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RESUMO

A protecdo anddica de metais tem como caracteristica a formacdo de Oxidos protetores
insoliveis na superficie, o que resulta na passivacdo do metal, e consequentemente na
desaceleracdo do processo corrosivo. O uso de polimeros intrinsecamente condutores (PIC),
como a polianilina (PAni), tem-se apresentado como alternativa de revestimentos ou
componente de revestimentos com propriedades anticorrosivas, devido as suas propriedades
eletroquimicas de formacdo de par redox em interfaces metal/revestimento/eletrolito, que
podem induzir o efeito de protecdo anddica em metais passivaveis. Devido a dificuldade de
dissolucdo da PAnNi em solventes para a formacao de filmes poliméricos, foi formulado neste
estudo um binder, formado pela mistura de PAni no estado oxidado e desdopado, com 0
plastificante ndo dopante 4-cloro-3-metilfenol e solvente, que foi adicionado a trés tintas e uma
resina comercial pelo método de moagem ou dispersdo em alta rotacdo na concentracdo de 1%.
As tintas produzidas foram caracterizadas por métodos fisico-quimicos e morfoldgicos que
apresentaram resultados que indicam um revestimento em que a PAni esta em parte na forma
de resina e outra parte dispersa como pigmento, com a preservacdo das principais funcdes e
caracteristicas desejaveis da PAni para aplicacdo como revestimento anticorrosivo. Os ensaios
eletroquimicos realizados com a exposicao dos revestimentos aplicados sobre a¢o carbono em
meio em que esse € passivavel ofereceram respostas que indicam que é possivel a passivacdo
e/ou manutencao da passivacdo do metal de interesse, fazendo com que este se comporte de
forma mais nobre, a partir do uso de PAni EB na forma de binder. Estes resultados representam

a acdo da protecdo anddica sem a necessidade da aplicacdo de uma corrente externa.
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ABSTRACT

The anodic protection of metals has as a characteristic the formation of protective insoluble
oxides on the surface, which results in the passivation of the metal, and consequently in the
deceleration of the corrosive process. The use of intrinsically conductive polymers (ICP), such
as polyaniline (PAni), has been presented as an alternative coatings or coating component with
anticorrosive properties, due to its electrochemical properties of redox pair formation in
metal/coating/electrolyte interfaces, which can induce the anodic protection effect on
passivable metals. Due to the difficulty of dissolving PAni in solvents for the formation of
polymerics films, it was formulated in this study a binder, formed by a mixture of PAni in the
oxidized and desdoped state, with the plasticizer non-doping 4-chloro-3-methylphenol and
solvent, which was added to the three paints and a commercial resin by high speed milling or
dispersing method in concentation of 1%. The paints produced were characterized by physico-
chemical and morphological methods that showed results indicating a coating in which the PAni
is partly in the form of resin and the other part dispersed as a pigment, keeping the main
functions and desirable characteristics of PAni for application as an anticorrosive coating. The
electrochemical tests carried out with the exposition of the coatings applied on carbon steel, in
a medium in which it is passivable, offered answers that indicate that it is possible to induce
and keep the passivation of the metal substrate, so that it behaves in a way more noble, from
the use of PAni EB in the form of binder. These results represent the action of the anodic

protection without the necessity of an external current application.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo de metais esta intimamente associada a deterioracdo devido a interacao
fisico-quimica do metal com determinado meio, tendo como aliado ou ndo a agdo de esforgcos
mecanicos [1]. No contexto atual, com a crescente demanda na utilizacdo de equipamentos e
estruturas a base de materiais metalicos nas mais diversas areas, é possivel afirmar que os
efeitos causados pela corrosdo podem ser equiparados a desastres naturais de grandes
proporcdes, pois podem ocasionar, de um modo direto, a deterioracdo e destruicdo de
edificacdes, monumentos, veiculos, tubulacbes e equipamentos de grande relevancia, e
consequentemente resultando, de um modo indireto, em sérios danos a saude publica e ao meio
ambiente. Hoje no mundo estima-se que devido aos prejuizos causados pela corrosao sejam
aplicados anualmente, com manutencao e substituicdo de metais, valores em torno de US$ 2
trilhdes, ou seja, 3% do PIB mundial por ano. No Brasil as estimativas estdo proximas a US$
70 bilhdes/ano (3,5% do PIB) [1][2].

Apesar do combate a corrosdo ser um tema pesquisado cientificamente ha mais de 150
anos e ja ser publica e notdria a existéncia de diversos métodos e produtos com comprovada
eficacia na luta contra a corrosdo, nos ultimos anos estudos vém se intensificando no
desenvolvimento de produtos e/ou inovagfes tecnologias que proporcionem o menor impacto
ambiental possivel, maior rendimento e menor custo financeiro para os fabricantes de materiais

metélicos [2].

O uso de revestimentos organicos tem se apresentado como uma alternativa para a
protecdo contra a corrosdo de materiais metalicos em ambientes agressivos. Atualmente a
producdo industrial de revestimentos organicos com capacidade anticorrosiva esta consolidada
com a utilizacdo de inibidores inorganicos. Estes componentes (Zr, Cr, Pb, Zn e outros)
possuem como inconveniente os efeitos nocivos ao meio ambiente e na satde humana devido

a sua natureza téxica e/ou cancerigena [3][4].

A partir disto, com o intuito de substituir tais inibidores, os Polimeros Intrinsecamente
Condutores (PIC) podem oferecer vantagens que possibilitam compatibilidade ambiental e
caracteristicas que, se ndo cessam 0 Processo Corrosivo, a0 menos 0 minimizam através da acao
do mecanismo de prote¢do anddica. Além disto, revestimentos organicos constituidos de PIC

podem representar economia de energia elétrica, pois poderiam substituir total ou
1



temporariamente retificadores que sdo utilizados para aplicacdo de corrente impressa para
formacdo e manutencdo da passivacdo de metais oxidaveis [5-8].

O PIC polianilina (PAni) tem despertado ha anos um relevante interesse no meio
cientifico e tecnoldgico devido as caracteristicas de baixo custo do mondmero (anilina), a
facilidade de sintese, a excelente estabilidade em determinadas condi¢des ambientais tanto na
forma ndo condutora quanto condutora, a capacidade de se tornar isolante (eletronico e idnico)
no estado oxidado (propriedades desejaveis para a producdo de efeito barreira em
revestimentos), a realizacéo de reacGes de oxirreducéo capazes de formar e/ou preservar 6xidos
passivantes para varios metais passivaveis, além de possuir propriedades que possibilitam a
obtencéo de filmes free-standing [7-12].

A PAnI no estado oxidado e dopado (condutor), conhecida como esmeraldina protonada
(PAni EP), tem sido utilizada na maioria das pesquisas de producéo de revestimentos organicos
como parte do pigmento, disperso em uma matriz polimérica convencional, fato que dificulta
ou reduz a atuacao na formagdo ou manutencao de 6xidos protetores em substratos metélicos.
A PAni no estado oxidado e desdopado (ndo condutor), conhecida como esmeraldina base
(PAni EB), permite a formacdo de um revestimento auto suportado que além de formar ou
manter a passivacao do material metalico, pode aumentar o efeito barreira, impedindo o contato

fisico do metal com o meio agressivo [9][10][12][13].

Este trabalho propGe a producdo de um binder constituido de PAni EB, um plastificante
inerte eletroguimicamente e um solvente. A obtencdo do binder inicia com a producéo de PAni
EP e, posteriormente, a passagem desta para PAni EB, através do processo de desdopagem.
Entdo o binder é formado pela associacdao de PAni EB, o plastificante ndo dopante 4-cloro-3-
metilfenol (CMF) e solvente organico diclorometano (CH2Cl). Posteriormente, o binder de
PAnNI EB produzido é misturado com trés tintas comerciais (acrilica, poliuretana, epoxi) e uma
resina comercial (epoxidica) em quantidade suficiente para que suas cadeias poliméricas entrem
em contato fisico umas com as outras e estas com a superficie do metal e eletrélito (H2SOa4).
Espera-se com isso que em um sistema metal/revestimento/meio eletrolitico, o revestimento
produzido promova ou induza em um meio onde o0 metal seja passivavel, reacdes de oxirreducdo
(oxidacao do metal/reducdo da PAni) que ocasionem a protecdo anddica do substrato metalico
de interesse, sem a aplicacdo de corrente externa ao sistema, caracteristica deste método de

protecdo. Com isso, o revestimento produzido serd denominado como Tinta Inteligente (T1).



A TI, ao ser aplicada sobre a superficie metélica passivavel (ex. ago carbono) e exposta
a um ambiente agressivo em que este metal possa ser passivado, proporciona a formacao de par
redox no sistema metal/revestimento na faixa de potencial em que € possivel a passivacdo ou
manutencdo da passivacdo do substrato metalico, o que resultaria na elevacédo do potencial de
corroséo do metal, fazendo com que o metal se comporte de forma mais nobre. Isto viabiliza a
utilizacdo do binder de PAni EB como constituinte de tintas comerciais, ao agregar
propriedades anticorrosivas a revestimentos organicos, promovendo através da protecao
anodica e o efeito de barreira do revestimento um efeito sinergético na protecdo de metais

passivaveis em meios em que este metal possa ser passivado [12][14].

A partir disto, a inovagdo tecnoldgica proposta neste trabalho é a producéo,
desenvolvimento e futura aplicacdo comercial de revestimento organico (tinta+binder de PAnI
EB) gue possa obter respostas que atribuam a Tl a capacidade de formar ou manter uma camada
superficial de dxidos passivantes, que associado a um possivel efeito barreira do revestimento,
podera proporcionar protecao contra a corrosdo de acos e outros metais passivaveis, de forma
a substituir, se ndo totalmente, ao menos em periodos terminados, as ferramentas de protecdo

anodica atuais de protecdo de metais em ambientes agressivos.



2 OBJETIVOS

Estudar a viabilidade do uso de um revestimento formado de tinta comercial (acrilica,
epoxi ou poliuretana) e de PAni EB para a prote¢do anoddica do aco carbono AISI 1010
submetido a uma solugéo aquosa de H2SO4 em que o PIC participe da tinta como resina e ndo

como pigmento, potencializando assim sua atuacao ativa.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corrosao

A corrosdo € um processo reacional espontaneo passivel de ocorrer em materiais
metalicos. Este processo € o resultado de reagcdes quimicas e/ou eletroquimicas entre substratos
metalicos ou ligas metalicas e 0 ambiente, podendo ou nédo estar associado a esforcos mecanicos
[15-17].

A ocorréncia do fendmeno corrosivo esta intimamente relacionada a composi¢do do
metal ou liga, e sua submissdo as mais diversas condi¢des ambientais, como: variacdo de
temperatura, concentracdo de agentes corrosivos, alteracdes de pressdo, presenca ou nao de
oxigénio (O>), esfor¢cos mecanicos e outros [18]. A interferéncia destes fatores pode ocasionar
o0 direcionamento do processo de corrosdo para uma determinada rota reacional, quimica e/ou
eletroquimica [19].

A classificacdo mais aceita indica que o fenbmeno corrosivo se divide em corrosdo
quimica e corrosdo eletroquimica, onde a primeira é atribuida, de uma forma geral, as reacoes
sem transferéncia de elétrons entre o metal e 0 meio (anodo e catodo), ja a corrosao
eletroquimica ird abranger a maior parte dos fendmenos de corrosdo sobre 0s quais
descreveremos a seguir [1][18][20][21].

A corrosdo eletroquimica é caracterizada pela transferéncia de elétrons entre
determinadas espécies quimicas, e 0 processo ocorre devido a reacGes de oxirreducdo (ou
reacOes anodicas e catddicas) em um sistema eletrodo/eletrélito [17][22]. Conforme
representacdo da Figura 1, o eletrodo (metal) “M” ao ser exposto a um eletrolito, geralmente
aquoso, passa a sofrer o processo de oxidacao, ou seja, perda de elétrons no anodo, enquanto
que a espécie quimica “A” presente como constituinte do eletrolito é reduzido, ou seja, ganho
de elétrons no catodo [16][21][22].

A transferéncia de carga do sistema eletrodo/eletrolito ocorre pela dissociacdo de
elétrons do metal, que proporciona o transporte de elétrons por conducéo eletronica até o
eletrolito. Este, por sua vez, permite a passagem dos elétrons por conducao i6nica até a especie

quimica “A” que 0s recebe, ou seja, os elétrons chegam ao agente oxidante, o que é



caracteristico de reacdes de oxirreducdo eletroquimicas, em que o metal se oxida e um elemento
“A” se reduz. Ao contrario das reacGes de oxirreducdo quimica, as espécies doadoras e
receptoras de elétrons ndo precisam encontrar-se a uma distancia interatbmica, podendo estar

separados de micrémetros a quildmetros [21][23][24].

Eletrolito (ambiente)
Conducgao Ionica

Omdagao Redugao

e : ( q".
: ) y t" )
‘ %3‘03, P L SR s

B2 S by S ML S 200 P 02 o b & *‘7':‘“4(?' AP b & A T A L Y T

Figura 1 - Representacéo esquematica de corrosdo eletroquimica. Modificado de [16][21].

Estes mecanismos reacionais podem ser separados em duas classes
[16][17][19][21][24]:

v As reacdes anddicas, onde ocorre a perda de elétrons (oxidacdo) do metal, processo

que ndo sofre a influéncia do pH, podem ser representadas a seguir:

M —> M** + zg

v As reacOes catodicas, onde a espécie quimica oxidante do meio recebe elétrons
(reducdo), processo que depende do pH, da concentracdo e do tipo de substancias

dissolvidas na fase aquosa e sdo representadas a seguir:

O2 + 4H" + 48 — 2H,0 (aerado)
pH <7

2H* + 2& — H; (desaerado)



02 + 2H20 + 4e'— 40H" (aerado)

pH>7
2H,0 + 28 — Hz + 20H" (desaerado)

Os estudos sobre 0s mecanismos reacionais de processos corrosivos sao encontrados na
literatura cientifica para os mais diversos metais (Zn, Al, Cr e outros) e ligas metélicas, mas
devido a grande aplicabilidade do Fe e suas ligas, é possivel descrever a reacdo global de

corrosdo do Fe, em meio aquoso com baixo ou alto teor de oxigénio (aerado) [1][20]:

» Baixo teor de oxigénio, o hidroxido ferroso sofre a seguinte reacao:

3Fe(OH)2 — Fe304 + 2H20 + H2

» Alto teor de oxigénio, o hidréxido ferroso sofre a seguinte reagdo:

2Fe(OH)2 + H20 + %202 —2Fe(OH)3

2Fe(OH)3 — Fe203.H20 + 2H,0

3.1.1 Métodos de protecdo contra a corrosao

As formas de protecdo contra a corrosao eletroquimica tém como principio dificultar
que o material metalico de interesse sofra a reversao quimica (oxidagdo) do seu estado mais
refinado para o um estado de energia mais estavel, geralmente na forma de 6xidos [25]. De
modo resumido, € possivel dizer que para a ocorréncia de corroséo eletroquimica € necessaria
a presenca e inter-relacdo de um sistema que seja constituido de trés elementos primordiais, 0

chamado “Triangulo Eletroquimico”, formado pelo cdtodo (eletrodo), anodo (eletrodo) e
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eletrolito (solugdo ibnica, por exemplo), independente da presenca ou ndo de oxigénio (O.) [23-
25].

Com isso, para evitar que este sistema ocasione 0 processo corrosivo, é necessario que
apenas um dos elementos essenciais seja retirado do sistema ou que ndo ocorra contato fisico

entre este e os outros elementos [1][16].

Os métodos de protecdo contra a corrosao podem atuar tanto no eletrolito quanto no
eletrodo. Na atuacdo no eletrdlito, sdo utilizados mecanismos que atuam principalmente na
retirada ou diminuicdo consideravel da concentracdo de oxigénio (O2) (desaeracdo), umidade

(desumificacdo) e oxigénio livre (ex. uso de inibidores de corroséo) [1][5][9][17].

Os métodos sobre o eletrodo apresentam mecanismos que atuam com 0 objetivo de
inibir reac6es eletroquimicas que podem resultar na deterioracdo do metal de interesse. Estes
mecanismos podem ser obtidos através da aplicacdo barreiras como os revestimentos organicos
(tintas e vernizes) e inorganicos (esmaltes, ceramicos, metalizacdo, anodizacdo, passivacao,
oxidacdo negra e outras), protecdo catddica (inclusdo de anodo de sacrificio ou corrente
impressa) e protecdo anddica (aplicacdo de potencial externo), sendo descritos a seguir
[1][5][13][15-17].

3.1.1.1 Efeito de Barreira

A inibicdo da corrosdo por efeito de barreira tem como caracteristica a separacdo do
metal do eletrolito a que este for exposto, contendo ou ndo oxigénio, através da presenca de
uma barreira (obstaculo) fisica de forma compacta e isolante [16]. Para que este método ocorra
de forma eficaz, é necessario que o obstaculo (por exemplo, revestimento organico) impeca o
transporte eletroquimico (elétrons e/ou ions) entre os componentes formadores do sistema
eletrodo/eletrolito/oxigénio, que resultariam em reacdes de oxirredugdo caracteristicas do
processo corrosivo [1][8][16][24].

A protecéo por efeito barreira devera ocorrer de forma suficientemente coesa, de modo
a formar um obstaculo impermeavel e intransponivel, que impedird o contato dos elementos

basicos para a formacdo da corrosdo eletroquimica. Na pratica é muito dificil a obtencéo de



uma barreira uniforme e com as caracteristicas ja citadas, o que impede que a aplicacdo do
método efeito de barreira seja 100 % eficaz [1][8][16][21].

3.1.1.2 Protecao Catodica

O uso de protecdo catodica contra a corrosdo teve inicio a partir dos experimentos
realizados pelo quimico inglés Humphry Davy, em 1824. O Conselho da Marinha Real Inglesa,
ansioso em buscar resposta a significativa degradacdo em chapas de cobre utilizadas como
revestimento antifouling nos cascos dos navios, contratou o pesquisador Humphry Davy. Este
descobriu que se poderia preservar o cobre exposto a &gua marinha pela fixacdo de pequenas

quantidades de ferro, zinco ou estanho em sua superficie [8][26-28].

Na atualidade, a aplicacdo de protecdo pelo método catddico € amplamente utilizada na
inibicdo a corrosdo em materiais metalicos, geralmente compostos por aco constituido nas mais
diversas ligas, metais como cobre, chumbo, bronze e outros [1][19]. Este método permite um
significativo aumento de vida util de estruturas metalicas como tubulacBes, emissarios
submarinos, adutoras, estacas de pieres de atracacdo de navios, plataformas submarinas, casco
de navios, tanques de armazenamento (agua, petroleo, produtos quimicos, efluentes e outros) e
outras instalagdes [1][29][30].

A protecdo catddica de metais tem como principio basico interromper ou diminuir
sensivelmente o fluxo elétrico entre o metal de interesse e 0 meio, através da transformacéo da
superficie metalica a um comportamento totalmente catddico para o sistema eletrodo/eletrdlito.

Este processo pode ocorrer por dois mecanismos [25][30]:
» A aplicagdo no metal de uma corrente externa, conhecida como corrente impressa ou;

» A inclusao de anodo de sacrificio, metais ou ligas menos nobres e mais reativos que o

metal a ser protegido, proporcionam um processo corrosivo em baixas velocidades.

As duas formas de aplicacdo de protecdo catddica sdo também conhecidas como a
protecdo catodica de corrente impressa ou forgcada e a protecdo catodica galvanica com anodo

de sacrificio ou de formacdo de Pilha Galvénica [1][19].



3.1.1.3 Protecao Anddica

Em 1954, o pesquisador romeno Constantin Edeleanu realizou os primeiros estudos que
foram a base para o uso da protecéo anodica na prevencdo contra a corrosdo, através de testes
em que caldeiras construidas em aco inoxidavel foram expostas a soluc¢@es de acido sulfirico,
foi possivel verificar a oxidacdo da superficie metalica sem a degradacgéo do substrato. Ao longo
de anos de estudo, foi possivel constatar que a oxidacdo que impedia a degradacdo do metal
promovia a formacéo de um filme de 0xidos protetores, a qual pode se dar através de fendbmenos
espontaneos, como a simples exposicdo do metal ao um ambiente propicio, ou pela aplicagdo
corrente externa, sendo este ultimo de forma controlada [31][32].

Atualmente, a protecdo anddica tem como principio cientifico consagrado a aplicacédo
de uma corrente anddica externa (por uma fonte), que ocasiona a polarizacdo anddica da
superficie metalica e permite a formacdo de uma camada superficial de dxidos protetores,
constituidos do proprio metal a ser protegido, proporcionando assim a chamada reacdo de

passivacdo do metal [31][32].

Os 6xidos formados poderdo atuar como um obstaculo que permitird o isolamento da
superficie metalica do eletrdlito, e com isto, impedir ou diminuir significativamente o fluxo
eletronico caracteristico do processo de corrosdo, sendo um método similar ao de protecao por
efeito barreira [32][33].

Nos ultimos anos, a utilizacdo de PIC tém se apresentado como nova ferramenta para
induzir a formacdo da camada de 6xidos protetores na superficie do metal, através de processos
eletroquimicos que permitem as transferéncias ibnicas e eletrbnicas no sistema
metal/PIC/eletrdlito, representadas na Figura 2 [8][33][35-37].
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Figura 2 - Representacdo esquematica da protecdo anddica com a formacéo de dxidos protetores na
superficie do eletrodo. Modificada de [21].

A técnica de protecdo anddica tem como principais vantagens a aplicacdo em solucoes
altamente corrosivas, a necessidade de baixa corrente elétrica para sua manutencdo e
parametros de operacdo bem definidos por medicdes eletroquimicas. Os aspectos que impedem
a aplicacdo sistematica desta técnica, em ambiente agressivos, esta relacionada primeiramente
a imperiosa necessidade de que o metal a proteger seja passivavel no meio em que esteja, a
necessidade de corrente elétrica relativamente elevada no inicio do processo, mas pequena para
a manutencdo da passividade, fato que ndo é verificado na protecdo catddica, por isto este
ultimo método € o mais aplicado aos ambientes agressivos. Outro fator a ser observado é a
necessidade da utilizacdo de equipamentos elétricos de alta complexidade de instalacdo e
manutencdo, o que representa elevado custo econdmico [18][19]. De um modo geral, 0 método

de protecdo por via anddica apresenta como principais restricdes de uso [19][24][33]:

» A sensibilidade da técnica, devido a pequena amplitude de faixas de potenciais que
promovem a manutencdo da camada de Oxidos protetores, que fora destes parametros

pode ocasionar a aceleracéo do processo corrosivo;

» O método pode ser aplicado apenas em metais ou ligas que se passivem, como o Fe,

Ni, Cr, Ti e respectivas ligas, ndo sendo aplicavel para Zn, Mg, Cd, Ag, Cu e outros.
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A passividade ocorre quando é termodinamicamente possivel a existéncia de uma ou
mais fases Oxidas do metal ou quando uma dessas fases é formada em condic¢Ges adequadas,
onde este Oxido ndo consegue cineticamente se dissolver, em uma situacdo onde
termodinamicamente este ndo deveria existir. Com isso, a passividade é o resultado da
competicdo cinética de vérias reacdes possiveis, principalmente a dissolugdo do metal e a reacdo
do metal com o meio, formando um composto protetor e, eventualmente, também a adsorcao
de espécies do meio sobre a superficie. No caso em que a formacéo dos dxidos protetores se
torna cineticamente preponderante, a superficie se recobre totalmente e, depois disso, a
dissolugdo sé pode se dar através do 6xido formado. Um fator limitante a alguns metais (Al,
Zn, Pb, Sn e Sh) como os j& citados, sdo suas caracteristicas de serem anfoteros, que impedem

a formacéo de 6xidos protetores [32][38].

A protecdo anodica se apresenta eficaz independente da dissolucdo ou deterioracao
parcial da camada de 6xidos protetores formada, pois o filme é automaticamente reconstruido,
a partir da reaplicacdo de uma corrente externa. A utilizacdo de revestimentos a base de PIC,
por exemplo, pode ser uma opcdo para induzir a producdo de 6xidos protetores caracteristicos
da protecdo anodica e, teoricamente, em caso de dissolucdo ou deterioracdo da camada

protetora, reconstrui-la e manter o metal passivado [28][32].

