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RESUMO

A corrosao eletroquimica é o processo de degradacdo mais comumente encontrado na
natureza e propicia a degradacdo de metais, ocasionando a formacao de espécies
soluveis ou insoluveis, tais como, 6xidos e hidroxidos, em meio aquoso, através de
reacfes de oxidagdo-reducdo. Diversos métodos sdo utilizados afim de retardar a
velocidade das reacfes de corrosdo. Algumas dessas estratégias sdo: a protecao
catédica e anddica, passivacdo, emprego de inibidores de corrosdo ou de
revestimentos. Dentre 0s revestimentos organicos podem ser citadas as tintas. Nesse
trabalho, objetivou-se estudar a corrosao eletroquimica em substratos metalicos do tipo
aco carbono (ASTM ABS AH36) revestidos por tinta como resina polimérica. Os estudos
foram realizados a partir das pecas metalicas revestidas expostas a solu¢cdo aquosa
salina que mimetizou a aplicacado desse material em ambientes maritimos. Para esses
estudos, as caracteristicas quimicas e térmicas da camada polimérica foram
caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise termogravimeétrica (TGA).
A resposta eletroquimica do metal sem revestimento foi avaliada por ensaios
eletroquimicos de potencial em circuito aberto (OCP) e curva de polarizagéo ciclica
(CPC). J4 o0 metal revestido com as camadas poliméricas foi avaliado em meio aquoso
salino através de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Dessa forma, as
analises por infravermelho realizadas, permitiram identificar grupos funcionais
caracteristicos desses polimeros. Além disso, através de termogravimetria foi possivel
identificar as temperaturas de inicio e término de degradacgé&o térmica que foi de 340°C
e 550°C, para as amostras que estiveram em contato com agua e sal. A resisténcia a
corrosdo do substrato metélico revestido com uma camada de tinta imersa em solugéo

de NaCl 3,5% foi estimada na ordem de 150kQ a partir dos ensaios de EIE.

Palavras-chave: Tintas, polimeros e corrosao.



ABSTRACT

The electrochemical corrosion is the most commonly found degradation process in
nature and leads to degradation of metals causing to the formation of soluble or insoluble
species, such as oxides and hydroxides, in aqueous solution, through oxidation-
reduction reactions. Several methods are used to retard the speed of corrosion
reactions. Some of these strategies are: cathodic and anodic protection, passivation,
use of corrosion inhibitors or coatings. Among the organic coatings can be cited the inks.
In this work, the objective was to study the electrochemical corrosion in metallic
substrates of the carbon steel type (ASTM ABS AH36) coated with paint as a polymer
resin. The studies were carried out from the coated metallic parts exposed to aqueous
saline solution that mimicked the application of this material in marine environments.
For these studies, the chemical and thermal characteristics of the polymer layer were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The electrochemical
response of the uncoated metal was evaluated by electrochemical open circuit potential
(OCP) and cyclic polarization (CPL). The metal coated with the polymer layers was
evaluated in aqueous saline solution by electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
In this way, the infrared analyzes allowed to identify functional groups characteristic of
these polymers. In addition, through the thermogravimetry was possible to identify the
initial and end temperatures thermal degradation that were 340°C and 550°C for the
samples that were in contact with water and salt. The corrosion resistance of the metallic
substrate coated with an ink layer immersed in 3.5% NaCl solution was estimated in the
order of 150kQ from the EIS tests.

Keywords: Inks, polymers and corrosion.
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1 INTRODUCAO

Com a grande retomada nos investimentos na inddstria naval brasileira,
principalmente entre os anos de 2000-2013, ocorreu um aumento na demanda de
trabalho neste setor o que gerou grandes impactos na economia. No inicio do século
XXI, o setor naval no Brasil teve um grande avanco/aumento de producdo devido as
novas encomendas da Petrobras (Petréleo Brasileiro S.A.) que iniciou um movimento
para a troca dos navios de apoio Offshore. Como impacto deste movimento, em 2002
a indastria naval alcancou uma nova realidade, em que os principais desafios ndo sao
mais as encomendas, e sim, a reativacdo das suas instalagcbes em curto prazo, bem
como, montar uma competente capacidade produtiva para atendé-las [1].

