pani-ADBS 

com o Ep. Dessa forma, o pigmento Pani-ADBS pode ter contribuído para aumentar 

as propriedades de barreira do revestimento Ep.  



Tese de Doutorado–DQF–UFPE         136 

Gilson Ferreira de Andrade           

- Ep-Pani-Fe3O4 versus PU-Pani-Fe3O4 

 

Comparando a fotografia do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 26) com a fotografia 

do PU-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 42), nota-se melhor aspecto visual para o 

revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, pois não se notam presença de bolha e nem de 

pontos pretos referentes ao processo de corrosão. Ao comparar a microscopia do 

Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 27) com a do PU-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 43) pode-se 

fazer a mesma conclusão. 

Considerando os valores de Eca mostrados nas Tabelas 3 e 4, nota-se que o 

valor de E0 para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (0,222 V) é maior do que o valor do verniz 

Ep (0,180 V), enquanto o PU-Pani-Fe3O4-0,1% apresenta um valor de potencial 

menor (0,157 V) em relação ao seu verniz (0,180 V). Na verdade, não foi encontrada 

uma explicação simples para esse resultado de maior potencial no tempo zero. A 

princípio poderia ser atribuída à menor quantidade de defeitos apresentados pela 

camada Ep-Pani-Fe3O4-0,1% em relação ao PU-Pani-Fe3O4-0,1% (comparar as 

microscopias das Figuras 27a e 43a). 

Após os ensaios de 15 e 30 dias, nota-se que os valores de potenciais de 

circuito aberto foram similares para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,1%. 

Todos os resultados foram negativos ao final de 30 dias (na ordem de – 300 mV). 

Para o revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,1% sugere-se que os defeitos da camada 

tenham contribuído para queda de potencial. Já para o Ep-Pani-Fe3O4-0,1% pode-se 

sugerir que, em termos de polaridade, houve menor compatibilidade do pigmento 

Pani-Fe3O4 com o revestimento Ep. 

Comparando o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% com o PU-Pani-Fe3O4-0,5%, nota-se 

pelas fotografias (Figuras 28 e 44) que ambos os revestimentos apresentaram 

manchas de corrosão similares. Nota-se ainda a presença de uma bolha no 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5% (ver indicação da seta na Figura 44). Entretanto 

não se pode afirmar pelas fotografias quem protegeu mais (ou menos) o aço 

carbono. Isso pode ser reforçado observando as imagens de microscopia óptica das 

duas camadas (Figuras 29 e 45), as quais não apresentaram nenhum indício de 

corrosão.  
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Considerando os valores de Eca mostrados nas Tabelas 3 e 4, nota-se que o 

valor de E0 para o Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (0,238 V) é maior do que o valor do verniz 

Ep (0,180 V), enquanto o PU-Pani-Fe3O4-0,5% (0,134 V) apresentou um potencial 

menor em relação ao seu verniz (0,180 V). Não foi encontrada uma explicação 

simples para esse comportamento. É provável que o pigmento tenha induzido esse 

aumento de resistência. Mas o aumento de pigmento também pode contribuir para 

aumentar os defeitos da camada, o que favorece a permeação do eletrólito. Essa 

hipótese é reforçada pela análise dos potenciais dos vernizes para o ensaio de 30 

dias. Observa-se que nesse mesmo período, o verniz PU (0,032 V) ofereceu maior 

bloqueio ao eletrólito do que o verniz Ep (-0,033 V). 

Nota-se para o ensaio de 15 dias, que embora o Ep-Pani-Fe3O4-0,5%    

(0,008 V) apresente um potencial ligeiramente menor do que o PU-Pani-Fe3O4-0,5% 

(0,051 V), ao final do ensaio de 30 dias, ele apresenta uma queda drástica no seu 

valor de potencial (-0,345 V) em relação ao PU-Pani-Fe3O4-0,5% (-0,188 V). É 

provável que o aumento da concentração da Pani-Fe3O4 (que também aumenta sua 

polaridade) contribua para aumentar a porosidade da camada, o que permite maior 

passagem de água. 

Analisando os gráficos de resistência do revestimento Ep-Pani-Fe3O4-0,1% 

(Figura 32) e PU-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 48), nota-se que até 15 dias de ensaio o 

Ep-Pani-Fe3O4-0,1% apresentou uma queda menor de resistência em relação ao 

PU-Pani-Fe3O4-0,1%. Entretanto, ao final de 30 dias, ele sofreu uma queda de duas 

ordens de grandeza em relação ao PU-Pani-Fe3O4-0,1% (1,44 x 109 ·cm2). 

Aumentando a concentração de pigmento, a queda de resistência do revestimento 

Ep-Pani-Fe3O4-0,5% também é de duas ordens de grandeza em relação ao 

revestimento PU-Pani-Fe3O4-0,5% (7,78 x 109 ·cm2). 

A Figura 56 mostra os diagramas de Nyquist, para uma placa representativa 

do verniz Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, Ep-Pani-Fe3O4-0,5%, verniz PU, PU-Pani-Fe3O4-

0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5% antes e após 30 dias de ensaio na CNS. 
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Figura 56 – Diagramas de Nyquist, para uma placa representativa do 

verniz Ep, Ep-Pani-Fe3O4-0,1%, Ep-Pani-Fe3O4-0,5%, verniz 

PU, PU-Pani-Fe3O4-0,1% e PU-Pani-Fe3O4-0,5% antes e 

após 30 dias de ensaio na CNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaboração Própria. 

 

 

Observa-se nos diagramas que antes do ensaio na CNS a resistência à 

corrosão do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (1,74 x 1011 ·cm2) é maior do que resistência à 

corrosão do que o PU-Pani-Fe3O4-0,5% (6,83 x 109 ·cm2). Entretanto, observa-se 

que houve uma queda drástica na resistência da  camada  Ep-Pani-Fe3O4-0,5% 

(9,39 x 106 ·cm2), cerca de 5 ordens de grandeza quando comparado com o valor 

de resistência antes do ensaio na CNS. Ao contrário do PU-Pani-Fe3O4-0,5% que 

apresentou uma resistência da mesma ordem de grandeza e um  pouco  maior  

(8,70 x 106 ·cm2) em comparação com o valor de resistência antes do ensaio na 

CNS. Isso pode ser um indício de que o pigmento Pani-Fe3O4 contribuiu para 

aumentar a porosidade da camada Ep, revelando, portanto, sua incompatibilidade 

com a camada Ep. 
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Analisando os gráficos de capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 33) e 