3.2 PIC

A descoberta dos PIC se deu em meados dos anos 70 do século passado, quando o
assistente chinés do pesquisador japonés Shirakawa fazia a sintese do poliacetileno. Como néo
entendia bem o japonés do chefe, acabou errando a rota reacional indicada por Shirakawa,
produzindo uma estranha pelicula polimérica, que passou a apresentar uma condutividade de
10% a 10°% S.cm™. Foi entdo que o pesquisador neozelandés Alan G. MacDiarmid convidou
Shirakawa para trabalhar na Universidade da Pensilvania e ambos, junto ao norte-americano
Alan J. Heeger passaram a investigar as propriedades fisico-quimicas daquele poliacetileno,
dando inicio aos estudos dos PIC. A descoberta rendeu aos cientistas Alan MacDiarmid, Alan
Heeger e Hideki Shirakawa o Prémio Nobel de Quimica de 2000 [13][38-46].

Conforme Elschner [41] e outros pesquisadores [45-49], os PIC apresentam diversas

propriedades que podem ser exploradas, mas a que mais chama atencdo no meio cientifico € a
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sua capacidade de conducdo elétrica, que pode ser comparada aos materiais metalicos,
conforme a Figura 3, e esta relacionada a estrutura e natureza elétrica dos &tomos responsaveis
pelas propriedades condutoras e isolantes do material, ao contrario dos polimeros
extrinsecamente condutores, que necessitam se unir a materiais condutores para apresentar
propriedades de conducéo eletronica, mas acabam perdendo propriedades mecéanicas. Os PIC
se tornam condutores simplesmente quando sdo removidos ou adicionados elétrons em sua
cadeia polimérica, e para isto é necessario que ocorra o processo chamado de “dopagem” ou

protonacao.

iesti e Mercurio
Poliestireno Silicio -
Germanio Cobre
Polietileno Dopado
Y l
o/S.cm
-14 -10 6 2 )

<—— Poliacetileno —>
<«— PAN —>

&——— Poli (p-fenileno) ———>

<—— Polipirrol ——>

Figura 3 - Representacdo comparativa da faixa de condutividade elétrica da PAni e outros PIC em
analogia a diversos materiais apresentam desde uma baixa a alta condutividade elétrica [21][50].

A grande capacidade dos PIC em permitir a conducdo elétrica € atribuida a presenca de
ligacbes duplas conjugadas, ou seja, ligacdes duplas alternadas ao longo de sua cadeia
polimérica. Nesta configuracdo alternam-se ligagGes simples, sigma (o), e duplas, “pi” (n)
(insaturagdes) entre os atomos de carbono, com ou sem a presenca de nitrogénio entre os ciclos
[46][48][50]. O PIC, ao ser exposto a acdo de um agente dopante, sofre o processo de
“deslocalizagdo ©”, ou seja, ocorre a formacao de ressonancia eletrénica com deslocalizacédo de
elétrons presentes nas ligacGes © ao longo da cadeia polimérica. Com isso, estara presente a

mobilidade necessaria para que os elétrons fracamente ligados (ligagdes ) se movimentem ao
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longo da cadeia polimérica, fazendo com que ocorra 0 aumento da capacidade de condugéo
elétrica do polimero [41][48][51][52].

Os PIC podem ser aplicados nos mais diversos processos e atividades, conforme
representado na Figura 4 [39][53-60]. Neste estudo se buscara o uso de PIC, mais

especificamente a Polianilina, no desenvolvimento de revestimentos protetores contra a

COrroséo.
Baterias LDEs Micromotores
Polimérica Fotocopiadoras Transdutores
Armazenamento L . - &
de carga no Fotocondutividade Piezeletricidade Reacoes
. Fotoquimicas
estado oxidado T T
Compgsitos o Polimeros Intrinsecamente Condutores | —, Sensoresou
Condutores Biossensores
Memb / / l \ \ Armazenamento
embranas
Optica ndo-linear  Eletrocromismo Ferromagnetismo de carga no
estado oxidado
Geradores Dispositivos ~ Armazenamento Magnético SFrrE
Harmonico Eletrénicos de informagdes Anticorrosiva

Figura 4 - Representacdo de possiveis aplicagbes para PIC, segundo suas propriedades intrinsecas.
Modificado de [48][53].

3.21 PAni

O PIC formado a partir da polimerizacdo do mondmero anilina, é denominado de
Polianilina (PAni), constituido por um poli(ciclo aromatico) contendo ciclos benzénicos ligados
entre si nas posi¢des “para” por atomos de nitrogénio, tem sua formula estrutural genérica
apresentada na Figura 5, onde y pode variar de 0, forma completamente oxidada, a 1, modo
completamente reduzido [7][9][18][21][46][49][53][61].
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O O OHO-CH

Anilina Polianilina (PANI)

Figura 5 - Férmula da estrutura geral do monémero anilina e do PIC PAni. Modificado de
[71[91[18][21][46][49][50][58][62].

A PAni ¢ classificada conforme o quanto sua estrutura quimica se apresenta no estado

oxidado ou reduzido. As nomenclaturas utilizadas para estes tipos de PAni, sdo [7][9][21][46]:

» Leucoesmeraldina: y =1 (0 % oxidada) (100 % reduzida)
Protoesmeraldina: y = 0,75 (25 % oxidada) (75 % reduzida)
Esmeraldina: y = 0,5 (50 % oxidada) (50 % reduzida)
Nigranilina: y = 0,25 (75 % oxidada) (25 % reduzida)
Pernigranilina: y = 0 (100 % oxidada) (0 % reduzida)

YV V V VY

A obtencdo da PAni com capacidade condutora ocorre geralmente a partir de processos
reacionais de oxirreducdo em meios acidos (como HCI, H2SO4 e outros) que alteram os dois
estados reduzidos (leucoesmeraldina protonada (PAni LP), leucoesmeraldina base (PAni LB))
em dois estados oxidados (quando ao redor de 50% oxidada leva o nome de esmeraldina base
ou PAnNi desdopada (desprotonada) (PAni EB) e esmeraldina dopada (protonada) ou PANI
dopada (PAni EP)) e condutora, observados na Figura 6, sendo destacado que o PIC a ser
empregado neste trabalho sera a PAni EB [7][9][21][46][49][58][61][62].
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estado reduzido estado oxidado

estado N = — N
desprotonado

leucoesmeraldina base (LB) esmeraldina base (PAni EB)
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2H* || pKa=55 \ 2H* || pKa=25
-
i i 3 i
|
estado N Nt N = — N
protonado | | + +
H H
leucoesmeraldina protonada leucoesmeraldina protonada
(PAnNI LP) (isolante) (PAni EP)(condutora)

Figura 6 - Formas Estruturais de formacao do PIC PAni. Modificado de [9][18][21][46][49][58][62].

A PAni tem atraido o interesse de um grande numero de grupos de pesquisa desde sua
descoberta, pois apresenta propriedades promissoras em relacdo a outros PIC, como: a
estabilidade em condicdes ambientais, boa condutividade (de 2 a 100 S.cm™), monémero de
baixo custo, facilidade de sintese, propriedades reversiveis e aplicagdes em diversos setores
[63]. A sintese deste PIC pode ser realizada por via quimica e eletroquimica, polimerizacdo
enzimatica e fotoinduzida entre outros métodos especiais. As sinteses usualmente empregadas
sd0 a quimica, em que a reacdo € iniciada pela acdo de um agente oxidante especifico e a via
eletroquimica, com a formacdo de filmes finos, a partir da oxidacdo eletroquimica da anilina

sobre eletrodos de diferentes materiais inertes, geralmente platina [53][63-65].

3.2.1.1 Sintese Quimica da PAnNiI

A producdo da PAni EP pelo método quimico ocorre através do processo de
polimerizagdo oxidativa da anilina, com a adigdo de um agente oxidante sobre 0 monémero
presente em uma solucdo acida. Este processo tem como objetivo produzir um potencial de
oxidacdo igual ou maior ao exigido para a reacdo de polimeriza¢do do respectivo mondmero
[64]. O agente oxidante geralmente utilizado é o persulfato de amoénio ((NH4)2S20s), mas
também pode ser utilizado o cloreto férrico, o dicromato de potassio e o peroxido de hidrogénio.
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A solucdo aquosa acida usualmente empregada € o &cido cloridrico (HCI), mas também pode

ser utilizado H2SO4, HCIO4 e acidos organicos como canforsulfonico (CSA), dodecil benzeno

sulfénico (DBSA) e p-tolueno sulfonico (TSA), e o potencial hidrogenidnico (pH) deve se

encontrar entre 0 e 2 [18][53][66-69].

A relacdo molar entre 0 mondmero e o agente oxidante pode variar de 0,25 a 4, com a

concentragdo da anilina geralmente variando de 0,01 a 2 molL™. A razdo molar é expressa pelo

parametro K, apresentado na equacéo (1) [66-69].

Em que:

Nm: nimero de elétrons do monémero envolvidos na reacao;
Nm: NUMero de moles do mondmero;

Nox: nimero de elétrons do oxidante envolvidos na reacao;

Nox: NUmMero de moles do agente oxidante.

1)

As caracteristicas, propriedades e o rendimento da PAni EP produzidos pela reacéo de

polimerizacdo da anilina estdo intrinsecamente relacionados com o valor da constante K.

Estudos ja realizados ratificam que quanto maior o valor de K, maior é a condutividade da PAni

e menor o rendimento da reacdo [48][49][53].

3.2.1.2 Aplicacédo de PIC na protecéo contra a corrosao

O uso de PIC na protegédo contra a corrosdo de metais, principalmente ferrosos, esta

associado a atividade catalitica proporcionada pelo PIC na elevacdo do potencial de corrosdo

do metal. Através da aplicagdo do PIC na forma de filme ou revestimento sobre uma superficie
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metalica, pode ocorrer a formacéo de uma camada superficial de 6xidos passivantes, que pode
promover a protecdo contra a corrosdo do substrato metalico por via anddica [8][10][70-72].

A ascensdo dos estudos relacionados as propriedades anticorrosivas dos PIC tem
ocorrido devido ao desejo de eliminar ou substituir metais toxicos (Cr, Zn, Pb e outros) que
compde as preparacdes de superficies, revestimentos ou tintas anticorrosivas amplamente
empregadas, que podem provocar prejuizos tanto na area ambiental quanto na area da saude
publica e ocupacional. Com isso, a protecdo contra a corrosdo com o0 uso de PIC tem
apresentado perspectivas promissoras para producdo de revestimentos com caracteristicas

protetoras e ambientalmente compativeis [9][70][72][73].

Conforme Wicks [8] e outros pesquisadores [13][34-36][70][74][75], as primeiras
pesquisas realizadas sobre protecdo a corrosao utilizando PIC foram iniciadas em 1985, quando,
através do método de eletropolimerizagdo, descobriu-se que a PAni EP sobre ago inoxidavel
ferritico, j& passivado, ou seja, com a presenca de uma camada de 6xido em sua superficie,
fornecia uma espécie de protecdo anddica, reduzindo drasticamente a taxa de corrosdo do aco
em solugdes acidas (como HCI, H2SO4 e HCIOa). A transferéncia de elétrons entre a PAni EP
e 0 metal possibilitava a manutencdo da passividade do aco inoxidavel, atribuindo assim

protecdo anddica contra a corrosao.

A aplicagdo de revestimentos orgénicos a base de PIC em substratos metélicos de
interesse, sem a presenca de falhas, além de proporcionar a protecdo anddica, podera formar
uma espécie de barreira ou obstaculo que dificultara ou impedira o acesso de componentes
essenciais (O2, H2O e H") para que ocorra o processo corrosivo na superficie metalica. Com
iSso, 0 revestimento organico atua sinergicamente tanto como um agente passivante e na

producéo de efeito de barreira aos materiais de interesse, como mostrado na Figura 7 [76][77].
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Protecdo do Metal com o uso de PIC

Protecdo Anddica e efeito de
Barreira

Revestimento
de PIC (PAni)

Protecdo Anddica

Passivaco Falha

(Oxidos)

Metal ——— 5 7

Figura 7 - Representacdo esquematica da protecdo contra a corrosdo de revestimentos a base
de PIC [8][13].

A obtencdo de revestimentos constituidos de PIC estd geralmente associada a dois
métodos de producdo: a eletropolimerizacdo, em que o mondmero, exposto a um meio
adequado, é submetido a aplicacdo de um potencial ou intensidade de corrente que permita
produzir um potencial igual ou maior que o potencial de oxidacdo do mondmero,
desencadeando assim sua polimerizacdo [18], e 0 método quimico de producdo, em que 0
revestimento pode ser obtido pela adi¢do de PIC em resinas ou tintas comerciais, na forma de
pigmento ou carga. No caso deste estudo, o revestimento é obtido a partir da associagdo prévia
de PIC a plastificantes ou agentes de aglutinacdo, que em solucdo de solventes apolares ou
solventes organicos moderados (pouco polares) permitam a formacéo de um binder (resina) que
poderd ser misturado com resinas ou tintas convencionais, ou até mesmo formar um
revestimento propriamente dito apds sofrer processos de secagem ou cura. O binder
possibilitaria a fabricacdo de filmes sem alteracdes nas propriedades anticorrosivas do PIC
utilizado [9][78].

Os revestimentos formados com PIC e principalmente de PAni, mesmo contendo falhas
(poros, fissuras, trincas, etc.), podem ter a capacidade de proteger o substrato metalico como
mostrado na Figura 7. Isto ocorre devido a capacidade do PIC em estender ou reconstruir o
dominio da passividade do metal as regides sem cobertura, porém préximas ao filme polimérico
[70][75][79].
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A protecdo de metais oxidaveis a partir da aplicacdo de revestimentos constituidos de
PIC e expostos a um meio corrosivo podem apresentar na interface metal/filme/solugéo a
presenca de poros ou falhas no revestimento. Este sistema produz reacdes de oxirreducédo que
tendem a realizar a reducdo do PIC e consequentemente a oxidacdo do substrato metalico,
formando os Oxidos protetores do metal. Além disto, ocorre a disponibilizacdo para o meio
acido de ions dopantes (ldop”) do PIC, que dificultardo a agdo do processo corrosivo sobre o

metal, conforme apresentado na Figura 8 [74-77][79].

Meio Corrosivo
(Aduoso)

Metal (Me)

Me — Me*" + z&
PIC% + z&— PIC"™
Me® + PIC"™

Figura 8 - Representacao esquematica do mecanismo de protecdo de um filme de PIC em contato com
um metal oxidavel. Modificado de [21].

Conforme a literatura [18][69][72][74][75][80][81], nas reacBes apresentadas na Figura
8, 0 material metélico e o PIC sofrem o processo de polarizacdo estacionaria na interface
polimero/metal. Isto decorre da cinética da reacdo de oxidacdo do metal e espontaneamente da
reducdo do polimero quando os dois entram em contato. Com isso, este processo reacional
apenas produzira o efeito de protecdo contra a corrosdo esperado quando os potenciais de
geragdo de par redox do sistema polimero/metal pertencer a faixa de valores de potenciais de
passivacdo do metal, ou seja, a formacdo de Oxidos metélicos deve ocorrer em valores de

potencial em que estes sejam estaveis e, portanto, passivantes. A possibilidade de protecao
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contra a corrosdo de metais por efeito anddico com o uso de PIC pode ser entendida nos dois

préximos itens.

32121 Metal passivavel revestido por PANI

Em metais que possuem a propriedade intrinseca de passivagdo em determinados meios,
ao serem cobertos por revestimentos contendo PAni, tém como reacdo primordial para a
formacéo da camada de 6xidos protetores a transferéncia de elétrons (reacdes de oxirreducao)
entre o sistema metal/polimero/eletrélito. E para que estes processos reacionais resultem na
efetiva protecdo contra a corrosdo é necessaria a existéncia de carga no PIC (estado oxidado),
ou seja, durante o periodo em que a PAni estiver total ou parcialmente oxidada (carregada) até
0 periodo da descarga completa (100 % reducdo do polimero), e o metal ira se oxidar com a

possivel formacédo de 6xidos protetores [8][18][80].

A protecdo contra a corrosao produzida pela atuagao da PAni ocorre a partir da formagéo
de par redox na regido de potencial de passivacdo do metal, ou seja, para que a protecdo tenha
eficécia, o revestimento a base de PAni ndo podera apresentar valores de potencial de formacéo
de par redox fora da regido de passivacao, uma primeira regido com potenciais menores que 0
potencial de Flade e uma segunda regido conhecida como regido de transpassivacdo, onde
ocorre a evolucdo do oxigénio e, consequentemente a destrui¢do da camada de 6xidos protetores

produzido na passivacdo do metal, conforme pode ser observado a Figura 9 [18][82-84].

21



Mered ———» Meox . ~
Transpassivacao

Potencial de Flade
A

Passivacao do Metal

Icor

PAN iox—_.-:—> PAnired

Figura 9 - Representacéo esquematica da polariza¢do do sistema PAni/metal com a presenca de par
redox na regido de passivacdo do metal. Modificado de [20].

Conforme Kinlen [85] e outros pesquisadores[79][86-88], em um sistema PIC/metal em
presenca de oxigénio, existe a possibilidade de ocorrer o processo de reposi¢do da carga da
PAnI, aspecto de dificil verificacdo na pratica, conforme apresentado na Figura 10. Esta
recomposicao de carga levaria a PAni a aumentar sua capacidade de atuacdo e de duracdo do

periodo de protecdo do metal.

Conforme hipdteses de seus idealizadores, 0 processo de reposicdo de carga teria inicio
com o mecanismo (a) (Figura 10) a partir da protonacdo da PAni EB ao ser exposta ao meio
aquoso acido corrosivo na presenca de Oz, formando PAni EP. O mecanismo (b) (Figura 10)
apresentaria a oxidacéo do Fe a Fe?*, pelo contato com a PAni EP, resultando na formacéo de
Fe>O3 (um dxido protetor) com a participacao de duas moléculas de agua e uma de oxigénio, e
a PAni EP é reduzida a PAni LB. Simultaneamente a oxidacéo do Fe, a PAni LB é reoxidada a

PAnNi EB com a participacdo do oxigénio que se reduz a ions hidroxidos [79][85-88].
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Figura 10 - Representagdo esquematica das reagdes de oxirreducdo da PAni EB no suposto processo
de formacéo de 6xidos protetores para 0 Fe exposto a meio corrosivo aquoso + O, em que ocorreria a
reoxidagdo do PIC. Modificado de [79][89].

O mecanismo de protecao contra a corrosdo descrito na Figura 10 mostra que a PAni se
reduz ao entrar em contato com o metal (Fe, neste caso) que simultaneamente se oxida.
Posteriormente o polimero torna a se oxidar pela acdo do meio. Com isso estes processos
reacionais devolvem ao PIC a carga consumida, tornando o sistema de protecdo contra a
corrosdo um processo de fluxo continuo [79][82][84][85][89][90].

A representacdo do Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/H>O, mostrada na Figura
11, permite observar que o Fe apresenta uma grande regido de passivac¢ao termodinamicamente
estavel para pH acima de 2. Com isso, verifica-se a necessidade de que o revestimento a base
de PAni apresente um potencial de reducdo superior ao potencial minimo exigido para a
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formacdo e preservagdo da camada de dxidos passivantes que protege o metal. Ao alcancar este
potencial de par redox na regido de pH de formacao de dxidos protetores passivaveis (Fe203),

obtém-se uma protecéo contra a corrosdo termodinamicamente estavel [18][21][91].

E(V)
2—_
Passivacao
0 T— Corrosao
-0,7
Imunidade
'\\ ~
Corrosao
| | | | | | | |
o 2 4 ls T8¢ o 2 14 pH

Figura 11 - Representagdo do Diagrama de Pourbaix do sistema Fe/H,O. Adaptado [18][21][91].

3.2.1.2.2 Identificacdo de falha na protecdo do metal passivavel e/ou nao

passivavel

A ineficiéncia da aplicacdo de revestimentos orgénicos a base de PIC na protecdo de
substratos metéalicos, a fim de obter protecdo anddica em metais passivaveis, pode ser observada
em duas situacOes especificas. A primeira situacdo € quando o metal ndo é passivavel nas
condigdes a que foi exposto (eletrodo, pH, eletrdlito, oxigénio, etc.). Isto impossibilita a
formacéo da camada de Oxidos protetores passivantes e, associada a presenca de um potencial
de par redox da PAniI, resultard na aceleracdo do processo de oxidacdo (neste caso, corroséo)
do material metélico [18][77][85][89].
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A segunda situacao esta relacionada com o referido anteriormente por Spinks [77] e
publicacdes de pesquisadores desta area de estudo [21][77][84][85][92-94]. Para que um metal
passivavel apresente o efeito da protecdo anddica induzida pelo sistema metal/polimero, é
necessario que o valor do potencial de reducdo do PIC seja condizente com a janela de
potenciais de passivacdo do metal. Ao analisar a Figura 12, observa-se que existem situac0es
em que os potenciais que indicam a presenca de par redox do PIC encontram-se a valores de
potencial menores ou maiores (E’cor € Ecor) que a regido de passivacdo do metal, em zonas de
oxidacdo (E’cor) (regido de destruicdo dos oxidos protetores) e de transpassivacdo (Ecor) do
material metélico. Isto torna a protecdo do metal impraticavel, pois o polimero passa a reduzir-
se rapidamente e desencadeia o0 processo de corrosdo suplementar do metal. Com isso, 0 metal
ndo € protegido a ndo ser que o revestimento aplicado apresente um efeito de barreia em relacéo

ao eletrolito.

I Mereg —— Meox Transpassivacéo

Potencial de Flade

I ’COI’

Passivacdo do Metal

ICOI’

/ ‘E’cor Ecor E
PAniox 7-’ PAnired PAniox —':—V PAnired

/

Figura 12 - Representacdo esquematica da polarizacao do sistema metal/polimero sem a formacéo de
par redox na regido de passivacdo do metal.

3.3 Revestimentos a base de PAni EB + CMF

Neste estudo, a utilizacdo da PAni EB associada ao plastificante CMF tem o objetivo de

desenvolver Tl com propriedades anticorrosivas, que a partir do aproveitamento das
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caracteristicas da PAni EB, possam produzir protecao anddica, de forma espontanea aos metais

passivaveis submetidos a um meio agressivo. Estes revestimentos serdo descritos a seguir.

3.3.1 TI de binder de PANi EB

A PAniI no estado oxidado e desdopado, estrutura representada e destacada na Figura 6,
apresenta dificuldades em formar filmes ou revestimentos para a protecdo de metais. Isto se
deve a sua infusibilidade e principalmente a sua pouca solubilidade em solventes tradicionais,
0 que torna um empecilho ao processamento do polimero. A utilizagdo de solventes polares e
alcalinos (N-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) e outros) possibilitam a
solubilidade de até 2 % do PIC, mas apresentam como inconveniente os seus elevados pontos
de ebulicdo, o que pode dificultar a producdo de revestimentos de PAni EB, na forma de filmes,
a temperatura ambiente [8][21][86].

De acordo com Cric-Marjanovic [95] e outros pesquisadores [12][79][94], novos
trabalhos vém apresentando avancos significativos no uso de PAni na forma de revestimento,
pois 0 PIC tem a capacidade de formar filmes free-standing, que possuam coesao suficiente
para a aplicacdo em uma superficie metalica. E a PAni oxidada e desdopada apresenta-se como
uma alternativa promissora na aplicagéo protetora de metais.

O uso de PAnNi EB na constituicdo de TI, pode ser justificado devido a sua solubilidade
levemente superior a PAni EP em solventes apolares especificos, além de possuir uma
capacidade de conducdo eletrénica ou iénica muito reduzida em relacdo a PAni EP, o que
resulta em uma baixa difusdo dos ions, 0 que é benéfico para um desejado efeito de barreira
[65]. Estas propriedades vislumbram a possibilidade da utilizacdo da PAni EB na producgéo de
revestimentos free-standing com caracteristicas anticorrosivas, com capacidade de promover a

protecdo anddica e o efeito de barreira para meios corrosivos [86][91][93][94][96][97].