A geracao de emprego e renda, criacdo e desenvolvimento de uma rede de
fornecedores nacionais de insumos, pecas e componentes e as novas oportunidades
de expansdo de processos de inovacdo e de novas tecnologias em produtos e
processos sao alguns dos reflexos deste ressurgimento da indastria naval no pais.
Com o aumento na demanda para fabricacdo de novas plataformas de petréleo para o
pré-sal, houve um crescimento de producéao, principalmente no setor siderurgico, para
fabricacdo de aco naval (chapa grossa).

Mesmo com o crescimento na utilizacdo de materiais poliméricos e de ligas
metélicas leves, as ligas ferrosas, em especial 0os a¢os, se mantém como sendo o
material de maior aplicabilidade neste setor. A utilizagdo desses na engenharia naval é
superior a 90% do total dos materiais usados em aplicacdes maritimas e isto se deve a
grande quantidade de matéria prima existente bem como pela sua tecnologia de
fabricagc&o, que permite a producdo de uma grande diversidade de ligas e qualidades,
gerando uma gama de caracteristicas tdo diversificada que ndo é possivel de se
encontrar em outros grupos de materiais. Porém, mesmo com a criacao de diversos
tipos de acos para diferentes aplicacdes, em particular os acos para estrutura naval,
apresentam o mesmo problema de desgaste ao longo do tempo conhecido como
COrrosao.

A corrosdo € uma acao quimica ou eletroguimica do meio ambiente em um
material, normalmente metal, provendo a deterioracdo do mesmo, alterando suas
propriedades [2]. Ela causa a decomposicdo de estruturas e maquinarios podendo
gerar, contaminacéo de produtos e altos custos de manutencao.



Diferentes métodos de protecdo contra corrosao foram criados com o objetivo de
parar ou, a0 menos, atenuar seus efeitos, porém, so se consegue diminuir a velocidade
do processo. Atualmente, o principal agente protetor contra a oxidagdo nos
componentes estruturais de navios e plataformas sao as tintas especiais, que garantem
o isolamento da estrutura do meio corrosivo [3]. A adequada aplicacdo na estrutura e

correta selecao da pintura garante uma boa protecéao contra este fendmeno indesejavel.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € investigar o processo de corroséo eletroquimica
em chapa de aco carbono ABS-AH36 recobertas com materiais poliméricos

anticorrosivos em solucao aquosa salina, que simule o ambiente aquatico maritimo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar e avaliar as propriedades térmicas dos revestimentos aplicados ao
substrato metalico mediante analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC);

2. Analisar as caracteristicas quimicas dos revestimentos poliméricos que serao
aplicados ao substrato metalico mediante andlises de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR);

3. Avaliar as curvas de ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto e
polarizacéo ciclica (CPL) do substrato metélico e as curvas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) do substrato metalico revestido com camada polimérica

anticorrosiva em contato com solucao aquosa salina.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Mecanismos béasicos de protecao anticorrosiva

De maneira geral, existem trés mecanismos basicos de protecédo anticorrosiva,
guando se utiliza um sistema de pintura. Utilizando-se um metal como substrato de
referéncia, estes mecanismos séo classificados como:

- Barreira fisica: Consiste na aplicacdo de uma camada mais impermeével
possivel entre o substrato e o meio abrasivo com elevada resisténcia, fazendo com que
se diminua a corrente de corrosao a niveis minimos. Para se garantir a eficiéncia desse
tipo de mecanismo deve-se observar espessura do revestimento e a resisténcia da tinta
ao meio corrosivo uma vez que estes estao ligados diretamente com a capacidade de
protecao.