PU-Pani-Fe3O4-0,1% (Figura 49), observa-se que a capacitância do revestimento 

Ep-Pani-Fe3O4-0,1% sofreu maior oscilação do que o PU-Pani-Fe3O4-0,1%. Ao final 

de 30 dias, nota-se que a capacitância do Ep-Pani-Fe3O4-0,1% (6,73 x 10-11 F·cm-2) 

foi menor do que PU-Pani-Fe3O4-0,1% (1,32 x 10-10 F·cm-2). Essa oscilação ainda é 

maior quando se aumenta a concentração de Pani-Fe3O4, sendo que a capacitância 

do Ep-Pani-Fe3O4-0,5% (1,07 x 10-10 F·cm-2) foi ligeiramente maior do que a 

capacitância do PU-Pani-Fe3O4-0,5% (1,01 x 10-10 F·cm-2). Essa oscilação sugere 

que os íons nitratos e as nanopartículas 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 combinação 

PU+Pani+Fe3O4 é mais favorável a proteção do aço do que a combinação 

Ep+Pani+Fe3O4. A existência 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  Conclusão 
 

 

A utilização de baixas concentrações da Pani nos revestimentos Ep e PU 

pode ser um possível caminho para reduzir o uso de pigmentos inorgânicos ou 

inibidores tóxicos (ou até mesmo substituí-los) na fabricação de tinta industrial. 

Existe evidência de que a Pani-ADBS adicionada ao revestimento Ep, na 

concentração de 0,1%, resulta em melhor proteção do aço ao final do ensaio de 30 

dias. O indicativo pode ser visto pela maior resistência (3,95 x 109 ·cm2) e menor 

capacitância (7,14 x 10-11 F cm-2). Conclusão similar também pode ser feita com o 

revestimento PU, uma vez que ele apresentou maior resistência (9,81 x 108 ·cm2) e 

menor capacitância (8,06 x 10-11 F cm-2). Essa evidência também foi observada 

pelos resultados de Eca.  

De modo geral, os resultados eletroquímicos revelaram que o pigmento   

Pani-ADBS é mais compatível com o revestimento Ep do que com o revestimento 

PU, e o pigmento Pani-Fe3O4 é mais compatível com o revestimento PU do que com 

o revestimento Ep. 

O mecanismo de proteção do aço utilizando Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 como 

pigmento em Ep e PU ainda carece de mais estudos, mas neste trabalho foram 

observadas algumas evidências de como o polímero atua na proteção de corrosão. 

Os resultados de potencial de circuito aberto e impedância eletroquímica sugerem 

que o mecanismo de proteção pode ser explicado por barreira física e em termos de 

polaridade entre pigmento e matriz, pois revelaram o aumento da resistência à 

corrosão do aço SAE 1006. 

O revestimento por si só já atua como barreira física contra o eletrólito. Aliado 

a isso, parece existir também um efeito do pigmento que está relacionado com sua 

polaridade e a polaridade da matriz. Observa-se que a combinação Pani+ADBS é 

menos polar que a combinação Pani+Fe3O4. Isso ocorre porque a Pani-ADBS é a 

Pani dopada com ADBS e a Pani-Fe3O4 é um compósito de nanopartículas com Pani 

dopada com íon nitrato. 
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Assim, a combinação 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-Fe3O4). A matriz mais polar (PU) deu 

um rendimento inferior com o pigmento menos polar (Pani-ADBS) do que com o 

pigmento mais polar (Pani-Fe3O4). Isto pode estar relacionado com a permeabilidade 

à água 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 íons H3O
+ livres seja menor no meio 

contendo o pigmento e, portanto, desloca o potencial de equilíbrio da reação 

catódica (redução de oxigênio) para mais negativo, deslocando o potencial de 

corrosão para valores mais negativos. 

De forma geral, observou-se pelas fotografias uma tendência à corrosão do 

aço após o encerramento dos ensaios na CNS. Os indícios de corrosão menos 

acentuada foram observados para o revestimento Ep e PU com maior concentração 

da Pani-ADBS. Isso também foi observado pela imagem de microscopia óptica. 

Observou-se nas microscopias ópticas dos revestimentos Ep e PU formulados 

com Pani-ADBS e Pani-Fe3O4, que a agitação mecânica foi suficiente para obter 

uma boa dispersão dos pigmentos por toda camada, atendendo, assim, a um 

requisito importante no combate à corrosão. As imagens de microscopia óptica das 

placas permitiram ainda detectar falhas e irregularidades nos revestimentos antes e 

após os testes de corrosão acelerada. 

Os valores de potenciais de circuito aberto no tempo t = 0 indicam que a 

presença da Pani torna os potenciais mais positivos, em geral. No caso do 

revestimento Ep, tanto com Pani-ADBS quanto com Pani-Fe3O4, os potenciais são 

mais positivos. No caso do revestimento PU, somente com Pani-ADBS os potenciais 

são mais positivos, sendo menores com Pani-Fe3O4. Ao final de 30 dias, todos os 

potenciais do revestimento PU contendo Pani são menores do que seu verniz. No 

caso do revestimento Ep contendo Pani-ADBS, o potencial é menos negativo ao 

final de 30 dias, enquanto com Pani-Fe3O4 é mais negativo. 

Os valores de resistência (impedância eletroquímica) em geral decrescem 

com o tempo. O revestimento Ep protege mais com Pani-ADBS, e com Pani-Fe3O4 o 

comportamento é mais complexo e “indefinido”. O revestimento PU com Pani em 

geral é menos efetivo. Com Pani-Fe3O4 não é tão efetivo quanto com Pani-ADBS. 
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Os valores de capacitância (impedância eletroquímica) em geral aumentam 

com o tempo. As capacitâncias em revestimentos Ep são menores com Pani-ADBS 

e maiores com Pani-Fe3O4. Já nos revestimentos PU o comportamento é mais 

complexo e “indefinido”. Em PU existe uma estabilidade maior nas capacitâncias, e 

bem próximas do seu verniz.  

As medidas de espectroscopia Raman permitiram detectar modo do pigmento 

e sinais de fluorescência. Este efeito pode estar ligado às partículas de Fe3O4 e à 

degradação do revestimento, como no caso do PU-Pani-Fe3O4-0,5%-30 dias. 