De modo geral, tem-se a utilizacdo de PIC na forma de pd, como no caso da PAni,
independentemente de sua estrutura quimica, que normalmente é adicionada como componente
pigmento a uma resina formadora da tinta [87], o que provoca a distribuicdo de particulas de
PIC de forma aleatoria e isolada entre si, dispersa na resina, conforme representacao proposta

na Figura 13.
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Figura 13 - Representagdo esquematica de um TI, conforme a hipétese sugerida pelo autor, onde todas
as particulas de polimero ndo estdo em contato fisico entre si e 0s demais componentes para viabilizar
a protecdo anddica. Modificado de [99].

A TI constituida por PIC utilizado na forma de pigmento, que possui como premissa
viabilizar o processo de protecdo anddica em metais passivaveis, deve apresentar como
caracteristica primordial o contato fisico entre o metal e o PIC, dentro um sistema
metal/polimero/meio em que a passivacao seja possivel, para que possa ocorrer a reagdo redox
metal/PIC. Pode se fazer uma analogia com um fendmeno de protecdo contrério, a protecdo
catodica fornecida por uma “tinta rica em zinco”, em que a quantidade de p6 de zinco presente
deve ser alta para que possa ocorrer o contato do zinco com o metal e das particulas de zinco
entre si. Assim como as particulas de zinco na protecdo catodica nao teriam efeito se estivessem
recobertas de resina e isoladas, 0 mesmo ocorre com o PIC, se na forma de pd (pigmento) e

recoberto de resina.

Portanto, para que o contato entre cada molécula de PIC entre si e/ou com o metal
aconteca é necessario que as cadeias polimericas do PIC, apesar de sua distribuicéo aleatoria,
sejam conectadas entre si. A conexao entre as cadeias polimeéricas do PIC pode ser obtida com
a utilizacdo de um plastificante especifico, permitindo a dispersdo do PIC na resina ndo como

pigmento, mas como uma segunda resina, conforme representa a Figura 14, que indica uma
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hipGtese ideal de distribuicdo aleatoria e uniforme do PIC, o contato entre as cadeias
poliméricas, o0 meio eletrolitico e 0 metal a ser protegido [8][12][13][96-99].

|_— Plastificante

,

—— Cadeias do PIC

N

Tinta
(Resina)

Metal
Passivavel

Figura 14 - Representagdo esquematica da T, conforme a hipotese sugerida pelo autor, onde as
cadeias poliméricas do PIC possuem contato fisico uma com as outras, com 0 meio e metal a ser
protegido, formando uma rede polimérica dentro da matriz de uma resina. Modificado de [99].

3.3.1.1 Plastificantes em Revestimentos

Os plastificantes sdo substancias quimicas que ao serem adicionadas aos polimeros
proporcionam o aumento e/ou a introdug@o de propriedades que auxiliam nas condicgdes de
mistura, flexibilidade, aderéncia e homogeneiza¢do, 0 que permite, no caso das tintas, a
adequacao as condicdes de aplicacdo e o melhor desempenho do revestimento produzido. Estas
substancias podem ser de diversos tipos, como: 6leos vegetais e derivados de acidos graxos,
oleos epoxilados, oleatos, estearatos, poliésteres, resinosos, derivados vinilicos, bifenilas-
cloradas, parafinas, ftalatos, fosfatos, adipatos, sebagatos, hexanoatos e outros. As principais

propriedades dos plastificantes sdo [87][100]:

» Compatibilidade (com excecGes a 6leos ndo secantes): os plastificantes, em sua grande

maioria, apresentam uma grande capacidade em se associar a outros componentes. Isto
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se deve principalmente a sua natureza polar e seus grupos funcionais como carbonilas,
alcoxicarboxila, amino, cloreto e outros. Com isto, quanto maior a relagdo entre os
grupos funcionais e o resto da molécula, maior a compatibilidade dos plastificantes com

as resinas de interesse.

» Efetividade: ao misturar tinta e plastificante, mesmo este ltimo em menor proporcéo,
as propriedades e caracteristicas deste ultimo podem ser inseridas no revestimento. Isto
comprova a real efetividade do uso de plastificantes na formulacdo de revestimentos,
agregando as propriedades caracteristicas do plastificante ao revestimento a ser

formulado.

» Permanéncia: esta propriedade se deve a baixa volatilidade dos plastificantes, que
resulta na alteracdo da espessura, taxa de evaporacdo do solvente e concentracdo do

revestimento.

» Estabilidade: os plastificantes possuem resisténcia a umidade, ao oxigénio, a luz, ao
calor e a substancias quimicas, além da baixa solubilidade. Esta propriedade é de
extrema importancia, pois qualquer degradacdo alterard as caracteristicas do

revestimento.

O plastificante CMF utilizado na formulagéo de revestimentos € classificado dentro dos
aditivos quimicos monoméricos que possuem caracteristicas de baixo ponto de fusdo e peso
molecular relativamente baixo, além de se apresentarem no estado sélido a temperatura
ambiente. Este plastificante tem capacidade de dissolucdo ou de dispersdo de componentes nas
resinas, no caso deste trabalho a PAni EB, similar a muitos solventes, mas com velocidade de
evaporagao mais lenta [12][100][101].

O CMF tem a caracteristica de ndo ser um agente dopante que possa alterar o estado
oxidado e ndo condutor do PIC utilizado e ndo modificar as propriedades fisico-quimicas de
determinadas resinas formadoras de tintas. Este plastificante pode atuar como um dissolvente
ndo-volatil que, ao ser associado a um solvente, ajuda na manutencédo e no equilibrio deste,
alterando a velocidade de secagem ou cura, e reduzindo a retencdo do solvente no binder a ser
produzido [12][87][100][101].
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3.3.2 Composic¢ao bésica de uma tinta liquida

A tinta liquida é considerada um material com relativa viscosidade, podendo ser
composta por um ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante liquido conhecido como
binder. Apds sofrer o processo de cura ou simples evaporagdo do solvente, esta mistura estavel
passa a apresentar um componente sélido (resinas + pigmentos), formador de um filme aderente
a superficie pintada. O filme formado a partir das caracteristicas e propriedades presentes em
seus constituintes tem o objetivo de promover melhorias estéticas e de protecao da superficie a

que foi aplicada. A tinta tem sua composicdo bésica observada na Figura 15 [87][100]:

r\ < Aditivos

L +——  Spolvente

<+—— Pigmento

<+«—— Resina

Figura 15 - Representagdo esquematica da composicao basica de uma tinta [100].

» Resina: é o constituinte ndo-volatil que tem a funcdo de aglomerar as particulas de
pigmentos e conferir as peliculas propriedades de aderéncia, resisténcia e durabilidade.
A formacdo de uma pelicula de tinta esta relacionada aos possiveis mecanismos de
reacOes quimicas (cura) presentes no sistema polimérico da resina ou simplesmente a
evaporacao do solvente, que resultardo na maioria das caracteristicas fisicas e quimicas
do filme. E por meio das caracteristicas das resinas que se classificam os nomes das
tintas, os exemplos mais usuais sdo as tintas vinilicas, acrilicas, alquidicas,

poliuretanicas, epoxi, poliéster, nitrocelulose e borracha clorada.
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» Pigmento: é o material solido representado por pequenas particulas, insollveis no meio
em que sdo utilizados (organico ou aquoso) e tém como finalidades conferirem
opacidade, cor, propriedades anticorrosivas e antifouling, além de outras. Podem ser

organicos ou inorganicos

» Solvente: é a parte liquida e volétil, possui geralmente um baixo ponto de ebulicéo,
sendo empregado para dissolver a resina e determinar a viscosidade da tinta,
favorecendo o método de aplicacdo. Os solventes podem ser classificados segundo sua
natureza quimica em: hidrocarbonetos (alifaticos, aromaticos e terpénicos), oxigenados

(&lcoois, ésteres, éter glicolico, cetona), clorados, éter e nitroparafina.

» Aditivos: componentes adicionados em baixas concentragdes (<5%) que tém o objetivo
de proporcionar importantes propriedades as tintas e aos revestimentos respectivos, tais
como: aumento da protecao anticorrosiva, bloqueadores dos raios UV, catalisadores de
reacOes, dispersantes e umectantes de pigmentos e cargas, melhoria de nivelamento,

preservantes e antiespumantes.

3.3 Binder de PAni EB na formulacéo de Tl

Conforme varios pesquisadores [21][81][99][101], um metal passivavel em
determinado meio eletrolitico ao ser revestido com filme de PAni EB produzido pela simples
secagem do binder de PAni EB, apds entrar em contato com uma solucdo aquosa de H2SO4
[102], sofre o processo de oxidacdo ou transferéncia de carga com 0 meio, e consequentemente
para manter a estabilidade quimica, é reduzido com a remocéo de elétrons do metal. Este é um
processo em cadeia que proporciona a formacéo de par redox na interface metal/filme de PAnI
EB/meio eletrolitico que, se ocorre dentro da regido de valores de potencial, possibilita a
formacdo de Oxidos protetores na superficie metalicas, o que permite atribuir ao revestimento

a capacidade de passivar ou proteger via protecdo anddica o metal exposto ao meio passivante.

Com isso, uma resina formada pelo binder de PAni EB sera o componente da tinta que
se buscara desenvolver ou modificar neste trabalho, com a pretensdo de lhe atribuir
caracteristicas que a possibilitem agir na protecdo de materiais metalicos passivaveis, a partir
da producdo de um binder a base de PAni EB e elementos inertes eletroquimicamente, que
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associados a uma tinta (acrilica, epOxi ou poliuretana) ou resina (epoxi) comercial, permitira a

formag&o de um revestimento organico chamado de T1I.

A partir das caracteristicas eletroquimicas especificas da PAni, este trabalho explorara
as propriedades deste polimero no estado oxidado e ndo condutor (PAni EB) que, conjugado a
um plastificante e um solvente especificos, e posteriormente associado a uma tinta comercial,
buscara promover um revestimento organico que proteja materiais metélicos passivaveis em
ambientes corrosivos agressivos, por passivacdo anodica, agregado a um possivel efeito de

barreira.

4 MATERIAIS E METODOS

Os métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho sdo apresentados no
fluxograma a seguir (Figura 16).
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Figura 16 - Fluxograma dos trabalhos propostos, com o objetivo de produzir a protecdo anddica de metais oxidaveis utilizando TI.




4.1 Binder de PANi EB

4.1.1 Sintese da PAni EP

A sintese da PAni EP foi realizada com o uso de um reator encamisado com capacidade
para 20 L, com agitacdo e resfriamento controlados. O mondmero, anilina (Nuclear)
previamente destilada na concentragdo de 0,4 molL™, em solucéo de HCI (Nuclear) 1,5 molL-
! sofreu oxidacio quimica pela adicéo lenta do agente oxidante (NH4)2S20s (Synth) 0,4 molL-
! (também em solucdo aquosa de HCI 1,5 molL1). O meio reacional foi mantido a -5 °C (+1°C)
sob agitacdo por 5 h, tempo necessario para a adicdo completa do (NH4)2S20g [49][53][64][79].

A relacdo entre mondmero e agente oxidante foi de K=1,5, conforme a equacéo (1).

4.1.2 Desdopagem da PAni EP

A producdo de PAni EB foi realizado por meio do processo de desprotonacdo (ou
desdopagem) da PAni EP, obtida conforme o procedimento descrito anteriormente, que foi
introduzida em uma solucéo aquosa de NHsOH (Synth) 0,5 molL?, de acordo com uma relagio
1:15 (g/ml) de PAni EP e solucéo, respectivamente [103]. A suspenséo foi mantida em pH 10,
sob agitacdo moderada durante 6 h, com o uso de agitador magnético (Fisaton Modelo 752A).
Apbs a PAni foi filtrada com o auxilio de um funil de Biichner e lavada com solucdo de NH4sOH
0,5 molL?, até que o filtrado se apresentasse incolor, conforme pode ser visualizado na
representacdo esquematica da Figura 17. A PAni EB assim obtida foi seca em estufa (Quimis
Q317) a 60°C por 24 h [81][87][100][103].
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Figura 17 - Representagdo esquematica do processo de desdopagem da PAni EP em solucéo aquosa de
NH4OH.

4.1.3 Producdo do binder de PAni EB

A producdo do binder de PAni EB, foi realizada a partir do uso em massa de 1:2:10 de
PAnNi EB, CMF (Aldrich) e solvente. Foi utilizado o solvente orgénico diclorometano (CH2Cl>)
(Vetec) com o objetivo de formar uma solugdo da mistura do PIC com o plastificante e controlar
0 tempo de secagem, durante a formagdo do binder [101]. Estes componentes foram
homogeneizados a uma velocidade rotacional de 1500 rpm em frasco fechado durante 6 h pelo
dispersor de alta rotagdo Dispermat Modelo N1, mostrado na Figura 18. O produto obtido tinha
a capacidade de formar filmes freestanding de PAni EB e a PAni EB se encontrava dissolvida

ou dispersa no meio, na forma de um liquido viscoso [12][101].
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Figura 18 - (a) Representacdo esquematica da producdo do binder de PAni EB; (b) Equipamento para
producdo do binder de PAni EB.

4.2  Preparacdo da Superficie Metélica

4.2.1 Substrato Metalico

O material metélico utilizado para aplicacdo de T neste estudo sdo chapas de aco AlSI
1010 laminadas a frio (Dova S.A.) (entre 0,08 a 0,13 % de C, entre 0,30 a 0,60 % de Mn,
maximo de 0,03 % de P e méaximo de 0,05 % de S) [16][105]. Os corpos de prova empregados
sdo placas com dimens@es de (1 x 25 x 50) mm e (1 x 50 x 100) mm. Também foram utilizadas

chapas de Pt 99,99% de pureza, com dimensdes de (1 x 25 x 50) mm,

As chapas metélicas de aco AISI 1010 ndo apresentam carepa ou qualquer outra forma
de oxidac&o visivel em sua superficie, sendo utilizado para a sua conservagao um 0leo protetor
para impedir presenca inicial de corrosdo. Desta forma, as placas metélicas dispensam a
realizacdo do processo de decapagem (retirada da carepa), mas necessitam de um desengraxe

para a retirada do Gleo protetor. Este processo € descrito a seguir.
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4.2.2 Desengraxe da Superficie Metélica

As pecas de aco AISI 1010 e Pt, antes de serem recobertas de revestimento, passam pelo
processo de desengraxe alcalino, com o uso do desengraxante comercial Saloclean 619L, que é
composto de sais de sodio, emulsionantes, tensoativos ndo idnicos e umectantes. O objetivo
deste processo é a limpeza das pecas de ago, removendo da sua superficie 6leos, graxas e outros

contaminantes, a fim de obter uma superficie desengordurada.

As pecas metalicas foram imersas na solucdo de Saloclean 619L, em concentracdo de
5% m/v, a uma temperatura de 45 °C, pelo periodo de 900 s. Posteriormente realizou-se a
lavagem das pecas com jatos de agua deionizada e secagem com jato de ar a temperatura de 60
°C aproximadamente, conforme mostrado na Figura 19. As placas livres de impurezas foram

destinadas a aplicacdo de Tl e das tintas comerciais.

Desengraxe Lavagem Secagem
Desengraxante '3:2 ‘
[ o S
[ L] !.2 """
Acoe Pt 5; ---------
i
Agua Deionizada Jato de ar quente

Figura 19 - Representagdo esquematica do processo de limpeza das placas de metalicas.

4.3  Formulacdo de Tl

A producéo de TI, composta por uma determinada concentracdo de binder de PAni EB
adicionada a uma tinta comercial, tem como objetivo principal agregar uma resina com
propriedades anticorrosivas a uma tinta comercial. Com isso, o binder de PAni EB foi misturado
a trés tintas comerciais de coloragdo branca, onde uma delas se caracteriza por ndo sofrer

modificagdes quimicas durante a formacéo do filme, sendo termopléastico acrilico de alto peso
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molecular, cuja formacdo do filme ocorre simplesmente pela evaporacdo do solvente e as
demais tém como carateristicas a formagc&o de filme pelo processo de cura, também foi utilizada

uma resina comercial sem a presenca de pigmentos e carga, conforme Tabela 1:

Tabela 1 — Tintas e resina comercial utilizadas.

Resina Base Abreviatura Componente Fabricante
Acrilica TCA Mono Liko Tintas Industriais S.A.
Epdxi TCE Bi Liko Tintas Industriais S.A.
Poliuretana TCP Bi Renner Herrmann S.A.
Epdxi - sem pigmento Acraldite - Huntsman Advanced Materials
RCE Mono o )
ou carga Quimica Brasil Ltda

Espera-se que com a mistura da PAni EB na forma de binder (PAni EB + plastificante
+ solvente) ocorra a incorporacdo da PAni EB compondo a resina da tinta resultante e ndo na

forma de pigmento disperso.

As TI foram produzidas com adicao de 1% (m/m) de binder de PAni EB. Em tentativas
praticas de formulacdo de Tl em concentracGes de binder acima de 1%, as amostras de TI
apresentaram dificuldade de obtencéo de mistura homogénea do binder de PAni EB nas tintas
comerciais. Ja em menores concentracdes, foi possivel verificar em trabalhos prévios a baixa
atuacdo anticorrosiva do binder [21][98]. A preparacdo da Tl foi realizada com a mistura a

partir de dois métodos:
» Moagem;
» Dispersdo em alta velocidade.

O processo de moagem foi aplicado para a producdo de trés Tl originadas de TCA, TCE
e TCP, onde o binder de PAni EB foi adicionado nas concentra¢des de 1% (m/m) em relacdo a
tinta comercial. O processo foi realizado com o auxilio do equipamento moinho de bolas
DISPERMAT SL, contendo bolas de zirconio, na relagcdo em massa de tinta/bolas de zirconio
igual 1:2, auma rotacdo de 1000 rpm, pelo periodo de 30 minutos, conforme mostrado na Figura

20.
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Figura 20 - Equipamento moinho de bolas DISPERMAT SL.

A dispersdo em alta rotacdo foi realizada para a producéo de trés Tl de TCA, TCE e
TCP, e binder de PAni EB nas concentrac@es de 1% (m/m) em relacéo a cada tinta comercial.
O método de homogeneizacdo foi realizado com o auxilio do dispersor de alta rotacao

Dispermat Modelo N1, com rotacdo de 1500 rpm pelo periodo de 2 h (Figura 18).

Foi produzida uma TI a partir da mistura da resina comercial epoxidica (RCE)
monocomponente ARALDITE GZ 7071 sem adicdo de pigmento ou carga, a 1% de binder de
PAni EB com uso de diclorometano como solvente. O objetivo desta nova Tl € o de obter
resultados sem uma possivel interferéncia de variados componentes que constituem as tintas
comerciais utilizadas, onde alguns destes poderiam mascarar a real atuacdo da PAni EB na
protecdo contra corroséo. Esta tinta foi denominada de Tl de RCE. O equipamento utilizado
para a producdo desta TI foi o dispersor de alta rotagdo Dispermat Modelo N1, com rotagdo de

1500 rpm pelo periodo de 2 h.

4.3.1 Aplicacdoda TI

As Tleas TCA, TCE, TCP, foram aplicadas sobre chapas de ago AISI1 1010 com 0 uso
do método dip coat ou com uso de aplicadores, tendo como objetivo a producdo de corpos de
prova para a realizacdo de ensaios eletroquimicos, medicBes de espessura e aderéncia. Para a

caracterizagdo fisico-quimica e morfoldgica das tintas comerciais, TI produzidas e o filme de
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PAni EB (binder de PAni EB, apds o processo de secagem), as amostras foram aplicadas em

placas de Petri, e removidas com espatula apds a secagem ou cura.

As tintas comerciais (sem binder de PAni EB) e as Tl (com binder de PAni EB + TCA
ou TCP ou TCE) produzidos pelo método de moagem foram aplicadas sobre placas de aco
carbono AISI 1010, a partir do método dip coat, com a utilizacdo do equipamento Deep Coating
Elevador de Disco MA 765-Marconi, mostrado na Figura 21, com velocidade de imerséo de 10
mm.s™, com tempo de imersdo de 30 s e velocidade de saida de 10 mm.s™*. Posteriormente, as
pecas pintadas passaram pelo processo de secagem para evaporacdo do solvente ou cura, em

temperatura ambiente pelo periodo de 48 h.

Figura 21 - Equipamento Deep Coating Elevador de Disco MA 765-Marconi utilizado para imers&o de
pecas de ago AISI 1010, em Tle TCA, TCE e TCP.

As Tl de TCA, TCE, TCP e RCE obtidas pelo processo de dispersdo em alta rotacao, e
as TCA, TCE, TCP e RCE foram aplicadas sobre chapas de ago AISI 1010 e Pt com o uso de
aplicador com espacadores de 100 e 200 um, com o auxilio do equipamento Automatic Film
Applicator BYK-Gardner, mostrado na Figura 22, utilizando a velocidade de 250 mm.s*. Apos
0s corpos de prova passaram pelo processo de secagem em temperatura ambiente ou cura pelo
periodo de 48 h.
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Figura 22 - Equipamento Automatic Film Applicator BYK-Gardner.

Para a caracterizacdo fisico-quimica e morfolégica, as Tl, TCA, TCE, TCP e filme de

PAni EB também foram aplicados em placas de Petri, que ap0s 0 processo de secagem ou cura

a temperatura ambiente pelo periodo de 48 h, foram removidos com o uso de espatula.

Com isso a nomenclatura utilizada para definir os polimeros a serem descritos nos

resultados deste trabalho sdo:

>

Binder de PAni EB: produto viscoso obtido pela mistura de PAni EB, CMF e

Diclorometano.

Filme de PAnNi EB: filme obtido pela secagem do binder de PAni EB, por mais de
24 h. Quando ndo informado, a proporcdo em massa é de 1 de PAni EB para 2 de
CMF.

TI: mistura de uma das tintas comerciais (TCA, TCE e TCP) com 1% binder de
PAni EB.

TI MD: TI produzida pelo processo de moagem e aplicada pelo método de dip coat.

TI DE: TI produzida pelo processo de dispersdo em alta rotacdo e a aplicada com
uso de espacadores.

Tl de RCE: TI produzida pela mistura da resina comercial epoxidica
monocomponente ARALDITE GZ 7071, sem adi¢do de pigmento ou carga, a 1%
de binder de PAni EB.
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4.4 CaracterizagOes da Tl

As caracterizacdes da Tl e das tintas comerciais utilizadas foram realizadas em
triplicatas por técnicas qualitativas e quantitativas tais como: medicGes de espessura e
aderéncia, andlise por Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
analise por Espectroscopia Raman e anélises por Microscopia Otica (MO) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) acoplada com Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-
X(EDS) (MEV/EDS).

As amostras de Tl e as TCA, TCE, TCP e filme de PAni EB foram analisadas na forma
de filmes. As tintas foram analisadas em duas configuragdes: in situ e ex situ, ou seja, 0
revestimento aplicado sobre o substrato metalico e por fragmentos de filmes extraidos por
raspagem da superficie de placas de petri. A Tabela 2 apresenta a forma da amostra utilizada

para cada tipo de anélise.

Tabela 2 - Amostras de Tl, TCA, TCE e TCP utilizadas para a caracterizacao.

Filme de
) TI TCA TCE TCP )
Técnicas de PAnNi EB
Analise Ex In Ex In Ex In Ex In Ex In

situ situ situ situ situ situ situ situ situ situ

Espessura X X X X
Aderéncia X X X X

FTIR X X X X X
Raman X X X X X
MO X

MEV/EDS X X X X

Legenda: X — realizacdo da andlise; em branco — analise ndo realizada.

As anédlises de caracterizacdo fisico-quimicas de Tl foram avaliadas segundo seus

métodos de producdo e aplicacdo sobre o substrato metalico, conforme observado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Amostras de Tl analisado segundo seu método de producéo e aplicacdo sobre 0 ago

AISI 1010.

Amostras de Tl

Producéo por

Aplicacgao por

Producéo por

Aplicacado por

Técnicas Moagem Dip Coat Dispersao Espacadores
de Andlise

Espessura X X X X X X X X X X X X
Aderéncia X X X X X X X X X X X X
FTIR X X X X X X

Raman X X X X X X

MO X X X X X X

MEV/EDS X X X X X X

Legenda: X — realizacdo da andlise; em branco — anélise ndo realizada.