+ Inibicdo (passivacao anddica): Neste tipo de mecanismo, a primeira camada de
tinta, que também pode ser chamada de primeira camada ou tinta de fundo, contém
determinados pigmentos como cromatos de zinco, silicatos e fosfatos que formam uma
camada passiva sobre a superficie do metal, dificultando o processo de corrosdo. Pode-
se citar o zarcdo, os cromatos de zinco e os de fosfato de zinco como sendo o0s
inibidores mais utilizados.

. Eletroquimico (protecdo catodica): E uma técnica bastante utilizada para
protecéo que reduz ou elimina a oxidagdo no ago por meio da adi¢éo de elevados teores
de pigmentos metalicos anddicos. Tintas ricas em zinco sao utilizadas eficazmente
nesse caso, onde o Zn age como anodo na protecdo do metal. Outro exemplo que
podemos citar de protecdo catddica € quando se conectam 0 ago eletricamente a um
pedaco de metal de maior potencial eletrolitico do que o ferro, por exemplo: magnésio,
aluminio ou zinco. Quando um bloco de um desses metais € conectado ao a¢o e imerso
em um eletrélito, o metal € somente o anodo no circuito e todo o processo de corrosao

ocorre neste anodo. Este metal € chamado de anodo de sacrificio [4].



2.2 Revestimentos Anticorrosivos

Os revestimentos podem ser descritos pela sua aparéncia (transparente,
pigmentado, metalico ou brilhante) e pela sua fungdo (protetor contra corrosao,
abrasivo, antiderrapante, decorativo ou fotossensivel). Os revestimentos podem ser
distinguidos como organicos ou inorganicos, embora haja sobreposi¢cao. Por exemplo,
muitos revestimentos consistem em particulas de pigmentos inorganicos dispersos em
uma matriz organica (o aglutinante). Tradicionalmente, os revestimentos mudaram
lentamente ao longo dos anos em uma resposta evolutiva a novos requisitos de
desempenho, novas matérias-primas e pressdes competitivas. A razdo importante para
a taxa relativamente lenta de mudanca é a dificuldade de prever desempenho do
produto com base em testes de laboratério [5].

Revestimentos organicos sao misturas complexas de substancias quimicas que
podem ser agrupadas em quatro grandes categorias: ligantes, componentes volateis,
pigmentos e aditivos. Os aglutinantes sdo os materiais que formam o filme continuo
gue adere ao substrato (a superficie sendo revestida), que unem as outras substancias
no revestimento para formar um filme, e que apresentam uma superficie externa
adequadamente dura. Em alguns casos, esses polimeros sdo preparados e
incorporados no revestimento antes da aplicacdo; em outros casos, a polimerizacéo
final ocorre apés o revestimento ter sido aplicado. Os polimeros aglutinantes e seus
precursores séo frequentemente chamados de resinas. O ligante regula, em grande
parte, as propriedades do revestimento filme [5].

Os pigmentos séao particulas solidas insoluveis finamente divididas que séo
dispersas no meio e permanecem suspensas apos a formacéao do filme. Geralmente, a
principal finalidade dos pigmentos € fornecer cor e opacidade ao filme de revestimento.
No entanto, eles também tém efeitos significativos nas caracteristicas da aplicacéo e
nas propriedades do filme. Embora a maioria dos revestimentos contenha pigmentos,
existem importantes tipos de revestimentos que contém pouco ou nenhum pigmento,
comumente chamados de camadas claras, ou apenas limpas. Os vernizes
transparentes sao exemplos [6].

Aditivos sdo materiais que quando inseridos em pequenas quantidades
modificam alguma propriedade de um revestimento. Exemplos séo catalisadores para
reacoes de polimerizacao, estabilizadores e modificadores [6].



O objetivo principal destes revestimentos € inibir ou dificultar que o agente
corrosivo venha agir sobre o material, aumentando assim a vida util do mesmo. Os
revestimentos metalicos, 0s inorganicos e organicos sdao os mais facilmente
encontrados e utilizados na indastria. Neste trabalho, a énfase sera dada aos
revestimentos organicos, que consistem na interposicao de uma camada de natureza
organica (pelicula de tinta) entre a superficie metalica e 0 meio corrosivo.