Observa-se ainda que todos os espectros dos vernizes Ep e PU sofreram um 

aumento no sinal na região entre 1000 cm-1 e 2000 cm-1. Isso se deve, de modo 

geral, aos aditivos dos vernizes e à absorção de radiação do pigmento bem próximo 

ao comprimento de onda do laser utilizado nas medidas, que podem resultar no 

efeito de fluorescência. 
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5  Perspectivas 
 

 

 Testar outros métodos de aplicação da pasta de forma que proporcione uma 

espessura mais uniforme do revestimento. 

 Avaliar a influência 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 o pigmento Pani-ADBS disponível 

comercialmente. 

 Investigar a influência da condutividade da Pani, em meio neutro e ácido, na 

proteção do aço carbono SAE 1006. 

 Investigar o desempenho dos revestimentos em atmosfera marinha (ensaio 

de campo) para fins de comparação com o ensaio de névoa salina. 

 Avaliar o desempenho do revestimento PU sem a presença de bolhas, 

desenvolvendo, para isso, uma aparelhagem de preparo de tinta com um 

agitador mecânico acoplado ao sistema de vácuo. 

 Estudar as tintas formuladas em meio desareado, borbulhando a solução com 

o gás nitrogênio, a fim de observar o efeito do oxigênio no comportamento da 

camada. 

 Realizar testes mecânicos (adesão, por exemplo) do revestimento aplicado ao 

aço carbono. 

 Influência da concentração do carbono na oxidação do aço carbono SAE 

1006. 
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APÊNDICE A - Tabelas com os valores médios de 
resistência e de capacitância, com 
seus respectivos desvios padrão e 
valores-p 

 

 

 Neste apêndice estão mostradas as Tabelas com os valores médios de 

resistência e capacitância das camadas epóxi (Ep) e poliuretana (PU), bem como a 

publicação de parte deste trabalho em periódico internacional (Progress in Organic 

Coatings). 

 Antes de mostrar as Tabelas com os valores médios de resistência e 

capacitância das camadas Ep e PU, será abordado, de forma breve, o significado do 

valor-p, que é obtido pelo TESTE T de Student (também denominado de TESTE T). 

Considerando que os ensaios de corrosão foram realizados em réplicas de 6 

placas e os seus valores apresentados neste trabalho foram as médias, achou-se 

necessário, a título de esclarecimento, fazer um tratamento dos dados utilizando 

uma estatística básica, como o TESTE T de Student. Uma consulta mais abrangente 

do valor-p pode ser feita em literatura especializada.1, 2,3 ,4  

A intenção neste apêndice é mostrar os dados médios dos valores obtidos da 

espectroscopia de impedância eletroquímica (antes em gráfico), com os seus 

desvios padrão e valor-p na forma de Tabela, para uma possível consulta. Nas 

Tabelas serão mostrados apenas os valores-p significativos, ou seja, aqueles que 

apresentaram um valor menor do que o nível de significância (0,05). Os dados de 

valor-p foram obtidos neste trabalho utilizando o Programa Statistica, versão 8. 

Vários programas de computador fornecem a probabilidade do valor do 

TESTE T ser, na distribuição teórica, maior que o valor obtido. Essa probabilidade, 

conhecida como valor-p (em inglês, p–value), não é o nível de significância do teste. 

Então, toda vez que o valor-p for menor do que o nível de significância estabelecido 

rejeita-se a hipótese de que as médias são iguais.1 
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Como toda probabilidade, o valor de p irá variar entre 0 e 1. Em diversas 

áreas do conhecimento, admite-se um valor crítico de p menor ou igual a 0,05, ou 

seja, assume-se como margem de segurança 5% de chances de erro, ou olhando 

por outro ângulo, 95% de chances de estar certo.1 

Por convenção, se o valor-p for menor do que 0,05 (p < 0,05), conclui-se que 

a hipótese da nulidade deve ser rejeitada. É comum dizer, nos casos em que p < 

0,05, que os resultados são estatisticamente significativos. De um ponto de vista 

mais prático, o valor de p representa a chance ou a probabilidade do efeito (ou da 

diferença) observada entre os tratamentos/categorias ser devido ao acaso, e não 

aos fatores que estão sendo estudados.1 

Tomando-se como exemplo a comparação entre as médias, após 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. Então, pode-

se dizer que as médias comparadas não são iguais, ou seja, são estatisticamente 

significativas, pois o valor-p (0,009076, ou 0,0091) é menor do que 0,05.  

A chance dessa diferença entre as médias ser devido ao acaso (e não a um 

efeito das concentrações do pigmento Pani-ADBS) é de 0,91%, ou seja, se o 

pesquisador afirmar que as diferenças entre as médias ocorreram por causa das 

concentrações do pigmento Pani-ADBS), ele tem 0,91% de chances de estar 

enganado e 99,09% de certeza que as diferenças entre as médias são devido ao 

efeito das concentrações dos pigmentos no revestimento. 

As Tabelas de A.1 a A.28 mostram as médias da resistência (ou capacitância) 

das seis placas em seis etapas (0, 1, 3, 7, 15 dias), bem como os seus respectivos 

desvios padrão (s) e valores-p.  

 

Tabela A.1 – Valores médios de resistência elétrica da 
camada Ep, com os seus respectivos 
desvios padrão. 

Ep/Resistência (·cm
2
) 

Dia Média  s 

0 8,00 x 10
10

 4,15 x 10
10

 

1 4,92 x 10
10

 3,74 x 10
10

 

3 3,73 x 10
10

 2,74 x 10
10

 

7 1,45 x 10
10

 2,75 x 10
10

 

15 5,27 x 10
9
 4,53 x 10

9
 

30 8,43 x 10
8
 1,37 x 10

9
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Tabela A.2 – Valores médios de capacitância da camada Ep, 
com os seus respectivos desvios padrão. 

Ep/Capacitância (F·cm
-2

) 

Dia Média 1 s 

0 6,25 x 10
-11

 3,15 x 10
-12

 

1 7,93 x 10
-11

 4,32 x 10
-12

 

3 8,00 x 10
-11

 1,28 x 10
-11

 

7 7,65 x 10
-11

 1,06 x 10
-11

 

15 1,09 x 10
-10

 2,32 x 10
-11

 

30 8,79 x 10
-11

 1,22 x 10
-11

 

 

 

Tabela A.3 – Valores médios de resistência elétrica da camada Ep-Pani-ADBS, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da 
Pani-ADBS em relação ao Ep. 