4.4.1 MedicoOes de Espessura do Tl

As espessuras das peliculas de Tl, TCA, TCE e TCP que revestem o aco AISI 1010

foram medidas (in situ) com o auxilio do equipamento Fischer modelo Dualscope MP20.

Devido a possivel variabilidade de espessura nas placas analisadas, principalmente as obtidas
por dip coating, elas foram divididas em 3 areas, conforme o esquema mostrado na Figura 23.
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Figura 23 - Representacéo dos pontos em que foram tomadas as medidas de espessura do T1 sobre as
placas metalicas.

4.4.2 AvaliagOes de Aderéncia

As avaliacdes de aderéncia dos corpos de prova revestido de T1 foram realizadas com o
uso do método descrito na NBR 11.003 [106]. Com isso, as amostras com espessura menor de
70 um é aplicado o método de corte em grade, onde a superficie pintada é submetida a um
sistema de cortes retangulares entrecruzados que perfuram até o substrato metalico, com auxilio
de um estilete afiado, formando assim uma grade contendo 25 quadrados de 1 mm x1 mm. A
partir disto, é aderido sobre a regido da grade um adesivo, fita filamentosa 880 3M Scotch, que
apos sua adesdo completa, sem a presenca de bolhas de ar sobre a area demarcada, é removida
em um movimento Unico e uniforme.

Conforme a NBR 11.003 [106], para as amostras com espessura de 70 um ou mais é
necessaria a aplicacdo do corte em X, onde a superficie pintada é submetida a dois cortes que
se interceptam ao meio, formando o menor angulo entre 35° e 45°, devendo 0s cortes alcancar
0 substrato. Posteriormente é aderido a area dos cortes um adesivo (fita filamentosa 880 3M
Scotch), e ap6s sua adesdo completa (sem a presenca de bolhas de ar) é removido em um
movimento Unico e uniforme.

Com isso, devem ser observadas visualmente as bordas dos cortes soltos ou descolados.
O grau de aderéncia dos revestimentos foi atribuido de acordo com a area removida ou
deslocada de tinta sobreposta ao substrato metalico, para amostras com menos de 70 um,
segundo a NBR 11.003 [106]. O grau de adeséo varia de GrO (nenhuma area descolada) a Gr 4

(&rea descolada maior que 65%), conforme verificado na Tabela 4.
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Tabela 4 — Classificacdo de aderéncia conforme a NBR 11.003 [106], para amostras com

espessura menor que 70 um.

Cddigo Figura

Gro

Nenhuma area da pelicula destacada

Gn
Area da pelicula destacada, cerca de 5 % da area quadriculada

Gr2

Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da &rea quadriculada

Grs

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da area quadriculada

Gry
Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da area quadriculada

Fonte: Modificado da NBR 11.003 [106].

Para amostras com espessura de 70 (um) ou mais, a qualificacdo da aderéncia dos
revestimentos foi atribuida pela NBR 11.003 [106]. O grau de adeséo varia de X0 (nenhum

destacamento) a X4 (acima de 6 mm de destacamento), conforme Tabela 5.
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Tabela 5 — Classificacdo de aderéncia conforme a NBR 11.003 [106], para amostras com

espessura igual ou maior que 70 pum.

Cadigo Figura

Xo

Nenhum destacamento na intersecédo

X1

Destacamento de 1 mm a 2mm em um ou em ambos os lados na interseccéo

- o ..

X2

Destacamento acima de 2 mm até 4mm em um ou em ambos 0s lados na interseccao

+ 4 mm

X3

Destacamento acima de 4 mm até 6 mm em um ou em ambos os lados na intersec¢do

X4

Destacamento acima de 6 mm em um ou em ambos os lados na interseccéo

Fonte: Modificado da NBR 11.003 [106].
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4.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas com a utilizacdo do equipamento espectrometro
Perkin EImer modelo Spectrum 1000, do Laboratorio de Materiais Poliméricos — UFRGS. As
amostras foram misturadas a 1% em KBr. Foram analisadas amostras de TI, TCA, TCE, e TCP
e filme de PAni EB. Atraves desta andlise buscou-se obter informacfes sobre o estado de
oxidacdo da PAnNi e dos filmes e a possivel interacdo da PAni com o plastificante e as resinas

comerciais.

4.4.4 Espectroscopia Raman

O equipamento de Espectrometria Raman utilizado foi o espectrémetro Micro-Raman —
Labram — Horiba/Jobin Yvon equipado de um detector multicanal de 1024 diodos resfriados
por efeito Peltier, instalado no Laboratorio de Materiais Poliméricos - UFRGS. Foi utilizada a
raia excitadora a 632,8 nm, proveniente de um laser de Hélio-Nednio ionizado Spectra-Phisic
modelo 165. Foram analisadas a amostras Tl, TCA, TCE, e TCP e filme de PAni EB. A técnica
Raman é complementar a FTIR, analisando a estrutura, o estado de oxidacdo e a possivel
interacdo da PAni com o plastificante e as resinas comerciais, sem a necessidade de prévia

preparacdo das amostras.

4.45 Microscopia Otica (MO)

As analises morfoldgicas superficiais das amostras de Tl, de TCA, TCE, e TCP, foram
realizadas pela técnica de MO, com o auxilio de dois Microscopios Digitais Portateis DinoL.ite
de bancada, com ampliacdo méxima de 250 e 470 vezes, respectivamente. A partir destes
equipamentos foi possivel realizar analises da morfologia superficial de superficie e de secédo
transversal das amostras, com o intuito de verificar a dispersdo do binder de PAni EB nas tintas

comerciais.
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4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectrometria de Energia
Dispersiva de raios-X (MEV/EDS)

A verificacdo da morfologia superficial de TI, TCA, TCE, e TCP foi realizada pela
técnica de MEV utilizando o microscopio JEOL 5800 operado em 10 keV, acoplado a um
equipamento de andlise dispersiva de raios-X (EDS) Noran, pertencentes ao Centro de
Microscopia Eletrénica - UFRGS. A partir destes equipamentos foi possivel realizar analises
qualitativas e de morfologia superficial de superficie das amostras.

As amostras de tintas comerciais TCA, TCE e TCP, e todas as amostras de Tl de MD
(TCA, TCE e TCP) foram metalizadas com a pulverizacdo de p6 de Au nas suas superficies. Ja
todas as amostras de Tl de DE (TCA, TCE e TCP) foram metalizadas com a pulverizacdo de
po de Pt nas suas superficies. O uso de dois metais diferentes para a processo de metalizacao
ndo interfere nos resultados obtidos, pois este processo é utilizado apenas para viabilizar o
contato elétrico entre o feixe elétrons emitidos pelo equipamento e a superficie das amostras.

4.4.9 Estudos Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com no minimo trés repeticdes para cada
tipo de amostra e técnica utilizada, sendo utilizado o equipamento potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT302 Ecochemie, apresentado na Figura 24a. Foram utilizadas trés técnicas
de ensaios eletroquimicos: Voltametria Ciclica (VC), Potencial de Circuito Aberto (OCP) e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os resultados obtidos foram tratados por
meio de dois softwares:

— Software GPES para 0s ensaios de VC e de OCP;
— Software FRA para ensaios de EIE.

Os ensaios eletroquimicos, conforme montagem mostrada na Figura 24b, foram
conduzidos em solucéo aquosa de H2SO4 concentragdo de 2 molL™, em temperatura e aeragéo
ambiente, sem agitacdo. Foram utilizadas células eletroquimicas convencionais de trés
eletrodos, onde o aco AISI 1010 e a Pt, ap0s 0 processo de desengraxe, com ou sem

revestimento (T1, TCA, TCE, TCP e RCE), foi usado como eletrodo de trabalho (ET), eletrodo
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de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) (Analion) como referéncia (ER) e fios de platina (99,99%
Pt) como contra-eletrodo (CE). Deve ser observado que todos 0s potenciais apresentados neste

trabalho utilizaram como referéncia o eletrodo de Ag/AgCI.

Softwares GPES e FRA

/ AUTOLAB PGSTAT302

I:IOD

Eletrodo de
Ag/AgClI Eletrodo de Pt

Aco AISI 1010 h

sem revestimento

_ * Montagem da
célula
>

Pt sem RCE I:I ou .
eletroquimica

Aco AISI 1010 com TI, TCA, TCE - (b)
e TCP ou Ptcom RCE ou TI RCE H,SO4 2 molL:

Figura 24 - (a) Imagem da montagem para 0s ensaios eletroquimicos e do potenciostato AUTOLAB
PGSTAT302 e (b) representacdo esquematica da montagem dos ensaios eletroquimicos.

O ER foi associado a um capilar de Luggin a uma distancia em torno de 1 mm do ET,
tendo o objetivo de diminuir a queda 6hmica produzida pelo eletrolito [1][17]. Destaca-se que
o ET apresentou uma area exposta ao meio de 0,62 cm? e o CE, metal mais nobre e inerte, uma
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area de 1,52 cm?, o que induz a corrente com o ET, sem que o ER sofra alteragGes do fluxo de
corrente que possam perturbar sua capacidade de medicéo.

Os ensaios eletroquimicos de avaliacdo de TI foram distribuidos e avaliados conforme
seus métodos de producdo e aplicacdo sobre o substrato metalico, conforme observado na
Tabela 6.

Tabela 6 - Amostras de T submetidas a ensaios eletroquimicos.

Amostras de Tinta Inteligente

Metal x Aplicagdo | Producéo Aplicagéo
Técnicas de Prﬁ;lzlggagrﬁor por por por
Anélise g Dip Coat Dispersdo  Espagadores

Ago Pt TCA TCE TCP TCA TCE TCP RCE
VC X X

ocCP
EIE X X X X X X

X
X
X
X
X
X
X
X
X

4.4.9.1 Voltametria Ciclica (VC)

O método VC ¢é uma técnica eletroquimica na qual sdo obtidas respostas a partir de
curvas de corrente x potencial, em que o potencial é aplicado a um sistema de trés eletrodos,
presentes numa célula eletrolitica (Figura 24b), a uma velocidade constante no decorrer do
tempo, dentro de uma faixa pré-determinada de potenciais, que dao origem a sinais de corrente
eletroanaliticas, conforme o esquema na Figura 25. Com isso € medida a variacdo da corrente
em funcdo do potencial aplicado, o que resulta em grafico chamado de voltamograma. As
variacOes das correntes produzidas indicam reacdes de oxidacdo e/ou de reducdo de espécies
eletroativas do sistema metal/solucdo e a producdo de uma corrente capacitiva, resultante do

carregamento da dupla camada elétrica deste sistema [16][106][106-108].
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Figura 25 - Modelo simplificado do sistema potenciostatico com trés eletrodos.

A técnica envolve a variacdo linear de um potencial elétrico entre dois limites, a uma
taxa especifica, enquanto se monitora a corrente que se desenvolve em uma célula eletroquimica
[109-111].

O ensaio eletroquimico foi utilizado para a obtencdo de respostas sobre 0 ET exposto
ao eletrolito, em que se possam identificar: a taxa de corrosdo, o potencial de corrosdo (Ecor), @
corrente de corrosao (icor), a regido de passivacdo do ET. Os ensaios de VC foram realizados
sobre 0 ET sem revestimento, com a aplicacdo de duas varreduras de potencial (ida e volta),
com amplitudes maximas, entre -1,00 e +2,00 Vagiagci @ uma velocidade 25 mvs™,

4.4.9.2 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O ensaio de OCP é uma técnica potenciométrica estacionaria de ensaio eletroquimico,
onde o potencial apresenta-se em funcdo do tempo de exposicdo de um ET em um meio
eletrolitico, sem a aplicacio de potenciais externos. E medido o potencial do ET em relagéo ao
ER em um sistema de dois eletrodos. As medidas de OCP realizadas foram submetidas a uma
polarizacao inicial com a aplicagdo do potencial de +1,00 Vagagcl, por 5s, onde todas as placas
metalicas revestidas foram monitoradas até o periodo de tempo que ndo se observou a atuacdo

eletroquimica dos revestimentos analisados.
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O metal e o filme de PAni EB obtido, antes de serem submetidos & medicéo de OCP, séo
expostos ao meio ambiente por um determinado tempo. Este intervalo de tempo de exposicao
pode ocasionar o processo de reducdo parcial ou total do PIC e a oxidacdo da superficie
metalica. Se isso ocorre, ndo ha PAni no estado oxidado e ndo é possivel que o revestimento
produzido atue como TI. Por isso foi aplicado durante 5 s um potencial externo (de +1,00
Vag/ager) antes de se iniciar a medida do OCP, para que se possa analisar o processo de protecéo

anodica do metal revestido com filme de PAni no estado oxidado [98].

4.4.9.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de EIE é um ensaio ndo estacionario que se baseia na aplicacdo de uma
perturbacao senoidal de potencial ou corrente de baixa amplitude a um sistema eletroquimico
composto de trés eletrodos (ER, ET, CE). A impedancia (Z) é a capacidade de um circuito em
resistir a passagem de corrente elétrica e esté relacionada a um potencial (E) e uma corrente (1)

em funcdo do tempo (t), conforme a equacdo (2) [17][112][114].

E(t) = Z1(0) )

O E e a I, ao serem estimulados em uma mesma fase (em relacdo ao tempo) sobre o
sistema em analise, apresentam respostas relacionadas apenas a resistividade real do sistema
(Zr). Quando estes estimulos se apresentam em fases diferentes sobre o sistema, caracteristicas
indutivas e capacitivas podem aparecer, 0 que representaria em componente imaginario para a
impedancia (-Z;). Com isso, a impedancia, diferentemente da resisténcia, ndo é dependente da
simultaneidade dos sinais de fases de potencial e corrente, mas sim da frequéncia com que estes
estimulos se apresentam, com o intuito de observar a capacidade resistiva, capacitiva e indutiva
do sistema em analise [17][112][114].
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Omax

Re: resisténcia elétrica
do eletrdlito.

Rp: resisténcia elétrica
de polarizacéo.

Re Re + 0,5 Rp Re + Rp Zr (a)
Cdc
|
. Cuc: capacitancia da dupla
Re I camada
¢ : Al fluxo de corrente.
o VVYV — Ic: corrente de capacitancia
Al » I Al Ip: corrente de polarizagéo.
p
—
Rp (b)

Figura 26 - Representagdes: (a) diagrama de Nyquist e (b) circuito elétrico de um processo corrosivo.
Modificado de [17].

A EIE possui diversas formas de representacao grafica, sendo a mais utilizada a e utilizada
neste trabalho é a representacdo por Diagrama de Nyquist, conforme mostrado na Figura 26a,
onde os valores experimentais sdo representados pelo grafico -Z;versus Z;. Este diagrama pode
representar analises de EIE de processos corrosivos, conforme o circuito elétrico mostrado na
Figura 26b.

A representacdo de Nyquist consiste em um semicirculo de raio 0,5Rp, com o centro em
Re + 0,5Rp, mostrado na Figura 26a. Os pontos que correspondem a baixos valores de
velocidade angular (®) estdo proximos ao lado direito do semicirculo e o ponto @ = 0 esta sobre
0 €ixo Z; e é igual a Re + Rp. Com o aumento dos valores de ®, os pontos passam a deslocar-
se para a esquerda, podendo chegar ao ponto indicado por ®max € para valores tendendo a o, 0

que representaria a aproximacéo do eixo Zr no ponto Re [17].
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A técnica de EIE foi aplicada aos revestimentos organicos em estudo, durante e apds 0s
periodos em que o Tl esteve atuando eletroquimicamente sobre o0 metal, até cessar os efeitos de

passivacao produzidos pelo revestimento.

Os ensaios de EIE foram realizados em dois intervalos de tempo pré-determinados, com
0 objetivo de observar o periodo em que a T1 estivesse atuando sobre o metal, a partir do efeito

de protecdo anddica, e apds o fim da passivacdo oferecida por este.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir dos métodos de caracterizagcdo propostos serdo discutidos
conforme o grau de interferéncia e relevancia dos constituintes para a formacdo de TI, a
capacidade da T1 em formar filmes autossustentados e coesos passiveis de aplicacdo préatica e
da manutencao das propriedades eletroquimicas do PIC. Os resultados produzidos pelos ensaios
eletroquimicos propostos sdo discutidos com o intuito de analisar a real capacidade das TI
produzidas em atuarem na protecdo anddica de metais passivaveis em ambientes agressivos

onde estes metais podem séo passivaveis.

A formulacéo e aplicacdo da TI serdo aspectos discutidos a seguir, observando as
respostas obtidas na caracterizacdo fisico-quimica e de ensaios eletroquimicos das TI. Os
métodos de moagem e aplicacdo sobre substrato metélico por imersdo serdo comparados com
a formulacdo pelo método de dispersdo em alta rotacéo e aplicacdo dos revestimentos organicos

com 0 uso de espacadores.

5.1 CaracterizacGesda Tl

5.1.1 Medicéo de Espessurada Tl

As mediacdes de espessura das Tl, TCA, TCE e TCP foram obtidas a partir da média
de trés amostras cada. As amostras da TCA aplicadas com uso de espagador de 100 pum
apresentaram uma espessura média a 53,68 um com o desvio padrao de 4,36 um, e todas as
areas analisadas apresentaram espessura dentro da regido delimitada pelo desvio padrdo. As
amostras de TI MD de TCA apresentaram uma espessura média 47,8 um com o desvio padrdo
de 3,07 um. As amostras de TlI DE de TCA aplicadas com o uso de espagador de 100 pm,
apresentaram uma espessura média 60,47 pum com o desvio padrdo de 2,80 pm, conforme

mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - MedicOes de espessura dos revestimentos TCA, TI MD e DE de TCA.

Revestimentos Espessura média (um) Desvio Padrao (um)

TCA 53,68 4,36
TI MD 47,80 3,07
TI1DE 60,47 2,80

As amostras de TCE aplicadas com uso de espacador de 200 um, apresentaram uma
espessura média a 178,43 um com o desvio padréo de 34,67 um. As amostras de TI MD de
TCE apresentaram espessura média 345,35 um com o desvio padréo de 34,88 um. As amostras
de Tl DE de TCE aplicadas com o uso de espacador de 200 pm, apresentaram uma espessura

média 150,88 pum com o desvio padrdo de 31,67 pum, conforme mostrado na Tabela 8.

Tabela 8- Medigdes de espessura dos revestimentos TCE, TI MD e DE de TCE.

Revestimentos Espessura média (um) Desvio Padréo (um)

TCE 178,43 34,67
TI MD 345,35 34,88
TI1DE 150,88 31,67

As amostras de TCP aplicadas com uso de espacador de 100 um, apresentaram uma
espessura média a 63,97 um com o desvio padréo de 12,73 um. As amostras de TI MD de TCP
apresentaram uma espessura média 62,26 pum com o desvio padrao de 12,39 um. As amostras
de TI DE de TCP aplicadas com o uso de espacador de 100 pm, apresentaram uma espessura

média 68,62 um com o desvio padrdo de 11,94 um, conforme mostrado na Tabela 9.
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Tabela 9 - Medicdes de espessura dos revestimentos TCP, TI MD e DE de TCP.

Revestimentos Espessura média (um) Desvio Padrao (um)

TCP 63,97 12,73
TI MD 62,26 12,39
TI1DE 68,62 11,94

A partir dos resultados obtidos é possivel observar que todas as amostras de TI
originadas de TCA e TCP, independe do modo de producdo e método de aplicacgdo,
apresentaram um aumento de espessura em relagdo as respectivas tintas comerciais. Este fator
pode ser atribuido a incorporacdo do binder de PAni EB a estas tintas comerciais. Com
referéncia as amostras de Tl DE de TCE, este fator ndo foi observado, aspecto que pode ser
atribuido ao uso de espacadores com medidas maximas 200 um, o que pode ter interferido na
espessura da amostra. A baixa viscosidade da TCE misturada ao binder de PAni EB pode ter
influenciado a amostra TI MD de TCE a apresentar um valor espessura quase 3 vezes maior
que a amostra T1 DE de TCE, ou seja, a a¢do gravitacional ndo influenciou significativamente
na formacao de um filme com espessura ao menos proxima ao da amostra aplicada com o uso

de espacadores.

Outro fator a ser destacado é a diminuicdo do desvio padrdo em todas as amostras de Tl
que foram aplicadas sobre aco AISI 1010 com uso de espacadores em relacdo as amostras
aplicadas pelo método dip coat. Isto pode ser atribuido a menor interferéncia da forca
gravitacional na distribuicdo do revestimento sobre o substrato metalico, aspecto que ndo é
observado no método de aplicacdo dip coat, onde ocorre, geralmente, um significativo efeito
de tensionamento do revestimento devido a forca gravitacional, o que resulta em uma maior
variacdo de espessura em areas especificas do corpo de prova, como a parte superior possuir
uma espessura menor a parte inferior da placa revestida [8]. A melhor distribui¢éo da TI sobre
0 substrato metalico pode representar uma maior homogeneidade nos resultados a serem obtidos

nos ensaios eletroquimicos de corroséo.
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5.1.2 Medidas de Aderéncia

Conforme NBR 11.003 [106], as amostras de TI MD e Tl DE produzidas a partir de
TCA e TCP, apresentaram espessuras menores que 70 um, o que indicou que as avaliacGes de
aderéncia deveriam ser realizadas pelo método de corte em grade. As amostras de TI MD e Tl
DE produzidas a partir de TCE que apresentaram espessuras acima de 70 um, foram submetidas
ao método de corte em X.

Conforme observado na Tabela 10 (destacado no retangulo vermelho), as amostras de
TCA e TI produzidas de TCA ndo apresentaram nenhuma A&rea destacada (Gro),
independentemente do método de producdo (moagem ou dispersdo em alta rotacdo) e de
aplicacdo (dip coat ou uso de espacgadores) utilizado. Este resultado permite afirmar que a
adesdo da TI produzida de TCA sobre o substrato metalico ndo sofre interferéncia devido ao

modo de preparo e aplicacdo, conforme os processos propostos neste trabalho.

Tabela 10 — Avaliacdo de aderéncia das amostras TCA, TI MD e DE de TCA, conforme a
NBR 11.003 [106], para amostras com espessura menor que 70 pum.

Amostras TCA TI MD de TCA TI DE de TCA

Imagens
(Cddigos
da NBR
11.003)

S ]

As amostras de TI oriundas de TCE apresentaram diferentes resultados, onde os corpos
de prova produzidos pelo processo de moagem e aplicados pelo método de dip coat
apresentaram o destacamento de até 1 mm ao logo das incisdes, representado pelo codigo Xa.
Ja os corpos de prova de TCE e Tl de TCE produzidos pelo processo de dispersdo em alta

rotacdo e aplicados com o uso de espacgadores, apresentaram resultados em que ndo foi
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identificado o destacamento ao longo dos cortes, representado pelo codigo Xo. Com isso, é
possivel constatar que 0 método de producdo e/ou de aplicacdo podem alterar as condi¢des
adesdo da Tl de TCE ao aco AISI 1010, conforme verificado na Tabela 11, destaques em

vermelho.

Tabela 11 — Avaliacéo de aderéncia das amostras TCE, TI MD e DE de TCE, conforme a
NBR 11.003 [106], para amostras com espessura igual ou maior que 70 pum.

Amostras TCE T1 MD de TCE TIDE de TCE

Imagens

(Cédigos da NBR
11.003)

A Tabela 12 apresenta os resultados das amostras de TCP e Tl formada com TCP, e foi
possivel verificar que as amostras de TCP e TI MD de TCP obtiveram o grau Grs, 0 que indica
que o corpo de prova teve uma area de pelicula destacada de cerca de 65 % da area quadriculada.
A amostra Tl DE de TCP apresentou o grau de adesdo Grs, 0 que significa que foi removida
cerca de 35 % da area quadriculada. Estes resultados indicam, concordando com os resultados
de TI formada TCE, que o processo de producdo e o método de aplicagdo podem interferir nas

aderéncias no ago AISI 1010 da TI formada com TCP.
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Tabela 12 — Avaliacdo de aderéncia das amostras TCP, TI MD e DE de TCP, conforme a
NBR 11.003 [106], para amostras com espessura menor que 70 um.