A pintura industrial € o principal revestimento anticorrosivo, pois possui inimeras
funcdes, tais como: proporcionar uma barreira anticorrosiva, garantir a
impermeabilizacédo de recipientes e reservatorios, dificultar que seres marinhos venham
aderir na superficie do metal e permitir uma maior ou menor absorcao de calor numa
area metalica [7].

Para se aplicar um revestimento organico anticorrosivo, espera-se que ele seja
guimicamente inerte; continuo; aderente; possua boas propriedades mecanicas; tenha

uma espessura adequada e também seja impermeavel [7].

2.3 Tipos de revestimentos protetores

Atualmente existe uma grande variedade de revestimentos protetores
disponiveis no mercado, tendo como exemplos mais comuns: as lacas, 0s vernizes, as
tintas, os esmaltes, os esmaltes sintéticos, as dispersdes, as resinas e as emulsdes e
neste trabalho sera dado um enfoque as tintas e resinas, visto que estas representam
0s revestimentos mais utilizados na industria naval [8].

Segundo as definicdes da norma ABNT NBR 15156, a tinta pode ser definida
como sendo um produto liquido, pastoso ou em pé, com propriedade de formar pelicula
apOs secagem ou cura, composto por uma mistura formada de pigmento, solvente,

carga, aglutinante e aditivo [9].

2.3.1 Polimeros

A palavra polimero tem origem grega onde o prefixo poli significa muitos e meros
unidades de repeticdo, ou seja, s&o macromoléculas com unidades de repeticdo em
gue o numero de meros presentes em uma cadeia € denominado grau de

polimerizacdo. Os 4tomos se encontram conectados atraves de ligagBes covalentes,
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ligacdes intramoleculares e as ligacbes van der Waals sdo predominantes entre as
macromoléculas [10]. Algumas caracteristicas sdo muito importantes e classificam os
polimeros tanto com relacdo a solubilidade ou comportamento mecanico [11].

Em relacdo a fusibilidade e/ou solubilidade, os polimeros podem ser
classificados em termoplasticos ou termorrigidos. Os termoplasticos se fundem
tornando-se massas viscosas passiveis de processamento (injecdo e moldagem) e se
solidificam por resfriamento, sendo este um processo reversivel. Esses materiais
podem ser solubilizados desde que sejam utilizados solventes e condi¢bes adequadas.
O polipropileno, o polietileno, as poliamidas, poli (vinil butiral) e poli (cloreto de vinila)
séo alguns exemplos de polimeros termoplasticos [12].

Podemos citar basicamente duas classificacdes para os polimeros termoplasticos
sendo eles: amorfos ou semicristalinos, onde este Ultimo pode apresentar como
caracteristica principal trés temperaturas de transicao de fase:

- Temperatura de transicdo vitrea (Tg): abaixo da Tg as porcgbes cristalinas e
amorfas apresentam baixa mobilidade e o polimero é rigido e quebradico; acima
dela a parte amorfa tem maior mobilidade e o polimero apresenta mobilidade;

- Temperatura de Fusdo: sem a presenca de dominios cristalinos, o polimero se
apresenta como um liquido viscoso acima desta temperatura [12].

Ja os polimeros termorrigidos, possuem como principal caracteristica que apés
a moldagem assumem a forma definitiva, ndo sendo possivel reverter como ocorre nos
termoplasticos, ou seja, sao infusiveis. Dependendo do grau de reticulacdo obtido
durante o processo de cura (formacdo de ligacbes covalente entre as cadeias), 0
material pode se tornar insolivel [13]. Um dos principais exemplos de polimeros
termorrigidos que séo bastante utilizados na industria naval sdo as resinas epoxi e as

de poliuretano [11].