Ep-Pani-ADBS/Resistência (·cm
2
)
 

  0,1% 0,5% 

Dia Média s Valor-p Média s Valor-p 

0 1,60 x 10
11

 3,05 x 10
10

 0,007454 1,97 x 10
11

 1,01 x 10
11

 0,025629 

1 7,58 x 10
10

 2,67 x 10
10

 
 

1,25 x 10
11

 2,57 x 10
10

 0,001846 

3 4,75 x 10
10

 2,22 x 10
10

 
 

1,21 x 10
11

 2,20 x 10
10

 0,000164 

7 4,23 x 10
10

 7,69 x 10
9
 0,038702 5,27 x 10

10
 1,86 x 10

10
 0,018396 

15 3,47 x 10
10

 1,62 x 10
10

 0,001207 6,09 x 10
10

 2,94 x 10
10

 0,001014 

30 3,95 x 10
9
 3,43 x 10

9
 

 
2,44 x 10

9
 3,69 x 10

9
 

 
 

 

Tabela A.4 – Valores médios de resistência elétrica da camada Ep-Pani-ADBS, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas concentrações 
da Pani-ADBS. 

Ep-Pani-ADBS/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 1,60 x 10
11

 3,05 x 10
10

 1,97 x 10
11

 1,01 x 10
11

 
 

1 7,58 x 10
10

 2,67 x 10
10

 1,25 x 10
11

 2,57 x 10
10

 0,009076 

3 4,75 x 10
10

 2,22 x 10
10

 1,21 x 10
11

 2,20 x 10
10

 0,000182 

7 4,23 x 10
10

 7,69 x 10
9
 5,27 x 10

10
 1,86 x 10

10
 

 
15 3,47 x 10

10
 1,62 x 10

10
 6,09 x 10

10
 2,94 x 10

10
 

 
30 3,95 x 10

9
 3,43 x 10

9
 2,44 x 10

9
 3,69 x 10

9
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Tabela A.5 – Valores médios de capacitância da camada Ep-Pani-ADBS, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da Pani-ADBS 
em relação ao Ep. 

Ep-Pani-ADBS/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 4,92 x 10
-11

 5,87 x 10
-12

 0,000009 5,03 x 10
-11

 4,55 x 10
-12

 0,000033 

1 7,36 x 10
-11

 1,49 x 10
-11

 
 

5,66 x 10
-11

 4,31 x 10
-12

 0,000003 

3 8,82 x 10
-11

 2,39 x 10
-11

 
 

6,23 x 10
-11

 4,86 x 10
-12

 0,010264 

7 7,36 x 10
-11

 1,46 x 10
-11

 
 

7,25 x 10
-11

 1,18 x 10
-11

 
 

15 7,29 x 10
-11

 9,57 x 10
-12

 0,005105 7,00 x 10
-11

 5,51 x 10
-12

 0,002279 

30 7,14 x 10
-11

 9,30 x 10
-12

   8,10 x 10
-11

 2,04 x 10
-11

   

 

 

Tabela A.6 – Valores médios de capacitância da camada Ep-Pani-ADBS, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valor-p. Comparação entre as duas concentrações 
da Pani-ADBS. 

Ep-Pani-ADBS/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 4,92 x 10
-11

 5,87 x 10
-12

 5,03 x 10
-11

 4,55 x 10
-12

 
 

1 7,36 x 10
-11

 1,49 x 10
-11

 5,66 x 10
-11

 4,31 x 10
-12

 
 3 8,82 x 10

-11
 2,39 x 10

-11
 6,23 x 10

-11
 4,86 x 10

-12
 0,026642 

7 7,36 x 10
-11

 1,46 x 10
-11

 7,25 x 10
-11

 1,18 x 10
-11

 
 

15 7,29 x 10
-11

 9,57 x 10
-12

 7,00 x 10
-11

 5,51 x 10
-12

 
 

30 7,14 x 10
-11

 9,30 x 10
-12

 8,10 x 10
-11

 2,04 x 10
-11

 
 

 

 

Tabela A.7 – Valores médios de resistência elétrica da camada Ep-Pani-Fe3O4, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da Pani-Fe3O4 
em relação ao Ep. 

Ep-Pani-Fe3O4/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 3,41 x 10
11

 8,36 x 10
10

 0,000062 1,28 x 10
11

 6,38 x 10
10

 
 1 6,27 x 10

10
 1,61 x 10

10
 

 
6,63 x 10

10
 3,85 x 10

10
 

 3 4,93 x 10
10

 1,10 x 10
10

 
 

3,50 x 10
10

 1,97 x 10
10

 
 7 3,85 x 10

10
 1,63 x 10

10
 

 
2,90 x 10

9
 3,76 x 10

9
 

 15 2,66 x 10
10

 2,05 x 10
10

 0,032258 3,36 x 10
9
 3,83 x 10

9
 

 30 6,90 x 10
7
 1,10 x 10

8
   8,93 x 10

6
 2,25 x 10

6
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Tabela A.8 – Valores médios de resistência elétrica da camada Ep-Pani-Fe3O4, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas concentrações 
da Pani-Fe3O4. 

Ep-Pani-Fe3O4/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 3,41 x 10
11

 8,36 x 10
10

 1,28 x 10
11

 6,38 x 10
10

 0,000585 

1 6,27 x 10
10

 1,61 x 10
10

 6,63 x 10
10

 3,85 x 10
10

 
 

3 4,93 x 10
10

 1,10 x 10
10

 3,50 x 10
10

 1,97 x 10
10

 
 

7 3,85 x 10
10

 1,63 x 10
10

 2,90 x 10
9
 3,76 x 10

9
 0,000391 

15 2,66 x 10
10

 2,05 x 10
10

 3,36 x 10
9
 3,83 x 10

9
 0,021354 

30 6,90 x 10
7
 1,10 x 10

8
 8,93 x 10

6
 2,25 x 10

6
 

 
 

 

Tabela A.9 – Valores médios de resistência elétrica das camadas Ep-Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe3O4, 
para as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação entre a concentração 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS 
com 0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe3O4. 