Amostras TCP TIMDde TCP TI DE de TCP

Imagens

(Cddigos da NBR
11.003)

Os resultados referentes as avaliagdes de aderéncia das Tl indicam que para determinada
tinta comercial, como a TCA, o modo de preparo e aplicacdo ndo interferem na adeséo da tinta
ao substrato metalico, aco AISI 1010. As amostras de Tl geradas de TCE (MD e DE) e TCP
(MD e DE), apresentam altera¢fes na adesdo do revestimento ao ago AISI 1010, que podem
ser atribuidas aos processos de producéo e aplicacdo das tintas. Além disto, os corpos de prova
produzidos pelo processo de dispersdo em alta rotacdo e aplicagdo pelo uso de espacadores
apresentaram resultados mais significativos que os corpos de prova produzidos por moagem e

aplicados pelo método dip coat.

Os revestimentos TI MD de TCA, TI DE de TCA, Tl DE de TCE obtiveram resultados
que permitem equipara-los aos revestimentos organicos utilizados comercialmente, no que se

refere ao grau de adesdo.

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise FTIR tem a finalidade observar a possivel interacdo estrutural quimica do
binder de PAni EB com as tintas comerciais utilizadas para produgédo de TI. Os espectros de
FTIR da PAni EB e do binder produzido a base de PAni EB, mostrados na Figura 27ab e Tabela
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13, apresentam intensa banda em 1580 cm™ que caracteriza elongagdes C=Caromaticos d0S anéis
quinodides e outra banda em 1493 cm™ que estd relacionada a vibracGes de elongacdes
C=Caromaticos d0S anéis benzenoides. A proporgéo destes dois picos para a PAni EB corrobora
para a hipotese de uma proporcdo aproximada de 50 % de unidades quindides e 50 % de
unidades benzendides, caracteristicas deste PIC [13]. A banda em 1373 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento C-N na vizinhanca do anel quindide e benzendide. A banda em 1298 cm™ as aminas
primarias das terminacdes de cadeia e a banda a 1250 cm™ é atribuida a vibragdes de elongagio
das aminas aromaticas secundarias. A banda em 1141 cm™ ¢ atribuida a deformag&o no plano
de ligagdes N=Q=N (Q refere-se ao anel quinoide) e a banda de 822 cm™ corresponde a
deformacéo fora do plano das liga¢fes C-H dos ciclos aromaticos substituidos em 1-4. A banda
de 644 cm € a atribuida a torges no anel aromatico [3][12][56][113].

O espectro do plastificante CMF, observado na Figura 27a e Tabela 13, apresenta uma
banda na regi&o de 3300 cm™ que é atribuida a elongagdes O-H, o pico na regido de 2920 cm™
esta associado a deformacdo angular do metil -CHs ligado a anel aromatico. A banda na regido
de 1200 cm™ é atribuida a elongagbes C-O, e nas bandas 800 a 700 cm™ é observado o

estiramento do anel aromatico com —CI [114-117].
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Figura 27 - Espectros de FTIR do (a) CMF, PAni EB e do binder de PAni EB, TCA, TI MD e DE de
4000 a 2000 cm%; (b) CMF, PAni EB e do binder de PAni EB de 2000 a 400 cm g; (c) TCA, TI MD
e DE de 2000 a 400 cm™.
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Tabela 13 — FTIR para amostras de PAni EB, binder de PAni EB CMF, TCA, TI MD e DE.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
1580 Elongacgdes C=Caromaticos d0S anéis quinodides
1493 Elongacgdes C=Caromaticos d0S anéis benzendides
1373 Estiramento C-N
PAni EB e Binder de 1298 Aminas Primarias (-NH>)
PAni EB 1250 Aminas aromaticas secundarias (—-NH-)
1141 Deformacao no plano de ligagdes N=Q=N
822 Deformacao fora do plano das ligagdes C-H
644 Torgdes no anel aromatico
3300 Elongag6es O-H
CME 2920 Deformagdo angular do metil -CHs
1200 Elongagdes C-O
800 a 700 Estiramento do anel aromatico com —Cl
3435 Elongacdo —OH
3000 a 2800 Grupos metil -CHs

1726 Elongaces vibracionais assimétricos e simétricos
1649 de ligagdes C=0

TCA, TI MD e DE 1496 TorcBes nas ligacbes —CH;
1389 TorcBes nas ligacbes —CH

1125 e 1076 Alongamento de C-O-C

911 LigacGes de ions carbonato
838 Ligagdes C-H

Conforme mostrado na Figura 27ac e Tabela 13, os espectros FTIR para TCA, TI MD
e TI DE de TCA, apresentam uma banda de 3435 cm™ que ¢ atribuida a elongagdo do grupo
funcional —OH. As bandas de 3000 a 2800 cm™, representam a deformagdo e elongamentos
vibracionais em grupos metil -CHz. As amostras apresentaram espectros parecidos, com bandas
na faixa de 1726 e 1649 cm™, que sdo atribuidas as elongac@es vibracionais assimétricos e
simétricos de ligacdes C=0, as bandas na regido de 1496 e 1389, indicam a presenca de tor¢es
nas ligacbes de —CH, e —CH, respectivamente. As bandas na regido de 1125 e 1076 cm™,
representam a vibragdo de alongamento de C-O-C de ésteres acrilicos. A banda de 838 cm™ é
atribuida a vibracéao de ligacGes C-H fora do plano da cadeia polimérica [117][118]. As bandas
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nas regies de 3435, 1726, 1649 e 911 cm™, podem corresponder a possivel ligacdes de fons

carbonato, o que pode indicar a presenca de carga na tinta [119].

Os espectros FTIR apresentados nas amostras TI MD e DE de TCA evidenciam que nao
héa interferéncia da PAni EB na estrutura quimica da TCA, resultado que ja era esperado, pois
a formacéo filmes de tintas acrilicas ocorre pelo processo de secagem, sem a necessidade de
auxilio de agentes reticulantes. A dificuldade de observar uma improvavel interacdo do binder
com a TCA esta associada a sua baixa concentracdo para a formacao da TI. Este resultado
permite indicar que a PAni EB néo sofre alteracGes de suas caracteristicas quimicas ao ser

misturado a TCA, mantendo assim suas propriedades eletroquimicas de interesse [116].

Conforme a Figura 28ab e Tabela 14, a analise FTIR para amostras de TCE, TI MD e
TI DE de TCE apresentam bandas de absorcdo em 3407 cm™, o que € atribuido ao estiramento
de amina secundaria (N-H) em moléculas alifaticas contidas no agente de cura formador da
tinta. As trés amostras apresentaram picos absorcdo em 2936 e 2888 cm, atribuidos a
estiramentos vibracionais de grupos metil (-CHs), as bandas presentes em 1452 cm™ estéo
relacionadas a elongacéo das ligacbes C=C nos nucleos aromaticos. As bandas de 1240 a 1063
cm? representam a vibrag&o assimétrica de grupos éter (C-O-C) e os estiramentos da ligagoes
C-C alifaticos. Os picos de absor¢do em 877 cm™ indicam a vibragdo assimétrica do grupo
epoxido. [11][49][113][118][120].
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Figura 28 - Espectros de FTIR do (a) CMF, PAni EB e do binder de PAni EB, TCE, TI MD e DE de

4000 a 2000 cm™ ¢; (b) TCE, TI MD e DE de 2000 a 400 cm™.

Tabela 14 - FTIR para amostras de TCE, TI MD e DE.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
3407 Estiramento de amina primaria (N-H)
2936 e 2888 Vibracionais de grupos metil (-CHs)
1452 Elongacéo das ligagctes C=C
TCE, TI MD e DE _ o
1240 Vibragdo assimétrica de grupos éter (C-O-C)
1063 Estiramentos da ligagBes C-C alifaticos
877 Vibracdo assimétrica do grupo epoxido
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As analises de FTIR para amostras de Tl de TCE nédo permitem afirmar a existéncia de
interacdo dos componentes do binder de PAni EB e a TCE, apesar da TCE bicomponente
utilizada no estudo ter como caracteristica para formacao de filmes, a partir do processo de cura
dos seus componentes. Devido aos espectros de absor¢do que caracterizam a presenca de
ligacBes quimicas de grupos funcionais da PAni EB ou CMF, se encontrarem em regifes que
também caracterizam a TCE, e associado a baixa concentracdo da PAni EB no binder e, deste
na Tl, é ndo é possivel afirmar que realmente ha uma interacédo da tinta comercial e binder. Os
espectros obtidos poderiam atribuir a uma possivel ligacdo intermolecular entre o binder de
PAni EB e TCE, em bandas de absor¢do de 1452 cm™ que poderiam estar relacionadas a
elongacdo das ligacdes C=C nos nucleos aromaticos que podem estar contido tanto no TCE
como CMF + PAni EB, e abanda 877 cm™ pode estar associada a vibragao assimétrica do grupo
epoxido da TCE e as elongacdes C-H (de anéis aromaticos) contidas no binder de PAni EB
[120]. Outro fator que impede uma possivel avaliacdo da presenca da PAni EB é a sua baixa
concentragéo no binder, e deste nas Tl

Conforme a Figura 29ab e Tabela 15, a analise FTIR para amostras de TCP, TI MD e
TI DE de TCP, apresentam picos de absor¢do na regido 3412 cm™, que correspondem a
elongacdo vibracional das ligacbes de aminas priméarias aromética (NH), que podem estar
presentes tanto nas cadeias poliméricas formadoras do TCP. As bandas em 2923 cm™ e 2866
cmt podem ser atribuidas a estiramentos assimétrico e simétrico do grupo CHa, presentes em
composto polidis da TCP. A presenca de picos de absor¢do na regido de 1744 cm’, estdo
associados a estiramentos vibracionais C=0 presentes nos grupos uretanicos. As bandas em
1478 e 721 cm correspondem ligacdes simples - CH; -, a banda em 1234 cm™ caracteriza
ligacBes simples de CO para a amostra de TCP. Os picos de absor¢ido em 1081 e 878 cm™,

indicam a presenca de ligacdes C-H junto a anéis aromaticos [113][118][121][122].
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Figura 29 - Espectros de FTIR do (a) CMF, PAni EB e do binder de PAni EB, TCP, TI MD e DE de
4000 a 2000 cm ¢; (b) TCP, TI MD e DE de 2000 a 400 cm™™.
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Tabela 15 - FTIR para amostras de TCP, TI MD e DE.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
3412 Elongacdes de amina priméaria (N-H)
2923 e 2866 Estiramentos assimétrica e simétrica do grupo CH-
1744 Estiramentos vibracionais C=0
TCP, TIMD e DE ) )
1478 e 721 Ligacgdes simples -CH -
1234 Ligagdes simples de CO

1081 e 878 LigacGes C-H junto a anéis aromaticos

Os resultados FTIR para amostras TI MD e Tl DE de TCP, como as amostras de TI MD
e Tl DE de TCE, ndo permitem afirmar a existéncia de interacdo quimica do binder de PAni
EB a TCE, pois os compostos e ligacbes quimicas caracteristicas do binder de PAni EB se
apresentam em bandas de comprimento onda sobrepostas aos compostos quimicos que
identificam a TCP [120-122], fator que € maximizado pela baixa concentracdo no binder, e

deste nas TI, o que dificulta a avaliacdo pela analise de FTIR para as Tl de TCP.

Os espectros de absorcdo para amostras de Tl de TCP apresentam bandas de
comprimento de onda caracteristicas de ligacbes de elementos quimicos presentes nos
componentes do binder, que também estdo presentes na analise FTIR de TCP. Teoricamente as
TCP bicomponente, como as utilizadas no estudo devem sofrer o processo de cura ou
reticulagdo de seus componentes para formas filmes [100], o que na formacdo de TI
intrinsicamente permitiria uma possivel associacdo da TCP com o binder de PAni EB. Esta
associacdo poderia ser atribuida aos picos de absorcdo de 1478 cm™ que sdo atribuidos as
presencas de ligagGes simples - CH2 -. A banda em 1234 cm™, atribuida a CO em TCP, poderia
ser atribuida também a vibragdes de elongacdo das aminas aromaticas secundarias da PAni EB
contida no binder e a banda de 878 cm™, que corresponderia a deformagao fora do plano das
ligacGes C-H dos ciclos aromaticos tanto da matriz polimérica da TCP quanto da PAni EB e do
CMF. Estas andlises ficam comprometidas pela baixa concentracdo do binder de PAni EB
contida nas Tl de TCP.

Com isso os resultados das analises FTIR para amostras de T1 produzidas por TCA ndo
apresentam indicios de possivel interagcdes quimicas do binder de PAni EB e a TCA, resultado

que era esperado, pois a tinta comercial tem como propriedade formar filmes pela simples
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evaporacédo do solvente sem a necessidade de um agente de reticulacdo. Nos casos das TCE e
TCP que teoricamente possuem como propriedade a formacéo de filmes a partir do processo de
reticulacdo ou cura de suas cadeias poliméricas, ao serem misturadas ao binder de PAni EB
para a formacdo de TI poderiam apresentar em uma possivel interacdo quimica do binder de
PAni EB as tintas comerciais, resultado que ndo foi possivel afirmar com nas andlises FTIR
obtidas. A presenca de sobreposicao de bandas que poderiam representar a interagdo ou nao do
CMF ou/e PANi EB com as tintas comerciais, associada a baixa concentracao da PAni no binder

e do proprio binder de PAni EB nas TI produzidas, agrava ainda mais esta incerteza.

5.1.4 Espectroscopia Raman

As amostras de PAni EB, do CMF e do binder de PAni EB foram analisadas por
Espectroscopia Raman e os espectros estdo apresentados na Figura 30 e Tabela 16. O espectro
do binder se mostra semelhante a um tipico espectro de PAni EB, onde se observa a banda em
1628 cm™, atribuida ao estiramento C-C do anel benzendide e outra banda em 1588 cm?,
correspondente a elongagdo C=C do anel quindide. As bandas a 1492 e 1465 cm™ sdo atribuidas
ao estiramento C=N da PAni oxidada, a banda 1412 cm™ ao estiramento C-C do anel quinoide,
a banda a 1218 cm™ ao estiramento C-N e a deformagdo C-H quinoide aparece em 1165 cm™
[119][123].
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Figura 30 - Espectro Raman da PAni EB, do binder de PAni EB e do CMF.

Tabela 16 — Espectroscopia Raman para amostras de PAni EB, Binder de PAni EB e CMF.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
1628 Estiramento C-C do anel benzendide
1588 Elongacdo C=C do anel quindide

1492 e 1465 Estiramento C=N da PAni oxidada
PAnNi EB e Binder de PAni EB

1412 Estiramento C-C do anel quindide
1218 Estiramento C-N
1165 Deformagdo C-H quinoide
1390 Estiramento angular -CHs;
CMF 1340 Deformagdes axiais das ligagdes C-O

400 a 800 Ligacbes C-Cl e C-O

Conforme mostrado na Figura 30 e Tabela 16, o CMF possui determinados picos
similares aos da PAni EB, devido a molécula possuir caracteristica aromatica. A diferenciagdo
das amostras ocorre com a presenca de bandas na regido de 400 a 800 cm™, que caracterizam a

presenca de ligagGes C-Cl e C-O. A banda na regido de 1340 cm™ ¢ atribuida as deformacdes
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axiais das ligacdes C—O que sdo associadas ao anel aromatico e a banda 1390 cm™ é atribuida
ao estiramento angular -CHs [118].

As analises Raman da PAni EB e do binder de PAni EB, mostradas na Figura 30 e
Tabela 16, apresentam bandas similares, ja descritas anteriormente e que caracterizam a PAnI
na forma oxidada e ndo protonada (ndo condutora), a PAni EB. Conforme Quillard [124] e
outros pesquisadores [18][125], o estado reduzido da PAni esta relacionado com as mudangas
conformacionais que ocorrem nos anéis quindides e benzendides, que sdo atribuidas a
alteragBes nas bandas de 1588 cm™ e 1165 cm™ do estado oxidado da PAni, algo que ndo se
apresenta na Figura 30. Para o caso da PAni se apresentar no estado protonado, o espectro
Raman deveria possuir uma banda na regifo de 1300 cm™ a 1350 cm™, o que caracterizaria o
estiramento quindnico C-N* que ¢ atribuida a forma protonada do PIC, fato que nédo se observa
no filme de PAni EB [118][123][126]. Com os espectros obtidos é possivel afirmar que a PAni
EB presente no binder se mantém no estado oxidado.

Com isso foi possivel observar que o0 CMF ndo atua na reducdo ou protonacdo da PAnNiI
presente no binder produzido. O plastificante ndo induz alteracao no estado oxidado e isolante
da PAni EB, o que é condicdo necessaria para a sua futura utilizacdo como componente de
algum revestimento protetor que promova o efeito de protecdo anddica em metais passivaveis,

e associado ao efeito barreira produzido pelo revestimento [101].

A anélise de Raman para as amostras de TCA, TI MD e T1 DE de TCA, mostrados na
Figura 31 e Tabela 17, apresentam espectros semelhantes na regido de 1040 cm™, que é
atribuido ligagGes CCO, o pico de intensidade na regifo de 1165 cm™ que estdo corresponde a
presenca de grupos —CHs contidos na matriz polimérica da TCA. As bandas na regido de 1286
cmt, correspondem aos grupos —OH que podem ser atribuidos a carga presente na tinta
comercial. As trés amostras apresentam bandas na regido de 1599 cm™ que caracterizam a
presenca do grupo carboxila (COO-) e os picos de intensidade em 1738 cm™ que indica a

presenca de grupos ésteres [127][128].
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Figura 31 - Espectro Raman da TCA, TI MD e Tl DE de TCA.

Tabela 17 - Espectroscopia Raman para amostras de TCA, TI MD e DE.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde

1040 Ligagdes CCO
1165 Grupos —CHs

TCA 1286 Grupos —OH
1599 Grupo carboxila (COO-)
1738 Grupos ésteres
1040 Ligagdes CCO
1165 Grupos —CHs
1286 Grupos —OH

TIMDeDE

1599 Grupo carboxila (COO-)
1647 Ligagdes C=C
1738 Grupos ésteres

Os espectros obtidos para as amostras de TI MD e Tl DE de TCA possuem a banda
1647,87 cm™ que se diferencia da amostra de TCA, esta pode ser atribuida a presenca de
ligacbes C=C, existentes tanto no CMF quanto no binder de PAni EB[127][128]. Com isso é

possivel afirmar que a presenca do binder de PAni EB para a formacdo de Tl de TCA néo
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produz novas ligagdes intermoleculares entre a matriz polimérica da TCA e o binder de PAni
EB, uma vez que a tinta comercial e o binder de PAni EB tem como propriedade a formacéo

de filmes apenas pelo processo de evaporacédo do solvente.

Conforme mostrado na Figura 32 e Tabela 18, as amostras TCE, TI MD e Tl DE de
TCE apresentaram espectros semelhantes, com a presenca de banda na regido 1097 cm™ que
pode ser atribuida aos grupos —CH>- que estdo presentes na TCE. Os picos de intensidade em
1184 cm™ correspondem a grupos glicidila alifatica (COC) caracteristicos de resinas
epoxidicas, mas para as amostras T1 pode ser atribuida também a ligagdes C-N da PAni EB. As
bandas na regido de 1441 cm™ sio atribuidas a presenca de grupos OH da TCE, e para amostras
de TI pode ser associada a ligagdes C-N do binder de PAni EB. As bandas em 1603 cm™
representam a presenca de ligacdes C=C existente em anéis aromaticos da TCA para as trés
amostras [127-129].
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Figura 32 - Espectro Raman da TCE, TI MD e T1 DE de TCE.
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Tabela 18 - Espectroscopia Raman para amostras de TCA, TI MD e DE.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
1097 Grupos —CHa-
1184 Grupos glicidila alifatica (COC) ou liga¢6es C-N
TCE, TI MD e DE .
1441 Grupos OH ou liga¢bes C-N
1603 Ligagdes C=C

As andlises Raman para as amostras TI MD e Tl DE de TCE ndo apresentaram
explicitamente espectros que indiquem que a presenca da binder de PAni na TCE modifique as
caracteristicas estruturais da cadeia polimérica da PAni EB, pois alguns picos de intensidade de
caracterizam a presenca do binder de PAni EB se sobrepde aos de ligacdes caracteristicas da
TCE, que associado a baixa concentracdo do binder de PAni EB & TCE para a formacéo das T,
dificulta uma identificacdo de interacdo quimica do binder de PAni EB e a TCE.

A anélise de Espectroscopia Raman para as amostras de TCP, TI MD e Tl DE de TCP,
mostrados na Figura 33 e Tabela 19, apresentaram espectros similares, onde a presenca de
bandas na regido de 1039 cm™ que € atribuido ligagdes CCO, o pico de intensidade 1085 cm™
é associado a ligagdes —CH, da TCP. As bandas na regido de 1166 cm™ so atribuidas a presenca
de ligacbes CN que pode estar contida na matriz de TCP com grupos ureténicos ou na cadeia
polimérica do binder de PAni EB. Os picos de intensidade 1306 cm™ correspondem a
estiramentos de ligagGes COC, as bandas de 1394 e 1438 cm™ estdo associadas & presenca de
grupos hidroxila da TCP, as bandas na regifo de 1601 e 1725 cm™ sfo atribuidas as ligacoes
COO caracteristicas da TCP. As amostras de TI MD e Tl DE de TCP apresentam bandas na
regido 1646 cm™ que podem ser atribuidas ao estiramento C-C do anel aromatico existente na
PAni EB [125][127].
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Tabela 19 - Espectroscopia Raman para amostras de TCA, TI MD e DE.
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Figura 33 - Espectro Raman da TCP, TI MD e Tl DE de TCP.

Amostras Bandas (cm™) Corresponde
1039 Ligagdes CCO
1085 LigacBes —CH>
Tcp 1166 L?gagées CN
1306 Ligagdes COC
1394 e 1438 Grupos hidroxila (OH-)
1601 e 1725 Ligacbes COO
1039 Ligacbes CCO
1085 LigacBes —CH>
1166 LigacBes CN
71 MD e DE 1306 LigacBes COC
1394 e 1438 Grupos hidroxila (OH-)
1601 e 1725 Ligagdes COO
1039 Ligagdes CCO
1646 Estiramento C-C do anel aromético
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Os resultados da caracterizacdo por Espectroscopia Raman das amostras TCP, TI MD e
T1 DE de TCP, permitem indicar que h& uma possivel interacdo do binder de PAni EB com a
matriz polimérica da TCP para formulag&o de T1, a partir da agregacéo da banda 1646 cm™ que

caracteriza o anel benzendide presente na PAni EB.

As andlises de Espectroscopia Raman utilizadas para caracterizacao fisico-quimica das
amostras de TI MD e DE de TCA, TCE e TCP, apresentaram resultados que indicam uma
possivel interferéncia na producdo por moagem e dispersdo em alta rotacdo da T1 de TCA,
devido a presenca de bandas nos espectros da Tl ndo existentes na amostra de TCA. Os
espectros obtidos para amostras de Tl de TCE representam uma possivel interacdo da Tl e da
TCE, pois ndo € possivel identificar explicitamente as bandas caracteristicas do binder de PAni
EB na matriz de TCE. As amostras de Tl de TCP apresentaram a inclusdo de uma banda
caracteristica da presenca da PAni, resultado pode ser atribuido uma possivel interacdo quimica
do binder de PAni EB e TCP. Os resultados da Espectroscopia Raman nas amostras propostas
ndo possibilitaram a identificacdo de uma possivel interferéncia das tintas comerciais (TCA,
TCE e TCP) no estado oxidado e ndo condutor da PAni, devido a variabilidade quimica dos

componentes que constituem uma tinta comercial.

515 Caracterizacdo Morfol6gica por MO

As andlises morfologicas de MO foram realizadas em amostras de T1 oriundas da adi¢édo
de 1% de binder de PAni EB em TCA, TCE e TCP, respectivamente. As trés tintas comerciais
utilizadas para a producdo das T possuiam coloracdo branca, com o objetivo de permitir melhor
observar a distribuicdo e dispersdo do binder de PAni EB, de coloracéo escura, na formacéo da
TI.