2311 Resinas EpoOxi

Um exemplo muito importante de polimeros termoestaveis sdo as resinas
epoxidicas que séo aplicadas largamente em estruturas ou como adesivos. 1Sso ocorre
devido as suas caracteristicas, tais como, facil processamento, boa resisténcia quimica,
térmica e alta aderéncia a muitos substratos. Estudos mostraram que apGs 0 processo

de cura, os sistemas epoxidicos apresentaram uma pequena contracao (em média 2%),
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0 que facilita o rearranjo molecular para formar o sistema curado. As resinas epoxi
possuem uma boa estabilidade quimica e dimensional e sdo considerados o0s
termorrigidos mais inertes. Entretanto, revestimentos a base de resinas epoxi
apresentam hidrofobicidade, baixa resisténcia ao impacto e a exposi¢cdo a ambientes
abertos, estabilidade térmica relativamente baixa e, em muitas aplicacdes, sua principal
desvantagem é a sua baixa resisténcia a fratura. Por essas razdes, as resinas epoxi
sdo frequentemente modificadas buscando aprimorar suas caracteristicas [14].

Conforme estudo de Gu et al. [15] tém sido introduzidas nanoparticulas
inorganicas tais como SiOz2, ZrO2, ZnO em matrizes epoxi que atuam preenchendo os
defeitos, como microfissuras e vazios, do revestimento epdxi, com o intuito de aprimorar
suas propriedades anticorrosivas melhorando seu efeito como barreira fisica. Através
da modificagdo da estrutura do polimero, aumentando, por exemplo, o grau de
reticulacédo, pode-se alterar as propriedades mecanicas das resinas epoxi.

O termo resina epoxi é aplicado a ambos, o pré-polimero que contém o grupo
reativo epéxi ou mesmo a resina curada. A resina curada, mesmo nao contendo grupos
epoxi ainda é chamada de resina epdxi. As primeiras resinas epoxi comercializadas
foram produzidas a partir de reacbes entre bisfenol-A e epicloridrina formando o
diglicidil éter do bisfenol-A (DGEBPA) como pode ser observado na Figura 1, sendo até

hoje uma rota importante de obtencdo da mesma [16]; [17].

Figura 1 - Reacdo de obtencéo da resina ep6xi adaptada de [16]; [17].
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A cura da resina epoxi formando uma rede tridimensional e infusivel é obtida

através do tratamento do DGEBPA com um agente de cura ou endurecedor. Os
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agentes de cura podem ser do tipo cataliticos (iniciador da homopolimerizacdo) como
acidos de Lewis como o trihaleto de boro ou bases de Lewis como aminas terciarias ou
co-reativos (agindo como um co-mondémero). Dentre 0s compostos co-reativos estao
os fendis, alcoois, tidis, aminas primarias, aminas secundarias e acidos carboxilico.

Agentes de cura suplementares como poliamidas e poliaminas podem ser usados [17].

23111 Propriedades mecénicas das resinas epoxidica

A resina epoxidica € um polimero termorrigido com excelentes propriedades
mecanicas e fisico-quimicas tais como: boa aderéncia, resisténcia a corrosao e boa
estabilidade térmica e esta € bastante utilizada como matriz curada na preparacdo de
materiais compdsitos. O agente de cura, ou endurecedor, é o principal responsavel por
fornecer essas propriedades a este tipo de material. As resinas epoxidicas vém sendo
aprimoradas a partir do aumento do seu fator critico de intensidade de tenséo (Kic).
Estudos na literatura comprovaram que com a adicdo de agentes flexibilizantes e
tenacificantes, gera um aumento do fator critico que por sua vez melhora-se a
resisténcia da resina a fratura. Estes agentes podem ser elastbmeros liquidos

funcionalizados ou polimeros termoplasticos [18], [19].

2.3.1.2 Resinas de poliuretanos

Os poliuretanos podem ser obtidos, basicamente, através da reacéo de poliois,
polimeros hidroxilados (-O-H) com isocianatos (-N=C=0). Os polidis podem ser resinas
de poliéster ou acrilicas poliidroxiladas e os isocianatos podem ter isocianato alifatico
ou isocianato aromético [20]. Na Fig. 2, pode-se observar como as resinas de
poliuretanos sao obtidas.