0,1% 0,5% 

  Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe3O4   Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe3O4   

Dia Média 1 s Média 1 s Valor-p Média 1 s Média 1 s Valor-p 

0 1,60 x 10
11

 3,05 x 10
10

 3,41 x 10
11

 8,36 x 10
10

 0,000552 1,97 x 10
11

 1,01 x 10
11

 1,28 x 10
11

 6,38 x 10
10

  
1 7,58 x 10

10
 2,67 x 10

10
 6,27 x 10

10
 1,61 x 10

10
   1,25 x 10

11
 2,57 x 10

10
 6,63 x 10

10
 3,85 x 10

10
 0,011427 

3 4,75 x 10
10

 2,22 x 10
10

 4,93 x 10
10

 1,10 x 10
10

   1,21 x 10
11

 2,20 x 10
10

 3,50 x 10
10

 1,97 x 10
10

 0,000032 

7 4,23 x 10
10

 7,69 x 10
9
 3,85 x 10

10
 1,63 x 10

10
   5,27 x 10

10
 1,86 x 10

10
 2,90 x 10

9
 3,76 x 10

9
 0,000077 

15 3,47 x 10
10

 1,62 x 10
10

 2,66 x 10
10

 2,05 x 10
10

 0,040127 6,09 x 10
10

 2,94 x 10
10

 3,36 x 10
9
 3,83 x 10

9
 0,000780 

30 3,95 x 10
9
 3,43 x 10

9
 6,90 x 10

7
 1,10 x 10

8
 0,015474 2,44 x 10

9
 3,69 x 10

9
 8,93 x 10

6
 2,25 x 10

6
   

 

 

Tabela A.10 – Valores médios de resistência elétrica da camada 
Macropoxy, com os seus respectivos desvios padrão 
e valor-p em relação ao Ep. 

Macropoxy/Resistência (·cm
2
) 

Dia Média 1 s Valor-p 

0 8,96 x 10
10

 1,11 x 10
10

 
 

1 2,81 x 10
10

 1,43 x 10
10

 
 3 3,70 x 10

10
 2,07 x 10

10
 

 7 3,75 x 10
10

 1,55 x 10
10

 
 15 2,58 x 10

10
 2,13 x 10

10
 0,043841 

30 8,10 x 10
9
 9,11 x 10

9
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Tabela A.11 – Valores médios de resistência elétrica da camada Ep-Pani-Fe3O4, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da Pani-Fe3O4 
em relação ao Macropoxy. 

Ep-Pani-Fe3O4/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 3,41 x 10
11

 8,36 x 10
10

 0,000026 1,28 x 10
11

 6,38 x 10
10

 
 

1 6,27 x 10
10

 1,61 x 10
10

 0,002765 6,63 x 10
10

 3,85 x 10
10

 0,045379 

3 4,93 x 10
10

 1,10 x 10
10

 
 

3,50 x 10
10

 1,97 x 10
10

 
 

7 3,85 x 10
10

 1,63 x 10
10

 
 

2,90 x 10
9
 3,76 x 10

9
 0,000343 

15 2,66 x 10
10

 2,05 x 10
10

 
 

3,36 x 10
9
 3,83 x 10

9
 0,029597 

30 6,90 x 10
7
 1,10 x 10

8
   8,93 x 10

6
 2,25 x 10

6
   

 

 

Tabela A.12 – Valores médios de capacitância da camada Ep-Pani-Fe3O4, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da 
Pani-Fe3O4 em relação ao Ep. 

Ep-Pani-Fe3O4/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 4,39 x 10
-11

 2,55 x 10
-12

 1,19 x 10
-7

 7,26 x 10
-11

 6,63 x 10
-12

 0,039041 

1 7,18 x 10
-11

 3,45 x 10
-12

 0,007370 9,41 x 10
-11

 1,65 x 10
-11

 
 3 7,25 x 10

-11
 1,56 x 10

-12
 

 
9,75 x 10

-11
 2,44 x 10

-11
 

 7 7,84 x 10
-11

 7,04 x 10
-12

 
 

1,28 x 10
-10

 1,94 x 10
-11

 0,000205 

15 1,00 x 10
-10

 1,11 x 10
-11

 
 

1,22 x 10
-10

 3,07 x 10
-11

 
 30 6,73 x 10

-11
 6,79 x 10

-12
 

 
1,07 x 10

-10
 2,08 x 10

-11
 

  

 

Tabela A.13 – Valores médios de capacitância da camada Ep-Pani-Fe3O4, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas concentrações 
da Pani-Fe3O4. 

Ep-Pani-Fe3O4/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 4,39 x 10
-11

 2,55 x 10
-12

 7,26 x 10
-11

 6,63 x 10
-12

 0,000585 

1 7,18 x 10
-11

 3,45 x 10
-12

 9,41 x 10
-11

 1,65 x 10
-11

 
 

3 7,25 x 10
-11

 1,56 x 10
-12

 9,75 x 10
-11

 2,44 x 10
-11

 
 

7 7,84 x 10
-11

 7,04 x 10
-12

 1,28 x 10
-10

 1,94 x 10
-11

 0,000391 

15 1,00 x 10
-10

 1,11 x 10
-11

 1,22 x 10
-10

 3,07 x 10
-11

 0,021354 

30 6,73 x 10
-11

 6,79 x 10
-12

 1,07 x 10
-10

 2,08 x 10
-11
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Tabela A.14 – Valores médios de capacitância das camadas Ep-Pani-ADBS e Ep-Pani-Fe3O4, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios padrão 
e valores-p. Comparação entre a concentração 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS com 
0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe3O4. 

0,1% 0,5% 

  Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe3O4   Ep-Pani-ADBS Ep-Pani-Fe3O4   

Dia Média 1 s Média 1 s Valor-p Média 1 s Média 1 s Valor-p 

0 4,92 x 10
-11

 5,87 x 10
-12

 4,39 x 10
-11

 2,55 x 10
-12

 0,002374 5,03 x 10
-11

 4,55 x 10
-12

 7,26 x 10
-11

 6,63 x 10
-12

   

1 7,36 x 10
-11

 1,49 x 10
-11

 7,18 x 10
-11

 3,45 x 10
-12

   5,66 x 10
-11

 4,31 x 10
-12

 9,41 x 10
-11

 1,65 x 10
-11

 0,000318 

3 8,82 x 10
-11

 2,39 x 10
-11

 7,25 x 10
-11

 1,56 x 10
-12

   6,23 x 10
-11

 4,86 x 10
-12

 9,75 x 10
-11

 2,44 x 10
-11

 0,006100 

7 7,36 x 10
-11

 1,46 x 10
-11

 7,84 x 10
-11

 7,04 x 10
-12

   7,25 x 10
-11

 1,18 x 10
-11

 1,28 x 10
-10

 1,94 x 10
-11

 0,000138 

15 7,29 x 10
-11

 9,57 x 10
-12

 1,00 x 10
-10

 1,11 x 10
-11

 0,001095 7,00 x 10
-11

 5,51 x 10
-12

 1,22 x 10
-10

 3,07 x 10
-11

 0,002306 

30 7,14 x 10
-11

 9,30 x 10
-12

 6,73 x 10
-11

 6,79 x 10
-12

   8,10 x 10
-11

 2,04 x 10
-11

 1,07 x 10
-10

 2,08 x 10
-11

   

 
 
Tabela A.15 – Valores médios de capacitância da camada Macropoxy, 

com os seus respectivos desvios padrão e valores-p em 
relação ao Ep. 