As Figuras 34ab mostram micrografias da amostra TI MD de TCA nas perspectivas de
superficie (a) e de secdo transversal (b), com ampliacdo de 400 vezes. As imagens apresentam
aglomerados desconexos de coloracdo preta no interior da matriz polimérica da TCA. Estas
regides escuras destacadas com circulo tracejado séo atribuidas a presenca binder de PAni EB

que possui coloracdo preta. Este resultado mostra que ndo h& uma incorporacéo total da PAnNi

77



como resina na tinta produzida, ficando parte dela ainda na forma de pigmento, como mostrado

no esquema da Figura 13.

Figura 34 - Imagens de (a) superficie e (b) secdo transversal de TI MD, e (c) superficie e (d) secdo
transversal de T1 DE de TCA.

As Figuras 34cd mostram imagens da amostra de Tl DE de TCA na perspectiva de
superficie e secdo transversal com ampliacéo de 400 vezes. Para esta tinta temos uma dispersao
maior do binder de PAni EB em relagdo a amostra de TI MD de TCA, mas também néo se
observa solubilizacdo total da PAni na tinta produzida, apenas uma melhor dispersdo da parte

que ficou insolavel.

Este resultado se aproxima da teoria proposta na Figura 14, onde o binder de PAni EB
deveria estar dissolvido na matriz polimérica de uma tinta comercial, de modo a permitir o
contato fisico das cadeiras poliméricas da PAni EB, e seu contato com o meio e o metal a ser

protegido, para potencializar o processo de protecdo anddica.
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As micrografias da amostra de TI MD de TCE nas perspectivas de superficie (a) e de
secdo transversal (b), com ampliacdo de 400 vezes, mostradas nas Figuras 35ab também
apresentam pontos escuros com caracteristicas de aglomeracdo de binder de PAni EB. Este
resultado indica que a dissolucdo do binder de PAni EB nédo ocorreu em toda a TCE, o0 que ndo

permite o contato fisico maximo das cadeiras poliméricas da PAni EB, se apresentando como

uma fase intermediaria das representa¢es mostradas nas Figuras 13 e 14.

Fiua 35 - Imagens de (a) superficie e (b) se¢do transversal de TI MD, e (c) superficie e d) secdo
transversal de TI1 DE de TCE.

As Figuras 35cd mostram imagens da amostra de TI DE de TCE na perspectiva de
superficie e secdo transversal, com ampliacdo de 400 vezes, onde a imagem de superficie
apresenta ainda pontos pretos em analogia a imagem de superficie de TI DE de TCE, mas com
ramificacdo de coloracdo acinzentadas dispersa de forma homogénea na matriz polimérica

branca, aspecto que é confirmado na imagem de secéo transversal. Com isso € possivel observar
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uma dissolucao maior do binder de PAni EB ao longo da matriz polimérica da TCE, em relagdo
a amostra TI MD de TCE, mas ainda se verifica uma dispersdo da PAni EB na forma de
pigmento na TCE, ou seja, ndo ha a solubilizacéo total da PAni EB na tinta produzida, apenas
uma dispersao maior dos aglomerados do binder de PAni EB na amostra de Tl MD, o indica

uma fase hibrida das representacGes propostas e mostradas nas Figuras 13 e 14.

As micrografias da amostra de TI MD de TCP nas perspectivas de superficie (a) e de
secdo transversal (b), com ampliacdo de 300 vezes, verificada na Figura 36ab, mostram pontos
escuros com caracteristicas da presenca de aglomerados atribuidos ao binder de PAni EB, mas
com algumas ramificacdes acinzentadas em &reas adjacentes aos pontos escuros. Na imagem
de sec¢do transversal da amostra, é possivel verificar que ha a presenca de ramificacGes proxima
aos pontos negros e alguns espacos em branco em que nao ha indicios de binder de PAni EB.
Este resultado indica que a dissolucdo do binder ocorreu em uma fase intermediaria das Figuras
13 e 14.

As Figuras 36cd mostram imagens da amostra de Tl DE de TCP na perspectiva de
superficie e secdo transversal, com ampliacdo de 400 vezes. A imagem de superficie apresenta
pontos pretos, mas com uma maior densidade de ramificacdes acinzentadas, em analogia a
imagem de superficie de TI DE de TCP, aspecto que se retifica na imagem de secao transversal,
onde se verifica uma solubilizacdo maior do binder de PAni EB ao longo da matriz polimérica
da TCP do que a amostra produzida pelo processo de moagem, mas ainda se observa uma
dispersdo na forma pigmento da PAni EB na tinta produzida, o que indica que ndo ocorreu
solubilizacdo do binder de PAni EB em toda a TCP, impedido com isso o contato fisico maximo
das cadeiras poliméricas da PAni EB com o metal a ser revestido e o meio eletrolitico. A
amostrade TI DE de TCP se apresentando como uma fase hibridas das representac6es propostas

e mostradas nas Figuras 13 e 14.
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Fiura 36 - Imagens de (a) superficie e (b) se¢do transversal de TI MD, e (c) superfl'cie‘e' (d) secéo
transversal de T1 DE de TCP.

A analise de MO apresentou resultados que permitem que indicam que todas as amostras
de TI produzidas pelo processo de dispersdo em alta rotacdo, independe do tipo de tinta
comercial utilizadas, possuem uma solubilizagdo maior do binder de PAni EB do que as
amostras de TI produzidas pelo processo de moagem. Também foi possivel observar que todas
da Tl produzidas, independente dos modos de produgdo, apresentaram aglomerados de
coloracdo preta ao longo das matrizes poliméricas comercias, 0 que confirma que houve a

dispersdo da PAni também na forma pigmento nas tintas produzidas.

Com isso é possivel observar que nao houve a solubilizacédo total do binder de PAni EB
nas matrizes poliméricas TCA, TCE e TCP propostas, e que as Tl produzidas se apresentam
como uma fase intermediéria das representacdes propostas e mostradas nas Figuras 13 e 14, 0
que possivelmente impede a atuacdo eletroquimica maxima da PAni EB na protecdo anddica
de acos carbono proposta na teoria ilustrada na Figura 14.
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5.1.6 Caracterizacdo Morfologica por MEV/EDS

Conforme a Figura 37, micrografia da TCA, é possivel identificar no filme do
revestimento uma morfologia continua e homogénea em distancias micrometricas,
apresentando uma superficie de coloragdo escura com regides mais claras. Dos espectros EDS
de duas areas analisadas da superficie da TCA, se verifica a presenca de elementos quimicos
formadores da TCA utilizada, como C e O da resina acrilica, e as presencas de Ba, Al e Si dos
pigmentos e carga [87][100]. A presenca de um pico de excitacdo caracteristico de Au é

atribuida ao processo de metalizagao.
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Figura 37 — MEV da superficie de um filme da TCA com ampliacéo de 1100 vezes. EDS de dois
locais de analise do filme de revestimento da TCA.

A micrografia da superficie de um filme do revestimento TI MD de TCA, mostrada na
Figura 38 apresenta uma morfologia em escala micrométrica em que nao se observa segregacao.
Os espectros EDS realizados nos locais Al e P2 da imagem do filme da TI MD de TCA indicam

a presenca de compostos quimicos, com C e O, atribuidos a resina acrilica formadora da TCA
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utilizada, e os elementos Ba, Al e Si, associados a presenca de pigmentos e carga. Nestes locais
de anélise EDS se verifica a presenca do elemento N, que € atribuido a presenga da PAni EB
contida no binder formador da TI, e presenca do elemento Cl que compde o plastificante CMF
contido no binder de PAni EB [9][87][100]. A analise em area e ponto permite destacar que ha

a presenca do binder de PAni EB tanto em regides quanto em pontos especificos da amostra.

Ponto 2

1000 800
Au Au

600+
400+

200 |N v g Ba

=)

keV keV
Figura 38 — MEV da superficie de um filme da TI MD de TCA com ampliacdo de 2000 vezes. EDS de

dois locais do filme.

Conforme a Figura 39, imagem da superficie de um filme Tl DE de TCA também ha
uma morfologia homogénea, conforme observado na amostra TI MD de TCA. Na andlise EDS
dos dois locais, 0s pontos P1 e P2 apresentam os elementos C e O, atribuidos a resina acrilica
da tinta TCA, e os elementos Al, Si e Ba, que sdo atribuidos a presenca de pimentos e carga.
Em ambos os locais analisados na amostra de Tl DE de TCA se observa a presenca do elemento
N atribuido & PAni EB contida na Tl, e presenca do elemento Cl, atribuido ao plastificante CMF
contido no binder de PAni EB [9][87][100]. Este resultado indica que h& a presenca do binder
de PAni EB na tinta produzida e que esses esta disperso no filme.
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Figura 39 — MEV da superficie de um filme da T1 DE de TCA com ampliacéo de 1000 vezes. EDS de
dois locais de analise da superficie do filme.

Com isso é possivel constatar que amostras de TI MD e Tl DE de TCA, apresentaram
resultados de MEV/EDS que, apesar da variabilidade da composicdo de elementos quimicos
contido TCA formadora das TI, indicam que binder de PAni EB compde a formagé&o das TI,
devido a presenca de elementos quimicos caracteristicos da PAni EB e do CMF nas analises
EDS das Tl de TCA. Também é possivel observar que as analises por MO indicavam que parte
do binder de PAni EB néo foi dissolvido na matriz polimérica da TCA, mas com as analises de
MEV/EDS se verifica que outra parte esta aparentemente dissolvido, pois ndo se constata a
presenca de particulas, e ha a presenga do binder tanto em pontos como em areas do filme.

A partir da micrografia da TCE, mostrada na Figura 40, apresenta uma morfologia de
alteracéo de relevo o que se verifica a presenca de regides escuras e claras. Os espectros EDS
apresentam elementos quimicos caracteristicos da resina formadora da TCE e da presenca de

pigmentos e carga [87][100].
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Figura 40 — MEV da superficie de um filme da TCE com amplia¢&o de 1000 vezes. EDS de dois locais
de anélise da superficie do filme.

A micrografia da superficie de um filme TI MD de TCE, mostrada na Figura 41 também
mostra um filme com distribuicdo homogénea dos seus constituintes. A analise EDS realizada
na amostra TI MD de TCE, nos locais Al e P2 indicam a presenca dos elementos quimicos
caracteristicos da TCE utilizada. Os locais de analise EDS indicam a presenca do elemento N
que corresponde a presenca da PAni EB contida no binder formador da TI, e a presenca do
elemento CI atribuido ao CMF do binder de PAni EB que esta contido do TI [9][87][100],
confirmando também para esta T| a presenca do binder de PAni EB homogeneamente disperso

no revestimento produzido.
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Figura 41 — MEV da superficie de um filme da TI MD de TCE com ampliacéo de 1100 vezes. EDS de

dois locais da superficie do filme.

A micrografia da superficie de um filme da Tl DE de TCE, mostrada na Figura 42

apresenta relevo e coloragdo semelhante a amostra de TI MD de TCE. A analise EDS confirma

a presenca de elementos quimicos caracteristicos da TCE e de elementos quimicos que compde

o binder de PAni EB [9][87][100], mostrando também para este filme a boa dispersao do binder

no filme do revestimento.
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Figura 42 — MEV da superficie de um filme da T1 DE de TCE com ampliacéo de 1100 vezes. EDS de

dois locais do filme micrografado.

As amostras de Tl de TCE apresentaram resultados semelhantes aos anteriores,
mostrando filmes em que o binder esta presente e homogeneamente disperso no revestimento.
As Figura 43, 44 e 45 mostram resultados comparaveis com os anteriores, de onde se pode
retirar as mesmas constatagdoes [87][100].
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Figura 43 - MEV da superficie de um filme da TCP com ampliagdo de 1500 vezes. EDS de dois locais

do filme micrografado.

£
gt =

10004 Area 1 10004 Area 2
A

800- ] 800 A
600 Si 600

J M
400 Ba 400 4

1Cx a
200 ) v 200

0 T T T T T 0 ; T
0 2 4 6 8 0 0 8 10
keV kel

Figura 44 — MEV da superficie de um filme da TI MD de TCP, ampliac&o de 1100 vezes. EDS de dois
locais do filme micrografado.
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Figura 45— MEV da T1 DE de TCP, ampliagdo de 1100 vezes. EDS de dois locais de analise da TCP.

Ao observar as analises de MO para amostras de Tl produzidas se contatou que uma
parte do binder de PAni EB nédo foi solubilizado na matriz polimérica das tintas comercial,
sendo disperso na forma de pigmento. As analises de MEV/EDS confirmaram que outra parte
realmente foi solubilizada, pois se observa em pontos ou areas micrométricas a presenca de
componentes do binder de PAni EB formador das TI produzidas, sem a presenca de particulas

na forma de pigmentos.
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5.2 Ensaios Eletroquimicos

521 VC

Os ensaios de caracterizacdo eletroquimica de VVC foram realizados em amostras de aco
AISI 1010 e Pt sem revestimento, com 0 objetivo de analisar as regides de oxirredugdo dos

metais e a presencga ou nao de regido de passivacao dos metais.

Os ensaios de VC desta tese sao norteados a partir dos diagramas de Pourbaix (Figura
11). Estes, por serem obtidos em condi¢des ideais de equilibrio termodindmico, sdo utilizados
como parametros proximos da realidade, mas para se compreender as peculiaridades de um
sistema metal/eletrolito especifico, é necessario determinar a zona de passivacdo do metal

utilizado, submetido ao meio eletrolitico escolhido.

A andlise de VC foi realizada no aco AISI 1010 sem revestimento com o objetivo de
identificar os valores de potencial de inicio e fim da zona de passiva¢do do metal ao ser exposto
a solucéo aquosa de H2S04 2 mol.L™, conforme observado na Figura 46. Este ensaio ocorreu a
partir da varredura de potencial de -1,00 a +2,00 Vagagci, onde foi possivel observar que o
potencial de -1,00 a -0,50 Vagagci representa uma regido ativa catédica (reducao) em que o
metal esta imune ao meio eletrolitico. Posteriormente, o potencial chega uma regido ativa

anddica (oxidagao), que representa a corrosdo do metal [16][18][21].

A partir da faixa de potencial +0,39 Vag/agci, tem inicio a regido de passivagdo do metal,
com a presenca do potencial de Flade (+0.39 Vagagci), Onde ocorre estabilizagdo da densidade
de corrente (I (A.cm?)), o que indica a ocorréncia da formagdo de uma camada compacta e
aderente de o¢xidos de ferro. Ap6s o potencial +1,75 Vagagcl, Ocorre 0 processo de
transpassivacdo que permite a evolucao de oxigénio na forma de gas [16]. Com isso € possivel
afirmar que o aco AISI 1010 se passiva ao ser submetido a uma solugéo aquosa de H>SO4 na

concentragéo de 2 molL™, dentro de uma regido de potencial de +0,39 a +1,75 Vagagcl.
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Figura 46 - Voltamograma do ago AISI 1010 sem revestimento, entre -1,00 a +2,00 Vagiagc, €M
solucéo de H,SO4 2 molL™.

A analise de VC foi realizada na Pt sem revestimento com o objetivo de identificar os
valores de potencial de inicio e fim da zona de passivacdo do metal ao ser exposto a solucéo
aquosa de HzSO4 2 mol.L™, conforme observado na Figura 47. O ensaio ocorreu a partir da
varredura de potencial de -0,50 a +2,50 Vag/agci, onde foi possivel observar que o potencial de
-0,50 a -0,30 Vagiagci representa uma regido ativa catddica (reducéo) em que o metal estd imune

ao meio eletrolitico.

A partir deste potencial, entre -0,30 a +1,85 Vagagci, aparece a regido de passivagao do
metal, onde ocorre estabilizacdo da densidade de corrente (I (A.cm?), 0 que indica a ocorréncia
da formacdo de uma camada de Oxidos protetores na superficie do metal. Apos o potencial
+1,75 Vagiagcl, 0corre o0 processo de transpassivacdo que permite a evolugdo de oxigénio na
forma gasosa. Com este resultado é possivel afirmar que a Pt se passiva ao ser submetido a uma

solugdo aquosa H2SO4 2 molL™, dentro de uma regido de potencial de -0,30 a +1,85 Vagagcl.
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Figura 47 - VVoltamograma de Pt sem revestimento, entre -0,50 a +2,50 Vagagci, €m solucéo de HoSO4

2 molL™.

Os resultados de VC para os metais de trabalho, aco AISI 1010 e Pt, permitem inferir
que é possivel o uso de revestimentos com propriedades eletroquimicas como as T produzidas,
e que estas poderiam promover a protecdo anodica destes metais, proposto na representacdo da

Figura 14.

5.22 OCP

Os ensaios de caracterizacdo eletroquimica de OCP foram realizados em amostras de
aco AISI 1010 sem revestimento e com revestimentos de TCA, TCE, TCP e as Tl de formuladas
pelas respectivas tintas comerciais e binder de PAni EB pelos métodos de producao e aplicacdo
MD e DE. Também foi realizada a medida de OCP x tempo das amostras de Pt sem
revestimento e Pt revestida com RCE e Tl DE de RCE, a fim de verificar a capacidade
eletroquimica do binder de PAni EB contido nas tintas comerciais, que poderia supostamente
sofrer uma interferéncia em suas propriedades eletroquimicas por constituintes das tintas
comerciais utilizadas neste estudo. Os ensaios de OCP foram realizados em periodo pré-
determinado de 6.000 s, no caso de manutencéo do potencial dentro da regido de passivacao do
metal para este meio e nos outros casos foi monitorado o sistema até chegar a niveis de potencial

que caracterizam a corrosao do metal.
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Pela determinagdo do OCP, é possivel verificar se a amostra imersa em meio corrosivo
onde o aco carbono utilizado pode ser passivado se encontra em potencial além do potencial de
Flade, portanto em estado passivado, ou abaixo do potencial de Flade, portanto, fora da
condicdo de passivacdo. Como pode ser verificado na Figura 46, no meio de ensaio, solucédo
aquosa de H2SO4 2 molL™, o potencial de Flade para este aco é de 0,39 Vagagci €, portanto, se

0 OCP se mantiver acima deste valor, o material estard no estado passivado.

Conforme verificado na Figura 48, para medidas do OCP para ago sem revestimento,
com revestimento de tinta acrilica TCA e tintas inteligentes formuladas, a amostra de aco AlSI
1010 sem revestimento apresentou de forma constante ao longo do ensaio o valor de potencial
-0,41 Vagagcl, 0 que indica que o metal se encontra em processo de corrosdo instalado. A
amostra de metal revestida de TCA apresentou um decaimento praticamente instantaneo até o
potencial +0,29 Vagagcl, potencial que apesar de mais nobre que a amostra sem revestimento,
provavelmente por um efeito barreira, encontra-se dentro da faixa de potencial de oxidagdo do
metal, se mantendo neste valor até 11.155s.

ApoOs este tempo, o potencial tem uma queda até -0,42 Vagagcl, dentro da regido de
potencial caracteristica de corrosao instalada, provavelmente pelo aparecimento em falha do

revestimento barreira, mantendo-se assim até o fim da analise.

O mesmo ago AISI 1010 revestido de TI MD apresentou decaimento inicial até o
potencial +0,40 Vagagcl, N0 tempo de 482 s, posteriormente o potencial chega ao potencial
+0,59 Vagiagel, dentro da regido de potencial de passivacao do aco AISI 1010 exposto a solugdo
aquosa de H2SO4 na concentragdo de 2 molL™, mantendo-se até 11.360 s. Posteriormente ha a
queda até o potencial de corrosao do metal, indicando que a totalidade da PAni deve ter passado
ao estado reduzido. Apds o decaimento, 0 OCP permanece a valores na regido de corrosdo do
aco, sem indicios de reoxidacdo da PAni, ao contrario do que sugerem alguns autores
[79]]85][86][88].

O ensaio de OCP para a Tl DE de TCA apresentou uma resposta similar a anterior,
praticamente constante ao longo do ensaio, com um potencial de +0,51 Vagagc1 durante o
periodo de 12.528 s, dentro da regido de potencial de passivacao do aco AISI 1010. Apos ocorre
o decaimento de potencial de modo irregular e gradativo que pode ser atribuido ao consumo
total da capacidade de passivacdo do metal e reducdo da PAni EB, dando inicio ao processo de
corrosdo do aco carbono até o fim da analise no potencial de -0,41 Vagager [98][99].
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Figura 48 - OCP vs. tempo do ago carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de TCA, TIMD e Tl
DE de TCA, expostos a solugdo de H,SO4 2 molL™. A linha pontilhada a 0,39 Vagagci indica o
potencial de Flade para 0 aco neste meio.

Com os resultados obtidos nos ensaios de OCP é possivel constatar que as amostras
contendo TI MD e TI DE apresentaram valores de potenciais acima da faixa de potencial
caracteristico de passivacao do aco carbono AISI 1010 submetido a solucdo de H2SO4 2 molL”
! 0 que permite afirmar que a presenca do binder de PAni EB na formulagdo de TI, atua na
formacdo e/ou manutencdo de uma camada de 6xidos protetores na superficie do metal a ser
protegido, tornando-o resistente a0 ambiente agressivo, através do mecanismo de protecdo
anodica, por periodo determinado.

A Figura 49a, OCP vs. tempo do aco carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de
TCE, TI MD e TI DE de TCE, expostos a solucdo de H.SO4 2 molL™, apresenta as amostras de
aco AISI 1010 sem revestimento com um comportamento analogo ao da Figura 48, com um
potencial de -0,41 Vagagcl constante ao longo da analise, 0 que caracteriza o processo de
corrosdo. A amostra de aco carbono revestida de TCE apresentou um potencial inicial em torno
de +0,15 Vagagcl NO tempo 467 s, posteriormente ocorre um decaimento até o potencial -0,42
Vag/agel, atingido no tempo 7.150 s, que se encontra dentro da faixa de potencial de oxidagéo
do metal, caracteristica de corrosdo instalada, mantendo-se até o fim da analise este periodo de
decaimento gradativo entre +0,15 Vag/agcl até -0,42 Vagiager pode ser atribuido a falha do efeito

barreira do revestimento.
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Figura 49 — (a) OCP vs. tempo do ago carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de TCE, TI MD e
TI DE de TCE, expostos a solucéo de H,SO,4 2 molL?, pelo periodo de 18000 s; (b) OCP vs tempo do
aco carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de TCA, TI MD e T1 DE de TCE, expostos a solucéo
de H2S04 2 molL?, pelo periodo de 168 h. A linha pontilhada a 0,39 Vagagci indica o potencial de
Flade para o a¢o neste meio.

O aco AISI 1010 revestido de TI MD de TCE apresentou decaimento instantaneo até o
potencial +0,45 V agiagcl, € posteriormente o potencial se estabiliza em +0,43 V agiagcl, mostrado
na Figura 49a. Na Figura 49b, continuidade do ensaio anterior para maiores tempos, para as
duas amostras de TI epoxidica, € observada manutencdo do potencial até 80 h. Apos este

periodo ocorre o decaimento do potencial de modo gradativo até o tempo 95 h, alcangando o
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potencial de -0,40 Vag/agci, Ndo se elevando mais até o fim do ensaio. O comportamento desta
andlise indica que a amostra de TI MD de TCE, apresenta um periodo de 80 h em condigdes de
potencial acima do Potencial de Flade (+0,39 Vagagci), OU Seja, na regido de passivagdo. O
decaimento do OCP pode ser atribuido a ruptura da camada de 6xidos protetores e da redugéo
total da PAni, indicando o fim do periodo de atuagdo da T1 [13][21][84].

A andlise OCP da amostra de Tl DE de TCE, mostrada na Figura 49a, apresentou o
mesmo comportamento, com um ganho de tempo de protecdo ativa, quando esse potencial se
manteve até o tempo de 140 h antes do inicio do decaimento a potenciais tipicos de potenciais
de corrosdo deste metal ndo protegido neste meio. Este processo pode ser atribuido ao fim da
passivacao do metal e fim de toda a capacidade de oxidagdo do polimero condutor, ou seja, a
reducdo total da PAni, dando inicio ao processo de corrosdo do aco AISI 1010, que se

estabilizagdo no potencial de -0,40 Vagiagcl.