Figura 2 - Reacéo de obtencgédo do poliuretano adaptado de ref. [20].
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Poliuretano

Pode-se citar a excelente resisténcia a acidos, a alcalis, a abraséo, a agua, a
solventes e ao impacto como sendo as principais caracteristicas das tintas a base de
poliuretano. Também possuem elevada dureza. Com a mudanca dos agentes de cura,
temos como consequéncia a variacdo de suas propriedades. Duas grandes diferencas
podem ser citadas entre 0s agentes de cura a base de isocianato aromatico e o alifatico.
O primeiro possui baixa resisténcia ao intemperismo enquanto que o segundo possui
alta resisténcia a condigBes climéticas, conservando seu brilho e cor quando

submetidos a raios ultravioletas [21].
2.4 Tipos de defeitos e imperfeicdes de um filme po  limérico

Muitos defeitos estéo relacionados a fenbmenos de tensao superficial. A tenséo
superficial ocorre porque as forcas em uma interface de um liquido diferem daquelas
dentro do liquido, devido as distribuicbes de forca ndo simétricas nas moléculas de
superficie. Uma superficie lisa tem menos area de interface com o ar do que a superficie
aspera; portanto, ha uma reducdo na energia livre da superficie a medida que a
superficie se torna mais suave e com isso uma diminuicdo desses defeitos [22].

Ja os problemas de nivelamento sdo particularmente severos com tintas latex.
As tintas de latex, em geral, exibem um grau maior de adelgacamento de cisalhamento
e recuperacdo mais rapida da viscosidade apds a exposicdo a altas taxas de
cisalhamento do que as tintas feitas com solucdes de resinas em solventes organicos
[7].

Devido ao seu maior contetdo de fase dispersa, a viscosidade das tintas latex
muda mais rapidamente com a perda de materiais volateis do que a viscosidade das
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tintas a base de solvente. Nao foram encontrados trabalhos experimentais que
relatassem sobre a importancia relativa da tensao superficial e da superficie diferencial
de tensdo no nivelamento de tintas latex; no entanto, parece provavel que o
nivelamento seja principalmente dirigido pela tensédo superficial. Talvez o mais
importante é que, a tensdo superficial € uniformemente baixa, uma vez que € quase
inalterada a medida que a agua evapora. Assim, geralmente, o nivelamento ruim de
tintas de latex pode resultar, em parte, da auséncia de diferenciais de tenséo superficial
para promover este nivelamento. A baixa tenséo superficial pode nao fornecer forca
motriz adequada para o nivelamento em um filme cuja viscosidade aumenta
rapidamente com o tempo [7].

Se um revestimento que tem uma tenséao superficial relativamente alta é aplicado
a um substrato tendo uma energia livre de superficie comparativamente baixa, o
revestimento ndo molhara o substrato. As forcas mecanicas envolvidas durante a
aplicacdo podem espalhar o revestimento na superficie do substrato, mas
uma vez que a superficie ndo é molhada, as forcas de tensdo superficial tendem a
puxar o revestimento liquido para uma forma esférica. Enquanto isso, o solvente esta
evaporando e, portanto, a viscosidade esta aumentando, de modo que, antes que o
revestimento possa se transformar em esferas, a viscosidade seja alta o suficiente para
gue o fluxo pare. O resultado é um filme com a espessura irregular contendo regides
deficientes em revestimentos e regides com filmes de espessuras maiores. Esse
comportamento € comumente chamado de arraste ou retragdo. Para revestimentos a
base de agua, o arraste pode depender da taxa de estabelecimento da tenséo
superficial de equilibrio com diferentes surfactantes [23].

O defeito de arraste pode resultar da aplicacdo de um revestimento ao agco com
contaminacdo por 6leo na superficie. E especialmente comum no revestimento de
plasticos. Em alguns casos, o arraste resulta da falha em remover completamente um
agente desmoldante de uma peca moldada de plastico.