Macropoxy/Capacitância (F·cm
-2

) 

Dia Média s Valor-p 

0 7,04 x 10
-11

 2,99 x 10
-12

 0,018975 

1 1,18 x 10
-10

 2,37 x 10
-11

 0,002807 

3 1,01 x 10
-10

 1,72 x 10
-11

 0,033780 

7 9,75 x 10
-11

 1,10 x 10
-11

 0,007202 

15 1,13 x 10
-10

 1,37 x 10
-11

 
 

30 8,94 x 10
-11

 1,80 x 10
-11

 
 

 
 
Tabela A.16 – Valores médios de capacitância da camada Ep-Pani-Fe3O4, para as 

concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da Pani-Fe3O4 
em relação ao Macropoxy. 

Ep-Pani-Fe3O4/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 4,39 x 10
-11

 2,55 x 10
-12

 1,38 x 10
-8

 7,26 x 10
-11

 6,63 x 10
-12

 
 

1 7,18 x 10
-11

 3,45 x 10
-12

 0,000804 9,41 x 10
-11

 1,65 x 10
-11

 
 

3 7,25 x 10
-11

 1,56 x 10
-12

 0,002091 9,75 x 10
-11

 2,44 x 10
-11

 
 

7 7,84 x 10
-11

 7,04 x 10
-12

 0,004981 1,28 x 10
-10

 1,94 x 10
-11

 0,007656 

15 1,00 x 10
-10

 1,11 x 10
-11

 
 

1,22 x 10
-10

 3,07 x 10
-11

 
 

30 6,73 x 10
-11

 6,79 x 10
-12

 0,018658 1,07 x 10
-10

 2,08 x 10
-11

   

 
 
Tabela A.17 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU, 

com os seus respectivos desvios padrão. 

PU-Resistência (·cm
2
) 

Dia Média  s 

0 4,00 x 10
10

 1,15 x 10
10

 

1 3,85 x 10
10

 1,64 x 10
10

 

3 2,82 x 10
10

 1,64 x 10
10

 

7 5,19 x 10
10

 3,03 x 10
10

 

15 2,91 x 10
10

 2,58 x 10
10

 

30 6,79 x 10
9
 8,99 x 10

9
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Tabela A.18 – Valores médios de capacitância da 
camada PU, com os seus respectivos 
desvios padrão. 

PU-Capacitância (F·cm
-2

) 

Dia Média  s 

0 9,48 x 10
-11

 2,42 x 10
-12

 

1 1,05 x 10
-10

 8,92 x 10
-12

 

3 1,09 x 10
-10

 8,45 x 10
-12

 

7 9,91 x 10
-11

 7,74 x 10
-12

 

15 9,95 x 10
-11

 1,77 x 10
-11

 

30 1,01 x 10
-10

 1,72 x 10
-11

 

 

 

Tabela A.19 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU-Pani-ADBS, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da Pani-ADBS 
em relação ao PU. 

PU-Pani-ADBS/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 2,29 x 10
10

 1,29 x 10
10

 0,025322 1,04 x 10
10

 2,12 x 10
9
 0,000146 

1 4,98 x 10
10

 4,77 x 10
9
 

 
1,03 x 10

10
 6,80 x 10

9
 0,002948 

3 1,80 x 10
10

 9,86 x 10
9
 

 
1,66 x 10

10
 1,15 x 10

10
 

 
7 1,21 x 10

10
 8,03 x 10

9
 0,010981 3,83 x 10

9
 5,31 x 10

9
 0,003323 

15 1,98 x 10
10

 3,22 x 10
10

 
 

3,06 x 10
7
 2,28 x 10

7
 0,020185 

30 9,81 x 10
8
 1,75 x 10

9
   4,05 x 10

6
 2,71 x 10

6
   

 

 

Tabela A.20 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU-Pani-ADBS, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas concentrações 
da Pani-ADBS. 

PU-Pani-ADBS/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 2,29 x 10
10

 1,29 x 10
10

 1,04 x 10
10

 2,12 x 10
9
 0,041080 

1 4,98 x 10
10

 4,77 x 10
9
 1,03 x 10

10
 6,80 x 10

9
 3,89 x 10

-7
 

3 1,80 x 10
10

 9,86 x 10
9
 1,66 x 10

10
 1,15 x 10

10
 

 
7 1,21 x 10

10
 8,03 x 10

9
 3,83 x 10

9
 5,31 x 10

9
 

 
15 1,98 x 10

10
 3,22 x 10

10
 3,06 x 10

7
 2,28 x 10

7
 0,034210 

30 9,81 x 10
8
 1,75 x 10

9
 4,05 x 10

6
 2,71 x 10

6
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Tabela A.21 – Valores médios de capacitância da camada PU-Pani-ADBS, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da 
Pani-ADBS em relação ao PU. 

PU-Pani-ADBS-Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 1,01 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 
 

1,12 x 10
-10

 6,99 x 10
-12

 0,000229 

1 8,61 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 0,000047 1,32 x 10
-10

 4,63 x 10
-11

 0,000284 

3 1,19 x 10
-10

 3,52 x 10
-11

 
 

1,08 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 
 

7 1,23 x 10
-10

 2,42 x 10
-11

 0,047083 1,75 x 10
-10

 3,64 x 10
-11

 0,000543 

15 1,11 x 10
-10

 3,86 x 10
-11

 
 

1,71 x 10
-10

 6,77 x 10
-11

 0,031237 

30 8,06 x 10
-11

 1,75 x 10
-11

   1,62 x 10
-10

 8,32 x 10
-11

 0,040707 

 
 

Tabela A.22 – Valores médios de capacitância da camada PU-Pani-ADBS, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas 
concentrações da Pani-ADBS. 