A Figura 50, OCP vs. tempo do ago carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de
TCP, TIMD e Tl DE de TCP, expostos a solugdo de H2SO4 2 molL™ apresenta as amostras de
aco AISI 1010 sem revestimento com um comportamento idéntico aos da Figura 48 e 49 com
um potencial de -0,41 Vagiagci constante ao longo da anélise, 0 que caracteriza 0 processo de
corrosdo instalada. A amostra de ago AISI 1010 revestida de TCP teve como resposta um
decaimento instantaneo do potencial para -0,44 V agiagci N0 tempo 1 s. Apos ocorre a elevacao
do potencial de forma gradativa até -0,27 Vagagcl, até o tempo 5.995 s, quando ocorre o
decaimento do potencial -0,42 Vagagcl, que se mantém até o fim da analise. O decaimento
instantaneo do potencial pode ser atribuido a uma falha do efeito barreira e o leve aumento a
algum fendmeno de recuperacdo deste efeito barreira. A hipdtese plausivel é que ha neste caso
uma falha de pequena dimens&o no efeito barreira, parcialmente corrigida pela formacdo dos
produtos de corrosdo. Mesmo assim, este potencial encontra-se dentro da faixa de potencial de

oxidacdo do metal, caracteristica de corrosao.
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Figura 50 - OCP vs. tempo do ago carbono AISI 1010 com e sem revestimentos de TCP, Tl

MD e TI DE de TCP, expostos a solucéo de H,SO4 2 molL™. A linha pontilhada a 0,39 Vagiagci indica
0 potencial de Flade para 0 aco neste meio.

Novamente, para a tinta de poliuretano, a amostra revestida de TI MD de TCP
apresentou decaimento instantaneo até o potencial +0,40 Vagagcl, Onde se estabilizou até o
tempo de 8.870 s, quando o potencial passa a ter decaimentos progressivos até o potencial de -
0,39 Vagagel, mostrado na Figura 50. Esta analise indica que a amostra de TI MD de TCP,
apresenta potencial acima do Potencial de Flade pelo periodo de 8.870 s, em regido de potencial
que pode ser atribuida a passivacdo do metal. A atuacdo do PAni pode ser constatada com a
presenca de picos de elevacdo e decaimento de potencial, antes da estabilizacdo do Ecor que
indicam a degradacdo dos éxidos protetores e a reducdo total da PAni, ou seja, o fim da
capacidade de atuacdo do PIC [13][21][99].

A Figura 50 também apresenta a analise OCP do ac¢o AISI 1010 revestido de TI DE de
TCP, com um comportamento semelhante ao anterior, a valores levemente superiores de
potencial e também acima do potencial de Flade, permanecendo nesta condigéo até o tempo de
11.380 s, quando ocorre o rapido decaimento até o potencial de -0,39 Vagagcl. Esta resposta
demonstra que o revestimento com adicdo de binder de PAni EB permite a manutengdo do
potencial acima do Potencial de Flade, ou seja, a ocorréncia do processo de passivacao do metal,

que permite a inibi¢do do processo de corrosdo. Este resultado é reforcado com a presenca de
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variacBes de potencial proximas ao Potencial de Flade, fator que representa a deterioragdo da
camada de Oxidos protetores, dando inicio ao processo de corrosdo do aco AlSI 1010.

A Figura 51 mostra o ensaio de OCP vs. tempo da Pt sem revestimento e revestida com
RCE, espessura média de 165 um, e TI MD de RCE, com espessura média de 145 um, onde as
amostras foram expostas a solugdo aquosa de H2SO4 2 molL®. O comportamento da Pt sem
revestimento submetida a solug&o aquosa de H2SO4 2 mol.L™, em que durante o ensaio ocorreu
0 decaimento inicial instantaneo do potencial da Pt para seu potencial de corrosdo neste meio,

+0,28 Vagiagel, que se manteve estavel até o fim da anélise.
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Figura 51 - OCP vs. tempo do Pt com e sem revestimentos de RCE e TI MD de RCE, expostos a
solucéo aquosa de H2SO4 2 molL™.

Jé& para a Pt revestida com RCE, Figura 51, observa-se um decaimento inicial imediato
até o potencial +0,24 Vagagcl, 0correndo uma elevacdo gradativa de potencial até o fim a
analise, até o potencial +0,29 Vagagcl,. Este resultado permite afirmar que a presenca de RCE
ndo atribui nenhum tipo de protecdo contra a corrosdo a Pt, nem mesmo o proprio feito barreira
do revestimento, pois a Pt revestida de RCE apresenta a mesma regido de potencial que a Pt

sem revestimento.

A amostra de Pt revestida de Tl DE de RCE teve um potencial de decaimento suave no

inicio do ensaio até o potencial de +0,58 Vagiagcl, até o tempo de 3.757 s, quando da inicio ao
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decaimento acentuado do potencial até o potencial +0,28 Vagagci, idéntico ao potencial da
amostra sem revestimento. Durante o intervalo de tempo 3.757 s e 3.949 s, o decaimento de
potencial é associado a presenca de picos de elevacdo do potencial, aspecto pode ser atribuido
ao fim da capacidade eletroquimica do PIC contido da TI1 em promover reac6es de oxirredugédo
no sistema meio/revestimento/metal. Este resultado demonstra que a presenga do binder de
PAni EB na RCE proporciona a Pt condigdo eletroquimica mais nobre em relacdo & amostra

com RCE e a sem revestimento.

A Figura 52a apresenta a imagem de uma amostra de aco AISI 1010 revestida com Tl
DE de TCE que foi intencionalmente riscada a fim de realizar o ensaio de OCP sobre uma area
sem efeito barreira do revestimento. O objetivo deste processo é verificar apenas a acao
eletroquimica do revestimento sem um possivel “auxilio” que o efeito barreira proporcionado

pelo revestimento pode provocar no estudo contra a corrosao.

Conforme algumas publicacgdes cientificas [76][77], os revestimentos contendo a PAnNi
poderiam realizar o processo de formacao de dxidos protetores em areas do metal de interesse
gue ndo possuem revestimento, mas que estdo muito proximas ao revestimento, conforme

representacdo da Figura 7.

O ensaio de OCP da amostra de ago AISI 1010 revestida com Tl DE de TCE com
defeito, mostrado na Figura 52b, apresenta um decaimento inicial até o potencial de +0,41
Vagiagel, potencial este que se manteve até o tempo 1797 s. Esta regido de potencial poder ser
atribuida a formacdo da camada de 6xidos protetores na superficie do metal, desencadeado pelo
processo de oxirreducdo produzido no sistema meio/TI/metal. Posteriormente ocorre o
decaimento gradativo de potencial, com a presenca de elevagdes e diminui¢des de potencial de
forma descontinua, até chegar a -0,40 V ag/agci. Este processo indica que apds 1797 s a PAni EB
ndo possui mais capacidade eletroquimica de promover a formacao e/ou manutencdo de éxidos
protetores, pois foi totalmente reduzida, e com isso 0 metal fica exposto a acdo do meio. Com
o0 potencial chegando a -0,40 Vagagci, Se identifica que o revestimento ndo apresenta mais agéo

de protecdo e 0 metal encontra-se fase de degradacao pelo processo de corrosao.
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Figura 52 — (a) Imagem da placa de aco AISI 1010 revestidas com T1 DE de TCE, contendo uma falha
intencional de recobrimento; (b) OCP vs. tempo do a¢o AlISI 101 com revestimentos de T1 DE de TCE
riscada, expostos a solucédo aquosa de H,SO4 2 molL™. A linha pontilhada a 0,39 Vagagci indica o
potencial de Flade para 0 ago neste meio.

A anélise OCP da TI DE de TCE riscada demostra que a Tl contendo o binder de PAni
EB proporciona a protecdo contra a corrosdo do a¢o AISI 1010 submetido a solucao aquosa de
H2S04 2 molL! ndo por efeito barreira, mas como ingrediente ativo. Este resultado comprova
a acdo da protecdo anddica contra a corrosdo proporcionada pela Tl, que manteve o potencial
em uma regido acima da Potencial de Flade pelo periodo de 1797 s, sem a presenga e auxilio

de um possivel efeito barreira.

Os resultados apresentados pelas medidas de OCP x tempo mostram que todas as TI
formuladas, com TCA, TCE, TCE e RCE, apresentaram uma regido de potencial, por
determinado periodo, que se encontra dentro da regido de passivacdo do metal exposto a solugéo
aquosa de H2SO4 2 molL™. Estes resultados indicam a possivel ocorréncia de reacées de par
redox, caracteristicas da presenca PAni, que proporciona a formacdo e/ou a manutencdo da
camada de 6xidos insolUveis que protegem o metal contra a corrosdo. Também é possivel inferir
gue todas as amostras metalicas revestidas de Tl DE, independente da tinta ou resina comercial
utilizadas, apresentaram maiores periodos de manutencdo do potencial dentro da regido
passivacdo dos sistemas metal/Tl/eletrolito, aspecto que pode ser atribuido ao método de
producéo e aplicacdo da TI sobre a superficie metalica, o que possivelmente proporcionou o
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maior contato fisico das cadeias poliméricas da PAni EB com o meio eletrolitico e o metal de

interesse.

Os resultados das andlises de OCP demostraram que a amostra de Tl DE de TCE
apresentou o maior periodo de protecdo dentro da regido de passivacdo do metal de interesse.
Este fator pode ser atribuido a capacidade da TCE em formar filmes compactos e sem falhas
sobre a superficie metélica, o que permitiu um efeito barreira melhor em relacdo as outras
resinas, e potencializou a atuacéo o binder de PAni EB na promocéo da protecdo anddica do
metal [100].

523 EIE

Os ensaios de caracterizacdo eletroquimica de EIE foram realizados em amostras de Pt
sem revestimento e com os revestimentos das RCE e Tl de RCE, e de ago AISI 1010 sem
revestimento e com revestimentos das TCA, TCE e TCP e as Tl produzidas pelos métodos DE

e aplicadas sobre a superficie metalica.

As medicdes realizadas no aco AISI 1010 e Pt quando recobertas de revestimento
ocorreram de acordo com a possivel atuacdo das TI na protecdo anddica do metal, conforme as
medicdes de OCP x tempo, observadas na Tabela 13. As amostras foram a imersao em solucéo
aquosa de H.SO4 2 molL™.
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Tabela 20 — Os periodos de tempo aplicados aos ensaios de EIE em que supostamente ha a
atuacdo das TI na protecdo anddica dos metais revestidos para o estudo.

Tempo de atuacdo da Fim do tempo de atuacdo

Metal Revestimento T1 na Protecdo Anddica da Tl na Protecéo
do metal Anddica do metal
Sem 0,25 h 24h
Pt RCE 0,25 h 24h
T1 DE de RCE 0,25 h 24h
Sem 0,25 h -
TCA 0,25 h 24h
Aco TI DE de TCA 0,25 h 24h
AISI  TCE 0,25 h 168 h
1010 11 pE de TCE 0,25 h 168 h
TCP 0,25 h 24 h
Tl DE de TCP 0,25 h 24 h
TI DE de TCE riscada 0,25 h 24 h

5.2.3.1 EIE em Pt com ou sem revestimento

Para verificar possivel influéncia do substrato de a¢o nos ensaios de impedancia dos
filmes das tintas propostas neste trabalho, realizou-se um estudo de impedéancia sobre uma placa
de platina, acreditando-se que seria possivel a revelacao da atuagdo do filme sem ou com pouca

influéncia da superficie do aco.

Conforme apresentado na Tabela 13, foi realizado o ensaio de EIE da Pt sem
revestimento, representado pelo diagrama de Nyquist da Figura 53a, durante o periodo de 0,25
h de exposicdo em solucgdo aquosa H2SO4 2 molL™, onde o Eoce medido foi de +0,29 Vagagc,
caracteristico da Pt. Foi observado um arco incompleto com valor de resisténcia na ordem de
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3,25.10° Q.cm?. Este espectro indica que a amostra apresenta baixa corrosio, devido a presenca

de uma camada superficial de 6xidos protetores, atribuida a passivacao da Pt, ja que o valor da

impedancia real ¢é bastante alto quando comparado com um metal como o aco.

-Z"(ohm.cm?)

-Z"(ohm.cm?)

3,5x10°
3 4 Ptsemrevestimento
3,0x10°
2.5x10°+
2,0x10°
1,5x10° 0,18 Hz
6 \
1,0x10 “.,00000
L] ¢ .
5.0x10' o!
o "
il
I L T _' I $ I A T 2 T . T ! 1
00 50x10° 10x10° 15x10° 2,0x10° 2,5x10° 3.0x10° 35x10°
Z'(ohm.cn??) (a)
1,00x10° _
® Pt sem revestimento
750510
5,00x10° 425Hy
[ ]
5 . & PO LN Y . .
2.50x10° o* ',
[ ] ]
"' '...‘
/ ‘n
0,00
T L T . T v T . 1
0,00 2,50x10 5,00x10° 7,50x10° 1,00x10°
Z'(ohm.cm?)
(b)

Figura 53 — EIE em representagdo de Nyquist para Pt sem revestimento, apds (a) 0,25 h e (b) 24 h de

imersdo em solucéo de H.SO4 2 molL™.
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A Figura 53b apresenta a analise de EIE da Pt sem revestimento, ap6s o periodo de 24
h de exposicéo a solugdo aquosa H2SO4 2 molLt. O Eoce se encontrava no valor de potencial
+0,28 Vagiagel. O espectro obtido representa um semicirculo com valor de resisténcia na ordem
de 1,00.10° Q.cm?, pouco menor que para o tempo de 0,25 horas de exposicdo no meio
eletrolitico do estudo, indicando uma diminuicao da protecdo pelos éxidos naturais da Pt, porém
ainda com valores altos de resisténcia se comparados a valores ordinarios de metais nédo

considerados nobres.

O ensaio de EIE para a amostra de Pt revestida com RCE imersa em solugéo aquosa
H2S04 2 molL! por 0,25 h, com 0 Eocp medido no valor de +0,27 Vagagcl. Conforme mostra
a Figura 54a, o espectro obtido apresenta um arco de resisténcia na ordem de 2,5.10% Q.cm?,
que pode ser atribuido ao efeito barreira produzido pelo revestimento, pois este resultado
representa uma resisténcia de duas ordens de grandeza superior ao da amostra de Pt sem
revestimento submetida ao mesmo eletrdlito no mesmo tempo.

Ja para a Pt revestida com a Tl DE de RCE, Figura 54b, o ensaio de EIE apresentou o
valor de Eocp de +0,49 Vagagcl para periodo de 0,25 h de exposi¢do em solugdo de H2SO4 na
concentragdo de 2 molL™?, produziu um espectro com trés regides distintas de frequéncia: a
primeira, (1) em alta frequéncia, é representada por um arco de resisténcia de valor na ordem
de 1,2.10° Q.cm?; uma segunda regido em médias frequéncias (2), é indicada no espectro como
uma elevacdo de reta de inclinacdo proxima de 45°; e uma terceira em baixas frequéncias (3)

apresentando uma reta no sentido vertical até o fim da analise [21][39][130].

A regido em altas frequéncias (1) na forma de um semicirculo é atribuida ao processo
de transferéncia de cargas e/ou anions no sistema metal/revestimento/eletrélito, quando ocorre
acumulo de carga no sistema revestimento/eletrélito e a transferéncia de elétrons do metal para
0 revestimento e/ou o0 meio. A regido em médias frequéncias (2), é atribuida ao processo
difusional de ions caracteristicos de impedancia de Warburg, devido ao transporte dos ions
dopantes HSO4™ da solucdo para o interior do revestimento, 0 que possivelmente ocasiona a
dopagem da PAni EB, representado no espectro com o inicio do aumento da resisténcia
capacitiva no sistema. A regido de baixas frequéncias (3), representada na forma de uma reta

no sentido vertical indica que a difuséo de ions na interface metal/revestimento/eletrolito foi
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interrompida, e este passa a adquirir um comportamento puramente capacitivo, que corresponde

a presenca de o0xidos na superficie metélica [131-133].
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Figura 54 - EIE em representacdo de Nyquist para Pt revestida com (a) RCE e (b) Tl DE de RCE, ap6s
0,25 h, e (c) RCE e (d) TI DE de RCE, apés 24 h de imerséo em solucédo de H,SO4 2 molL™.
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As Figuras 54cd mostram os ensaios de EIE da Pt revestida com RCE e T1 DE de RCE,
ap6s imersdo de 24 h em solugdo de H2SO4 2 molL™ as duas amostras apresentaram Eocp de
+0,29 Vagagel, Semelhante a Pt sem revestimento ou com revestimento sem PAni e menor que
a Pt com Tl DE de RCE. As amostras apresentaram espectros com arcos de resisténcia de
7,5.10° Q.cm? e 6,00.10% Q.cm?, respectivamente. Estes resultados indicam que as amostras
possuem uma resisténcia maior que a amostra sem revestimento, ap6s 24 h de exposi¢do em
solugdo de H,SO4 2 molL™. O espectro obtido no ensaio de EIE para amostra de metal revestida
de RCE, indica que ha possivelmente um efeito barreira, mesmo que falho, que proporciona
uma resisténcia elétrica e/ou ibnica superior que a amostra sem revestimento. O resultado
apresentado pela amostra de Tl DE de RCE, duas ordens de grandeza maiores que a resina sem
PAnI, pode ser atribuido a formacdo de uma camada de Oxidos de Pt mais espessos ou

organizados, induzidos pela presenca do binder de PAni EB contido na TI [21][93][130].

5.2.3.2 EIE em Aco AISI 1010 com ou sem revestimento

A Figura 55a mostra o diagrama de Niquist do ensaio de EIE do aco AISI 1010 sem
revestimento para um periodo de 0,25 h de exposicio a solucdo aquosa de H2SO4 2 molL?,
onde foi verificado um arco com valor de resisténcia na ordem de 1400 Q.cm?. Este espectro é
tipico para este metal neste meio, e indica que a amostra est4 sendo submetida ao processo de
corrosdo, pois seu potencial de circuito aberto encontra-se na faixa de -0,41 Vagagcl
[17][128][130].
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Figura 55- EIE em representacdo de Nyquist para (a) ago AISI 1010 sem revestimento e; (b) aco AlSI
1010 revestida com TCA, ap6s 0,25 h de imersdo em solugdo de H,SO4 2 molL™.

A Figura 55b apresenta o diagrama de Nyquist para amostra revestida de TCA, onde foi
possivel verificar um arco com valor de resisténcia de 1,47.108 Q.cm?, com sete ordens de valor
superior ao da amostra da sem revestimento, o que indica que a TCA proporciona um obstaculo
na interacdo eletrolito/metal, possivelmente por efeito barreira do revestimento. Esta
interferéncia no sistema eletrélito/metal, um possivel efeito barreira do revestimento, nédo
resulta em uma protecdo contra corrosdo efetiva do metal de interesse, pois a analise ocorre no
potencial +0,29 Vagagci, que se encontra dentro da regido de potencial Ecor do metal submetido

solugdo de H2SO4 2 molL™.
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Figura 56 - EIE em representacdo de Nyquist para ago carbono AlSI 1010 revestida com T1 DE de
TCA, ap6s 0,25 h de imerséo em solucédo de H,SO4 2 molL™.

A anélise de EIE para amostra de aco AISI 1010 revestido de T1 DE de TCA, verificada
na Figura 56, foi realizada no periodo em que o potencial medido era compativel com uma
possivel passivagdo do aco, nos valores de +0,41 Vagagel. O ensaio apresentou um resultado
préximo ao idealizado teoricamente as condicdes de sistemas metal/revestimento/meio que
possuem um revestimento contendo PIC [132], com trés regides de frequéncias no diagrama de
Nyquist: uma regido de semicirculo em alta frequéncia (1), uma regido com inclinacdo méaxima
de 45° com médias frequéncias (2) e o inicio de regido do diagrama com tendéncia ao sentido

vertical, no limite de baixas frequéncias [130][131].

O semicirculo a alta frequéncia, regido (1), representa o processo interfacial de
transferéncia de cargas entre o sistema eletrdlito/revestimento/metal, devido ao transporte de
carga e/ou anions do PIC e o eletrolito, associado ao processo de oxirredugdo do metal e 0
revestimento. E possivel observar na amostra Tl DE, apresentada na Figura 56, a presenca de
um arco a altas frequéncias com menor valor de resisténcia que a amostra TCA. Isto pode ser
atribuido a menor velocidade de transferéncias de cargas formada no sistema
eletrolito/TCA/metal em relacdo ao processo de transferéncia de cargas entre Tl DE e metal
[17][18][93][132][134][135].
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Conforme apresentado nas Figuras 54, a regido de médias frequéncias (2) é atribuida a
uma difusdo ibnica, andloga a impedancia de Warburg, onde ocorre o transporte dos ions
dopantes HSO4™ da solucéo para a PAni contida nos revestimentos, fazendo com que o PIC seja
protonado, 0 que representa o inicio da elevacdo da resisténcia capacitiva na analise. A regido
(3) de baixas frequéncias é representada com o esboco de uma reta vertical ascendente, ou seja,
a elevagdo da resisténcia capacitiva, o que indica que a difusdo de ions foi cessada em no
minimo uma das extremidades do sistema filme/revestimento/eletrodo, possivelmente devido a
presenca de 6xidos férricos protetores gerados pela atuacdo da PAni sobre superficie metalica,
que provoca 0 aumento da resisténcia ao fluxo de elétrons do sistema, fazendo com que o
substrato metélico seja protegido por efeito anddico [17][18][93][135][136].

Conforme a Tabela 13, foram realizados ensaios de EIE para amostras de TCA e TI DE
de TCA ap6s 24 horas de imersdo em solucdo de HSOs 2 molL™?, quando os valores de
potencial de corrosdo indicavam o fim da protecdo anddica da amostra. A amostra de aco AlSI
1010 revestida de TCA foi avaliado em potencial de OCP (Eocr) de -0,39 Vagagci, 0 que indica
um possivel processo de corrosdo do aco AISI 1010. O espectro obtido apresentou um arco com
valor de resisténcia de 1.365 Q.cm?, que se encontra menor que o ensaio de EIE desta amostra
no periodo de 0,25 h, que foi realizado em Eocp +0,29 Vagiagcl. Além disto, o aco AISI 1010
revestido com TCA, apds 24 h de imersdo em solucio de H2SO4 2 molL?, Figura 57, apresenta
um arco de resisténcia semelhante ao da amostra de aco AISI 1010 sem revestimento, mostrado
na Figura 57, que permite inferir que esta amostra estd em processo de corrosdo e que

revestimento de TCA ndo atua na protecdo ativa do metal submetido ao meio estudado.
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Figura 57 — EIE em representagdo de Nyquist para aco AISI 1010 revestido com TCA, ap0s 24 h de
imerséo em solucéo de H,SO4 2 molL™.

A Figura 58 apresenta o ensaio de EIE da amostra de aco AISI 1010 revestido com TI
DE de TCA, ap6s imersdo de 24 h em solugéo de H2SO4 2 molL™, com Eocp de -0,39 Vagagc.
A medicdo de EIE apresentou um espectro com arco de resisténcia de 4,85.10" Q.cm?. Este
resultado representa a resisténcia elétrica e/ou i6nica maior da amostra Tl DE quando
comparado com a amostra revestida com TCA, para 0 mesmo periodo de exposi¢do ao meio, 0
que pode ser atribuido a presenca de um efeito barreira ndo efetivo produzido pelo revestimento
ou/e falhas na camada de 6xidos protetores formados na passivacao do metal, com o provavel
consumo total da capacidade eletroquimica da PAni contida da T1 em promover a protecéo
anodica, devido ao potencial de analise encontrar-se abaixo do Potencial de Flade deste metal
neste meio [21][93][130].
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Figura 58 - EIE em representacao de Nyquist para ago carbono AISI 1010 revestida com TI DE de
TCA, ap6s 24 h de imersdo em solugdo de H,SO4 2 molL™.