PU-Pani-ADBS/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 1,01 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 1,12 x 10
-10

 6,99 x 10
-12

 
 

1 8,61 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 1,32 x 10
-10

 4,63 x 10
-11

 0,038079 

3 1,19 x 10
-10

 3,52 x 10
-11

 1,08 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 
 

7 1,23 x 10
-10

 2,42 x 10
-11

 1,75 x 10
-10

 3,64 x 10
-11

 0,015020 

15 1,11 x 10
-10

 3,86 x 10
-11

 1,71 x 10
-10

 6,77 x 10
-11

 
 

30 8,06 x 10
-11

 1,75 x 10
-11

 1,62 x 10
-10

 8,32 x 10
-11

 0,023207 

 

 

Tabela A.23 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU-Pani-Fe3O4, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da 
Pani-Fe3O4 em relação ao PU. 

PU-Pani-Fe3O4/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s valor-p Média 1 s Valor-p 

0 1,14 x 10
10

 6,58 x 10
9
 0,000374 5,76 x 10

9
 1,59 x 10

9
 0,000045 

1 1,02 x 10
10

 7,44 x 10
9
 0,003183 4,11 x 10

9
 4,30 x 10

8
 0,000430 

3 1,05 x 10
10

 9,07 x 10
9
 0,044258 4,58 x 10

9
 6,62 x 10

8
 0,005584 

7 7,45 x 10
9
 1,06 x 10

10
 0,006862 5,86 x 10

9
 4,27 x 10

9
 0,004198 

15 2,55 x 10
9
 3,21 x 10

9
 0,031431 5,63 x 10

9
 2,79 x 10

9
 

 
30 1,44 x 10

9
 1,57 x 10

9
   7,78 x 10

9
 7,09 x 10

9
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Tabela A.24 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU-Pani-Fe3O4, 
para as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus 
respectivos desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas 
concentrações da Pani-Fe3O4. 

PU-Pani-Fe3O4/Resistência (·cm
2
) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  S Média  s Valor-p 

0 1,14 x 10
10

 6,58 x 10
9
 5,76 x 10

9
 1,59 x 10

9
  

1 1,02 x 10
10

 7,44 x 10
9
 4,11 x 10

9
 4,30 x 10

8
  

3 1,05 x 10
10

 9,07 x 10
9
 4,58 x 10

9
 6,62 x 10

8
  

7 7,45 x 10
9
 1,06 x 10

10
 5,86 x 10

9
 4,27 x 10

9
  

15 2,55 x 10
9
 3,21 x 10

9
 5,63 x 10

9
 2,79 x 10

9
  

30 1,44 x 10
9
 1,57 x 10

9
 7,78 x 10

9
 7,09 x 10

9
 

 
 

 

Tabela A.25 – Valores médios de resistência elétrica da camada PU-Pani-Fe3O4, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação das duas concentrações da 
Pani-Fe3O4 em relação ao PU. 

PU-Pani-Fe3O4/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5% 

Dia Média 1 s Valor-p Média 1 s Valor-p 

0 1,57 x 10
-10

 1,58 x 10
-11

 0,000003 7,62 x 10
-11

 5,05 x 10
-12

 0,000003 

1 1,57 x 10
-10

 1,63 x 10
-11

 0,000047 8,30 x 10
-11

 4,66 x 10
-12

 
 

3 1,71 x 10
-10

 4,19 x 10
-11

 0,004935 8,69 x 10
-11

 7,47 x 10
-12

 0,000816 

7 2,17 x 10
-10

 1,43 x 10
-10

 
 

9,62 x 10
-11

 1,88 x 10
-11

 
 

15 1,59 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

 0,006245 9,53 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 
 

30 1,32 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

   1,01 x 10
-10

 2,16 x 10
-11

   

 

 

Tabela A.26 – Valores médios de capacitância da camada PU-Pani-Fe3O4, para as 
concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos 
desvios padrão e valores-p. Comparação entre as duas 
concentrações da Pani-Fe3O4. 

PU-Pani-Fe3O4/Capacitância (F·cm
-2

) 

  0,1% 0,5%   

Dia Média  s Média  s Valor-p 

0 1,57 x 10
-10

 1,58 x 10
-11

 7,62 x 10
-11

 5,05 x 10
-12

 3,08 x 10
-7

 

1 1,57 x 10
-10

 1,63 x 10
-11

 8,30 x 10
-11

 4,66 x 10
-12

 0,000001 

3 1,71 x 10
-10

 4,19 x 10
-11

 8,69 x 10
-11

 7,47 x 10
-12

 0,000668 

7 2,17 x 10
-10

 1,43 x 10
-10

 9,62 x 10
-11

 1,88 x 10
-11

  

15 1,59 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

 9,53 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 0,002864 

30 1,32 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

 1,01 x 10
-10

 2,16 x 10
-11
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Tabela A.27 – Valores médios de resistência elétrica das camadas PU-Pani-ADBS e PU-Pani-Fe3O4, 
para as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios 
padrão e valores-p. Comparação entre a concentração 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS 
com 0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe3O4. 

0,1% 0,5% 

  PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe3O4   PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe3O4   

Dia Média 1 s Média 1 s Valor-p Média 1 s Média 1 s Valor-p 

0 2,29 x 10
10

 1,29 x 10
10

 1,14 x 10
10

 6,58 x 10
9
   1,04 x 10

10
 2,12 x 10

9
 5,76 x 10

9
 1,59 x 10

9
 0,001505 

1 4,98 x 10
10

 4,77 x 10
9
 1,02 x 10

10
 7,44 x 10

9
 0,000001 1,03 x 10

10
 6,80 x 10

9
 4,11 x 10

9
 4,30 x 10

8
 0,049992 

3 1,80 x 10
10

 9,86 x 10
9
 1,05 x 10

10
 9,07 x 10

9
   1,66 x 10

10
 1,15 x 10

10
 4,58 x 10

9
 6,62 x 10

8
 0,028379 

7 1,21 x 10
10

 8,03 x 10
9
 7,45 x 10

9
 1,06 x 10

10
   3,83 x 10

9
 5,31 x 10

9
 5,86 x 10

9
 4,27 x 10

9
   

15 1,98 x 10
10

 3,22 x 10
10

 2,55 x 10
9
 3,21 x 10

9
   3,06 x 10

7
 2,28 x 10

7
 5,63 x 10

9
 2,79 x 10

9
 0,000611 

30 9,81 x 10
8
 1,75 x 10

9
 1,44 x 10

9
 1,57 x 10

9
   4,05 x 10

6
 2,71 x 10

6
 7,78 x 10

9
 7,09 x 10

9
 0,022850 

 
 

Tabela A.28 – Valores médios de capacitância das camadas PU-Pani-ADBS e PU-Pani-Fe3O4, para 
as concentrações 0,1% e 0,5%, em massa, com os seus respectivos desvios padrão 
e valores-p. Comparação entre a concentração 0,1% (ou 0,5%) da Pani-ADBS com 
0,1% (ou 0,5%) da Pani-Fe3O4. 