Os resultados de EIE para amostras de aco AISI 1010 revestidos de TCA e Tl DE de
TCA para o periodo de exposicdo de 0,25 na solucio de H2SO4 2 molL™, durante a protecéo
anodica, indicam que a amostra de Tl DE apresenta uma efetiva atuacdo da PAni EB quando
Eoce esta acima do potencial de Flade. E possivel observar que amostra produzida pelo método
de moagem e a aplicacdo com 0 uso de espacgadores apresentou um espectro de EIE muito

préximo aos observados em publica¢fes que indicam a atuacdo deste PIC [131][132].

Os ensaios de EIE na amostra de aco AISI 1010 revestido com TCE foram realizados
apos exposicdo em solugdo de H2SO4 2 molL?, pelo periodo de 0,25 h, com a medic&o do Eocp
em -0,15 Vagagcl. A Figura 59a, apresenta o espectro de um arco de resisténcia de 1,75.10°
Q.cm?, 0 que representa seis ordens de grandeza superior de valor de resisténcia que a amostra
sem revestimento. Este resultado indica que a TCE atua no sistema metal/revestimento/meio a
um possivel efeito barreira do revestimento. A atuacdo da TCE associada a um possivel efeito
barreira ndo representa uma protecdo ativa contra a corrosao do metal, pois o sistema esta no
potencial -0,15 Vagagci, que se encontra dentro da regido caracteristica de corrosdo do metal

submetido a solugdo aquosa de H2SO4 2 molL™,
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Figura 59 — EIE em representacdo de Nyquist para aco AISI 1010 revestida com TCE, apés (a) 0,25 h
e (b) 168 h de imersdo em solucédo de H,SO4 2 molL™.

Conforme mostrado na Figura 59b, apds 168 horas, foram realizados ensaios de EIE
para a amostra revestida de TCE quando o Eocp se encontrava no valor -0,41 Vagagcl, € O
espectro obtido apresentou um arco de resisténcia que teve inicio em 250 a 1500 Q.cm?. Este
resultado indica uma menor resisténcia da amostra em relacdo ao ensaio de EIE desta amostra
no periodo de 0,25 h, que foi realizado no valor de potencial de -0,15 Vagagcl. O resultado
obtido permite inferir que o ensaio de EIE da amostra de TCE ap6s 168 h de exposi¢éo solugdo
de H2S04 2 molL"* apresenta um arco de resisténcia muito proximo ao da amostra de ago AISI

1010 sem revestimento, ou seja, ap0s este tempo o revestimento falhou e 0 metal estd em

processo de corrosao [21][127].
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Figura 60 - EIE em representacao de Nyquist para ago carbono AISI 1010 revestida com TI DE de

TCE, ap6s (a) 0,25 h e (b) 168 h de imersdo em solugdo de H,SO, 2 molL™,
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O ensaio de EIE na amostra de ago AISI 1010 revestido por T1 DE de TCE foi realizada
durante o Eocp de +0,48 Vagiagcl, OU Seja, em uma regido de potencial que supostamente ha a
atuacdo da TI na passivacdo do metal. A Figura 60a apresenta para esta Tl novamente um
espectro de EIE com trés regides distintas de frequéncia: um semicirculo em alta frequéncia (1)
formando um arco de resisténcia de valor na ordem de 8.10° Q.cm? uma com inclinagio
maxima de 45° com médias frequéncias (2); e o inicio de uma reta no sentido vertical ao final

da analise, no limite de baixas frequéncias (3) [21][130].

Conforme descrices ja realizadas para espectros caracteristicos de atuacdo da PAni EB
a regido de altas frequéncias (1) na forma de um arco pode ser atribuida ao processo de
transferéncia de cargas no sistema metal/revestimento/eletrolito, quando ocorre o acimulo de
carga na interface revestimento/eletrdlito, associado a oxidacdo do metal. A regido em médias
frequéncias (2), pode ser atribuida a difusdo idnica de impedancia de Warburg, devido ao
transporte dos fons dopantes HSO4? da solugdo para dentro do revestimento de Tl DE,
ocorrendo assim a dopagem da PAni EB, e dando inicio ao aumento da resisténcia capacitiva.
A reta vertical ascendente, regido (3), demonstra que a difusdo foi interrompida em uma das
extremidades do sistema metal/revestimento/eletrodo, e este passa a adquirir um
comportamento puramente capacitivo, que € atribuido ao processo de passivacdo do metal com
a presenca de oxidos férricos na superficie metalica [131-133].

O ensaio de EIE do ago AISI 1010 revestido com Tl DE de TCE, apds imersdo em
solugdo de H2SO4 2 molL™ pelo periodo de 168 h, com Eocp de -0,39 Vagagcl, mostrado na
Figuras 60b, teve como resultado um arco de resisténcia de 1,87.10° Q.cm?, 0 que representa
que a amostra possui uma resisténcia maior que a amostra revestida com TCE, apds 168 h de
exposicao ao meio, mas inferior as respectivas, exposta ao meio por 0,25 h. Este resultado pode
ser atribuido ao ja defeituoso efeito barreira do revestimento e/ou a presenca de fragmentos de
oxidos protetores produzidos pela atuacdo eletroquimica da Tl no sistema
metal/revestimento/meio, pois agora o sistema encontra-se dentro da regido de corrosdo do
metal [21][93][130].

Os ensaios de EIE na amostra de aco AlSI revestido com TCP foram realizados apds
0,25 h e 24 h de exposicdo da amostra em solugdo de H2SO4 2 molL™?, com o valor de Eoce em
-0,33 €-0,40 Vagiagcl, respectivamente. As Figuras 61ab apresentam arcos de resisténcia de 450
e 140 Q.cm?, 0 que indica que o revestimento ndo proporciona uma efetiva barreira contra a

corrosdo, pois apresenta a mesma ordem de resisténcia com de valor semelhante da amostra
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sem revestimento. Observa-se também que apds a passagem de 24 horas uma resisténcia
inferior a amostra exposta a 0,25 h. Com este resultado, associado ao Eocp medido para a
realizacdo da analise de EIE, é possivel afirmar que a corrosao se encontra instalada no sistema

metal/revestimento/eletrdlito [21][79].
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Figura 61 — EIE em representagdo de Nyquist para aco AISI 1010 revestida com TCP, apos (a) 0,25 h
e (b) 168 h de imersdo em solucéo de H,SO,4 2 molL™.

O ensaio de EIE na amostra de aco AISI 1010 revestido por Tl DE de TCP, mostrado
na Figura 62a, foi realizado durante o periodo em que o valor natural de Eocp era de +0,49
VagiAgcl, OU Seja, em uma regido de potencial em que supostamente ha a atuacdo da Tl na
passivacdo do metal. O espectro obtido para esta amostra de revestimento também apresenta
trés regides distintas de frequéncia: a primeira € representada por um semicirculo incompleto
em alta frequéncia (1) formando um arco de resisténcia de valor na ordem de 8,5.10° Q.cm?;
uma segunda com inclinagdo proxima de 45° nas médias frequéncias (2); e projecdo de uma
reta no sentido vertical para baixas frequéncias (3) [21][130]. Este resultado apresenta regides

de frequéncias semelhantes as descritas para amostras de TI DE de TCA e Tl DE de TCE.
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Figura 62 - EIE em representacdo de Nyquist para aco carbono AISI 1010 revestida com Tl DE TCP,
apos (a) 0,25 h e (b) 168 h de imersdo em solugdo de H,SO4 2 molL™.

Foi realizado o ensaio de EIE na amostra de Tl DE de TCP apds 24 horas de exposi¢éo

a solucdo aquosa de H2SO4 2 mol.L?, com o intuito de verificar também para este revestimento
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0 comportamento do revestimento em um periodo em que o0 Eocp Se encontra fora da regido de
potencial em que possivelmente as T1 de TCP atuam na passivacdo do metal, ou seja, apos o

fim do periodo em que a TI protegeu de forma ativa o metal, conforme indicado na Tabela 13.

Conforme a Figura 62b, o ensaio de EIE do aco AISI 1010 revestido com Tl e DE de
TCP, ap6s imersdo de 24 h em solugdo de HSOs 2 molL™, com Eoce de -0,38 Vagagci
apresentou arco de resisténcia com inicio em 43 e fim em 435 Q.cm?, indicando que a amostra
possui uma resisténcia maior que a amostra revestida com TCP, ap0s 24 h de exposicdo em
solucdo de H2SO4 2 molL™. Este resultado corresponde as falhas no efeito barreira produzido
pelo revestimento e/ou a camada de Oxidos férricos protetores produzidos pela atuacdo
eletroquimica da PAni EB contida na TI. Devido ao Eocp Se encontrar a valores de potencial
caracteristicos de oxidacdo do metal, e associado com a baixa resisténcia verificada na analise
de EIE, se atribui a acdo da corrosdo para a amostra de aco AISI 1010 revestida. A analise
indica que as T1 ndo apresentam mais capacidade eletroquimica de promover a formacéo de par
redox no sistema metal/revestimento/meio e que apds total reducdo, a PAni ndo volta a se

reoxidar espontaneamente [21][24][130].

O ensaio de EIE do aco AISI 1010 revestido com as trés T1, para o periodo de exposicao
de 0,25 h, indica que a amostra apresenta uma efetiva atuacdo da PAni EB quando os valores
Eocr estdo dentro dos valores de potencial caracteristicos de passivacdo do metal de estudo,
exposto em solucdo de H2SO4 2 molL™. Este resultado indica que parte do binder de PAni EB
foi dissolvida na matriz polimérica das TI, o que permite a contato fisico dos componentes do
sistema metal/TI/meio satisfazendo a condicao necessaria para viabilizar a protecdo anddica do
metal, conforme teoria proposta na Figura 14, e semelhantes ao observado em consolidadas
publicagdes cientificas que indica a atuacdo da PAni EB na passivagdo de acos [133][136].

Com isso é possivel observar que PAni EB contida nas Tl ndo sofre alteracfes
significativas de sua capacidade eletroguimica em formar para redox no sistema
metal/revestimento/eletrdlito, e de promover com isto a formacao e/ou manutencgao do processo
de passivagdo do metal, devido a presenca do plastificante CMF utilizada formacéo do binder
e das tintas comerciais [131][133][136].
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5.2.3.3 EIE com falha do revestimento

Para avaliar a atuacdo das tintas inteligentes isoladas do efeito barreira, procedeu-se um
ensaio de EIE para amostras em que se produziu, propositalmente e antes dos ensaios um
pequeno dano no filme na &rea de ensaio, na forma de um furo que chegava até a superficie do

metal.

A Figura 63a apresenta o espectro de EIE para a amostra de aco revestida por Tl DE de
TCE riscada, e foi realizada apds exposicdo de 0,25 h de exposicdo em solugcdo de HSO4 2
molL™?, quando o Eocp se encontrava nos valores de +0,42 Vagagc, compativel com uma

possivel atuacdo da Tl na protecdo anddica do metal.

O espectro obtido pode ser dividido em regido de altas frequéncias (1) e de baixas
frequéncias (2). Em altas frequéncias se verificou um arco de resisténcia com valor na ordem
de 1,05.10° Q.cm?, a regido (1), que pode ser atribuida a transferéncia de elétrons na interface
metal/revestimento. Em regides de baixas frequéncias (2) é possivel observar a projecao de um
segundo arco de resisténcia com valor de na ordem de 7,40.10° Q.cm?, que pode corresponder
a transferéncia idnica na interface revestimento/eletrolito. O diagrama de frequéncias apresenta
semicirculos incompletos devido a elevada velocidade em que ocorre a transferéncia de cargas

no sistema metal/revestimento/eletrolito [135][136].

O espectro analise de EIE para amostra revestida por Tl DE de TCE riscada, foi também
realizada apds 24 h de exposicdo em solucdo de H,SO4 2 molL™?, e a medicdo do Eoce nos
valores de -0,40 Vagagci, mostrada na Figura 63b, apresenta um arco de resisténcia na ordem
de valor 3,72.10° Q.cm?. Este resultado representa uma resisténcia elétrica e/ou iénica superior
a apresentada pela amostra de aco AISI 1010 sem revestimento, mas inferior em relacdo a
amostra revestida com TCE, expostos ao meio pelo mesmo periodo. O diagrama obtido pode
ser atribuido a presenca de falha na camada de 6xidos protetores na superficie metalica, que sdo
caracteristicos de uma possivel passivacdo ocorrida anteriormente, e que a Tl ndo apresenta
mais capacidade eletroquimica de promover a formagdo de par redox no sistema

metal/revestimento/meio, e com isso promover a passivacgao [21][24][[130].
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Os resultados de EIE para amostras de ago AIS1 1010 revestidas de T1 DE de TCE, com
defeito produzido propositalmente, para o periodo de exposicao de 0,25 na solugdo de H2SO4 2
molL? permitem afirmar que binder de PAni EB contida na Tl promove a formagéo ou
manutencdo de 6xidos protetores na superficie metalica, mesmo em areas nao revestidas, porém
préximas ao revestimento, de modo caracteristico ao da passivacdo do metal. O espectro obtido
se apresenta de acordo com publicagdes cientificas consolidadas, que demonstram o
comportamento da PAni submetido ao um sistema de metal/PAni EB/solucdo aquosa H2SO4
[17][131][132].

Este resultado indica que a PAni ndo sofre alteragéo significativa em suas propriedades
eletroquimicas, ou seja, nem o plastificante CMF utilizado para a composi¢do do binder e nem
da TCE alteram a propriedade da PAni EB em formar par redox no sistema
metal/revestimento/eletrdlito, e consequentemente a formacdo ou manutencdo da passivacao
anddica do metal [12][39][136].

O ensaio de EIE para a amostra de ago AISI 1010 revestidas de TI DE de TCE riscada,
apos imersdo pelo periodo de exposicdo de 24 h na solugdo de H2SO4 2 molL™ comprovou que
as propriedades eletroquimicas agregadas pelo binder de PAni EB a Tl DE de TCE, foram
cessadas, restando apenas indicios de um ineficaz efeito barreira promovido por possiveis

fragmentos de dxidos protetores originados pela protecdo por passivacao do metal.

A técnica de EIE utilizada para avaliar o comportamento das T| produzidas neste estudo
apresentou resultados que indicam que a presenca do binder de PAni EB em tintas e resina
estudadas proporciona a incluséo de propriedades eletroquimicas que promovem ou mantém a
formacdo de Oxidos protetores nas superficies metélicas estudadas, devido a capacidade da
PAni EB em formar par redox nas interfaces metal/PAni EB e PAni EB/eletrélito, comprovando

a elevacdo de potencial verificados nos ensaios OCP realizados anteriormente.

Os espectros realizados em amostra revestidas com Tl DE de TCA, TCE TCP e RCE,
durante o periodo em que 0 Eocp Se encontrava em valores coerentes com a passivacao do metal,
demonstraram que a PAnIi contida no binder formador da TI atua na promocgéo da protecdo
anodica do substrato metalico e que a presenca de regides de frequéncia que indicam o
transporte de elétrons e a difusdo de ions na interface metal/Tl/eletrélito estdo coerentes com
publicacdes cientificas consolidadas que descrevem a atuacdo do PIC. Com isso, se pode

comprovar a teoria representada na Figura 14, em que as cadeiras poliméricas da PAni contidas
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da TI formam uma rede, maximizando a propriedade eletroquimicas da PAni em promover

protecdo anodica contra corrosao.

Os diagramas de EIE obtidos pela medicdo em amostras revestidas de Tl de TCA, TCE,
TCE e RCE realizados ap0s 0 suposto periodo de atuacdo da PAni EB, apresentaram arcos de
resisténcia superior ao das amostras sem a presenca do binder de PAni EB, o que comprova
que além de um possivel efeito barreira promovido pela presenca do revestimento, a formagao
e/ou manutencdo de dxidos protetores durante o periodo de atuacdo do PIC, foram deixados na
interface metal/revestimento, com indicios da presenca de uma falha camada de de 6xidos
férricos protetores, que mesmo assim elevavam a resisténcia do  sistema

metal/revestimento/eletrélito.
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6 CONCLUSOES

Conforme os objetivos propostos, a partir da producdo de PAni EP e sua passagem pelo
processo de desdopagem para a PAni EB, foi possivel realizar a producéo de um binder de PAni
EB pelo uso do solvente CH2Cl2, que possui menor toxicidade em relagdo ao cloroférmio ja
utilizado em outros estudos, e 0 uso do plastificante CMF, que ndo possui propriedades
eletroquimicas que podem interferir nas caracteristicas desejadas do PIC. Também foi possivel
realizar a producdo e a avaliagdo dos métodos de producédo e aplicacdo sobre 0 aco carbono
AISI 1010 da TI formada pela mistura do binder de PAni EB em baixa concentracdo (1%) e
tintas comerciais TCA, TCE e TCP, além da RCE.

A Tl composta de uma resina comercial (TCA, TCE e TCP) + 1% com o binder de PAni
EB, ao ser produzida e aplicada sobre o substrato metélico pelo processo de moagem e aplicacdo
pelo método dip coat (MD) e pelo processo de producédo dispersdo em alta rotacao e aplicacao
com uso de espacadores (DE), respectivamente, apresentaram caracteristicas que interferiram
na espessura da T1 sobre o substrato metélico. As amostras de T| DE originadas de TCA e TCP,
apresentaram um aumento da espessura em relacdo as respectivas resinas comerciais e TI MD
para 0 mesmo método de aplicacdo. O uso de espacadores apresenta uma menor interferéncia
da forca gravitacional na distribuicdo do revestimento sobre o substrato metéalico, o que permite

uma maior homogeneidade da distribui¢do da T1 sobre o substrato metalico.

As avaliacOes de aderéncia das TI indicam que para determinada tinta comercial, como
a TCA, o modo de preparo e aplicacdo ndo interferem na adesdo da tinta ao substrato metalico.
As amostras de TI geradas de TCE (MD e DE) e TCP (MD e DE), apresentam alteracfes na
adesdo do revestimento ao aco AISI 1010 que sdo atribuidas aos processos de producédo e
aplicacdo das tintas. Os revestimentos Tl MD e DE de TCA, Tl DE de TCE obtiveram
resultados que permitem equipara-los aos revestimentos comerciais, no que se refere ao grau
de adeséo.

A utilizacdo da técnica de analise FTIR ndo permitiu identificar uma interacdo quimica
entre os componentes formadores da Tl de TCA, Tl de TCE e Tl de TCP produzidas. Os
resultados para amostras de Tl de TCA ja eram esperados que indicasse a ndo ocorréncia da
interacdo do binder de PAni EB com a TCA, pois a tinta comercial tem como propriedade
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formar filmes a partir da simples evaporacao do solvente, sem reacOes de cura. As amostras de
Tl de TCE e TCP poderiam apresentar uma possivel interacdo quimica do binder de PAni EB
as tintas comerciais, ja que o processo de formacdo do filme seco se da por reacdes de cura,
mas devido a sobreposicdo de algumas bandas presentes tanto nas tintas comerciais quanto em
uma possivel a interacdo do CMF ou/e PAni EB com as tintas comerciais, associada a baixa
concentracdo da PAni no binder e do préprio binder de PAni EB nas Tl produzidas, ndo permite

afirmar se houve interacao quimica dos componentes das TI.

A analise de Espectroscopia Raman das amostras de T1 de TCA apresentou apenas de
um pico de intensidade em relacdo ao espectro da TCA, resultado atribuido a presenca do CMF
presente no binder, o indica que ndo houve presenca de interagdo quimica com a tinta comercial
e o0 binder. Este resultado era esperado pois a TCA ndo necessita interagir com outro
componente quimico para a formacdo de filme. Os espectros obtidos para amostras de TI de
TCE né&o permitiram afirmar que houve interacdo do binder de PAni EB e a TCE, fator que
pode estar associado a baixa concentracdo de binder de PAni EB para a formagdo de TI. As
amostras de Tl de TCP apresentaram a inclusdo de uma banda caracteristica da presenca da
PAnNI EB, o que permite indicar uma possivel interacdo quimica do binder de PAni EB e TCP
para a producdo de TI.

As analises morfolédgicas de MO e MEV/EDS apresentaram resultados que indicam que
uma parte do binder de PAni EB encontra-se disperso na forma de pigmento, conforme
representado na Figura 13, e outra parte foi solubilizada na forma de resina, conforme proposta
representada na Figura 14. Esta configuracdo permite concluir que ndo foi possivel a
solubilizacédo total do binder de PAni EB nas tintas comerciais utilizadas, obtendo-se uma
representacdo intermedidria das Figura 13 e 14.

Outro aspecto observado nas analises morfolégicas de MO e MEV/EDS ¢é que, apesar
de todas as amostras de T1 produzidas ndo apresentarem a solubilizacdo total do binder de PAni
EB junto as tintas comerciais, as amostras de T1 produzidas pelo processo de dispersdo em alta
rotacdo, independe do tipo de tinta comercial utilizada para producéo de TI, apresentaram uma
maior dissolugdo do binder de PAni EB em relacdo as amostras de TI produzidas pelo processo

de moagem.

Os resultados apresentados no ensaio de OCP indicaram que as Tl formadas por TCA,
TCE, TCE e RCE, independentemente do modo de producdo, apresentaram uma regido de
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potencial, por determinado periodo, que se encontra dentro da regido de passivacdo do aco AlSI
1010 e da Pt expostos a solugdo aquosa de H.SO4 2 molL™. Estes resultados indicam que a
PAnNI EB proporciona a formacédo e/ou a manutencdo de uma camada de 6xidos insolUveis que
protegem o metal contra a corrosao. Outro aspecto a ser observado é que as amostras metélicas
revestidas de Tl DE, independente da tinta ou resina comercial que foram produzidas,
apresentaram periodos maiores de manutencdo do potencial na regido de passivacdo do metal
estudado, aspecto que pode ser atribuido ao método de producdo e aplicacdo da TI sobre a
superficie metélica, o que possivelmente proporcionou o maior contato fisico das cadeias

poliméricas da PAni EB com o meio eletrolitico e o metal de interesse.

As medi¢bes de OCP mostraram que a Tl DE de TCE apresentou maior periodo de
protecdo dentro da regido de passivacdo do metal de interesse em comparacdo com 0S outros
sistemas testados. Este fato pode ser atribuido a capacidade da TCE em formar filmes
compactos e sem falhas sobre a superficie metélica, o permite um efeito barreira mais eficiente,

potencializando a atuagdo o binder de PAni EB na promocdo da protecdo anddica do metal.

Os ensaios de EIE utilizados para avaliar o comportamento das Tl produzidas neste
estudo apresentaram resultados que indicam que a presenca do binder de PAni EB nos
revestimentos comerciais estudados proporciona propriedades eletroquimicas que promovem
ou mantém a formacdo de 6xidos protetores insollveis nas superficies metalicas estudadas,
devido & capacidade da PAni EB em oxidar o metal dentro de sua faixa de potenciais de

passivacdo no meio estudado.

Os resultados das andlises fisico-quimicas, morfologicas e eletroquimicas indicam que
0 uso da PAni no estado oxidado e ndo condutor, pode formar uma Tl com capacidade de
promover a protecdo anddica de um metal passivavel em determinado meio eletrolitico. Estas
reacGes promovem a formacdo ou manutencdo de 6xidos protetores caracteristicos da protecéo

anodica de metais passivaveis.

Com isso é possivel concluir que a Tl pode ser uma alternativa de revestimento
anticorrosivo ativo, por determinado periodo, com capacidade de atuar na formagédo ou
manutencdo de oxidos protetores na superficie metalica passivavel, além de estar associado de
forma sinérgica ao efeito barreira produzido pela resina comercial. A formacéo ou manutengéo
de Oxidos protetores em ambientes agressivos, como a solucdo aquosa de H2SO4 2 molL?, é

caracteristica indissociavel da presenca da protecdo anodica em metais passivaveis.
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7 SUGESTAOES DE TRABALHOS FUTUROS

—>

Quantificar a viscosidade do binder de PAni EB e da T produzido, para melhor

0 controle na obtencéo do produto.

—>

—>

Utilizar outros PIC na formacéo do binder e da TI.
Utilizar outras tintas e resinas comerciais na formacao do binder e da TI.
Aplicar o binder de PAni EB em outros metais passivaveis.

Realizar estudos de circuito equivalente para os ensaios eletroquimicos de EIE.
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