0,1% 0,5% 

  PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe3O4   PU-Pani-ADBS PU-Pani-Fe3O4   

Dia Média 1 s Média 1 s Valor-p Média 1 s Média 1 s Valor-p 

0 1,01 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 1,57 x 10
-10

 1,58 x 10
-11

 0,000178 1,12 x 10
-10

 6,99 x 10
-12

 7,62 x 10
-11

 5,05 x 10
-12

 0,000001 

1 8,61 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 1,57 x 10
-10

 1,63 x 10
-11

   1,32 x 10
-10

 4,63 x 10
-11

 8,30 x 10
-11

 4,66 x 10
-12

   

3 1,19 x 10
-10

 3,52 x 10
-11

 1,71 x 10
-10

 4,19 x 10
-11

 0,041899 1,08 x 10
-10

 1,71 x 10
-11

 8,69 x 10
-11

 7,47 x 10
-12

 0,021631 

7 1,23 x 10
-10

 2,42 x 10
-11

 2,17 x 10
-10

 1,43 x 10
-10

   1,75 x 10
-10

 3,64 x 10
-11

 9,62 x 10
-11

 1,88 x 10
-11

 0,000836 

15 1,11 x 10
-10

 3,86 x 10
-11

 1,59 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

   1,71 x 10
-10

 6,77 x 10
-11

 9,53 x 10
-11

 1,03 x 10
-11

 0,022030 

30 8,06 x 10
-11

 1,75 x 10
-11

 1,32 x 10
-10

 3,87 x 10
-11

   1,62 x 10
-10

 8,32 x 10
-11

 1,01 x 10
-10

 2,16 x 10
-11
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ANEXO A - Fichas técnicas das tintas PU, Epóxi e 

Macropoxy 

 

 

 Neste anexo estão mostradas as fichas técnicas das tintas Epóxi, PU e 

Macropoxy. Porém, neste trabalho os revestimentos Epóxi e PU foram utilizados 

sem o pigmento de fábrica, ou seja, foram utilizados como vernizes para testar a 

eficiência dos pigmentos Pani-ADBS e Pani-Fe3O4 na proteção do aço carbono SAE 

1006. Além disso, serão mostradas as atribuições das bandas Raman para o 

revestimento epóxi e PU, bem como parte deste trabalho publicado em periódico 

internacional. 

 

 

A.1 - Ficha técnica da tinta Epóxi 
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A.2 - Ficha técnica da tinta PU 
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A.3 - Ficha técnica da tinta Macropoxy 
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ANEXO B - Tabelas de atribuições Raman para os 
revestimentos epóxi e PU 

 

 

 Neste anexo estão mostradas as atribuições das bandas Raman, bem como 

as referências que foram utilizadas para identificação das principais bandas dos 

revestimentos epóxi e PU. 

 

B.1 - Tabela de atribuições Raman para o revestimento 
epóxi 

 

 

 A Tabela B.1.1 mostra as atribuições das bandas Raman para o 

revestimento epóxi. 

 

Tabela B.1.1 – Atribuições das bandas Raman para o revestimento epóxi 

Banda (cm-1) Atribuições das bandas de absorção Referências 

1605 Vibração de estiramento C-C de aromático; 

Vibração esquelética da dupla ligação C=C 

em anel aromático. 

1, 2 

1461 Vibração de estiramento do anel benzeno p-

substituído. 

1 

1220 Vibração de estiramento C-O do grupo éter. 1 

1159 Vibração de estiramento C-O de álcool 

secundário. 
1 

1113 Estiramento C-H de aromático e 

deformação no plano do anel aromático. 
3 

987 Grupo epóxi. 3 

834 Vibração deformação angular C-H fora do 

plano do anel aromático. 

1, 2 

637 Vibrações de anel aromático (benzeno p-

substituído); estiramento de C-H fora do 

plano do anel aromático. 

3, 4 

526 Vibração de estiramento de C-Cl. 5 
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B.2 - Tabela de atribuições Raman para o revestimento 
poliuretana 

 

 A Tabela B.2.1 mostra as atribuições das bandas Raman para o 

revestimento poliuretana. 

 

Tabela B.2.1 – Atribuições das bandas Raman para o revestimento poliuretana. 

Banda (cm-1) Atribuições das bandas de absorção Referências 

1759 Vibração de estiramento C=O do grupo éster. 1 

1726 Vibração de estiramento C=O da ligação 

uretânica (banda de amida I). 
2, 6 

1600 Vibração esquelética da dupla ligação C=C em 

anel aromático; estiramento de anel aromático. 
2, 6 

1444 Vibração de deformação angular de C-H do 

CH2. 

6, 7 

1304 Banda de Amida III; Vibração de deformação 

angular de C-H. 

2, 5 

1164 Vibração de estiramento C-O-C, grupo éter. 8, 9 

1039 Vibração de estiramento de O-C=O da ligação 

uretânica. 

10 

987 Vibrações de estiramento axial e angular dos 

grupos C-C e CH2. 
10 

847 Vibrações de deformações angulares de C-H 

fora do plano em anel aromático 1,4 

dissubstituído. 

11 

700 Amida IV. 8, 10 

649 Amida V. 8, 10 

454 

Bandas mistas de Amida IV, V e VI com 

contribuição significativa de vibrações -NH no 

modo de deformação fora do plano. 

8 

 

Banda de amida I: estiramento C=O. A banda pode ter algumas contribuições de 

estiramento C-N e estiramento de C-C-N.8,10 
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Banda de amida II: combinação fora de fase de N-H no plano angular e estiramento 

C-N, pequenas contribuições C = O no modo angular e estiramento C-N.8,10 

Banda de amida III: combinação entre vibrações de estiramento C-N e de N-H no 

plano angular.8,10,11 

Bandas de amidas IV a VII: estes modos são principalmente por causa das 

deformações vibracionais dentro e fora do plano dos grupos amino, que estão 

fortemente acoplados e são menos sensíveis às alterações conformacionais. Em 

frequências abaixo de 800 cm-1, as amidas de IV a VII correspondem a vibrações 

fora do plano do grupo CONH, que estão fortemente acoplados à vibração dos 

grupos vizinhos.8,10 
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ANEXO C – Artigo publicado em periódico 
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