As crateras séo a aparéncia de pequenas depressdes redondas na superficie de
um revestimento, geralmente com uma crista levemente elevada. Elas costumam
parecer um pouco com crateras vulcanicas - dai o nome. Elas também sdo chamadas
de olhos de peixe. Schoff chama de cratera “0 mais desagradavel, mais frustrante

defeito de todos [24]. A formagé&o de crateras resulta de uma pequena particula ou gota
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de contaminante de baixa tensao superficial, que esta no substrato, no revestimento,

ou que cai na superficie umida de um filme recém aplicado [25].

2.5 Agua do mar como um meio corrosivo

A atmosfera maritima pode ser considerada como sendo o ambiente mais
corrosivo de todos 0os meios naturais que, além disso, gera também uma atmosfera
contaminada com sal até regides mais profundas do oceano. Diversos componentes e
estruturas ficam diretamente expostos a este meio, por exemplo, as bombas e
tubulacdes de 4gua do mar, navios, equipamentos rotativos, submarinos, permutadores
de calor, cais, estacas, plataformas de petrdleo e filtros captadores de agua salgada.

A agua do mar possui um pH levemente alcalino (aproximadamente 8,0) e uma
guantidade de sais dissolvidos que chega a cerca de 3,5% (m/m). Por isto ela é
considerada um bom eletrélito e pode causar, portanto, corrosdao em frestas e
galvanica. A corrosdo em agua do mar é afetada pela velocidade e temperatura da agua

e pelo conteudo de oxigénio e organismos bioldgicos presentes na mesma [26].

2.6 Acos utilizados na industria naval

Os acos empregados na industria naval seguem padrdes de fabricacéo exigidos
por normas técnicas de sociedades classificadoras nacionais e também internacionais
para que se tenham uma uniformidade e qualidade padronizadas. Estas normas
estabelecem metodologias de fabricacdo. Na Tabela 1 tem-se como exemplo as
principais entidades classificadoras para normatizacao na fabricacéo de chapas de aco

na inddstria naval.
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Tabela 1. Sociedades classificadoras de navios. Adaptado da Referéncia [27].

Nome Abreviaturas Pais de origem

Lioyds Register of Shipping LRS Inglaterra
American Bureau of Shipping ABS EUA
Bureau Veritas BV Franca
Germanischer Lioyd GL Alemanha
Det Norske Veritas DNV Noruega
Register of Shipping of USSR URSS URSS
Nippon Kaiji Kyokai NK Japao

Até os anos 70, a laminacdo com posterior tratamento térmico de normalizacao
era o principal processo para obtencdo de chapas metalicas. Como resultado desse
processo, uma miscroestrutura ferritica-perlitica era obtida, porém sem atender os
niveis necessarios de soldabilidade, resisténcia e tenacidades requeridos
principalmente para aplicacdes navais de agos alta resisténcia e baixa liga (ARBL) [28].

Com o passar do tempo, os processos foram sendo melhorados e surgiu o
processo de laminacéo controlada, seguido de resfriamento acelerado. Através deste,
uma granulacdo mais fina de gréos da microestrutura final ferritica-perlitica foi obtida.
Os acos EH36 e AH36 sdo exemplos tipicos de materiais amplamente utilizados na
indastria de construgdo naval, pois 0S mesmos apresentam uma microestrutura
constituida por finos gréos ferriticos e perliticos [29].

A tecnologia construtiva naval teve um grande desenvolvimento devido a
utilizacdo dos acos ARBL, como é o caso do AH36. Como ja mencionado
anteriormente, esse tipo de aco apresenta caracteristicas (soldabilidade, tenacidade e
resisténcia mecanica) que sao altamente requisitadas neste ramo industrial
principalmente na fabricacdo de estruturas metalicas para médulos de plataformas de
petroleo [27].

O aco AH36 € fabricado de forma a reduzir os teores de carbono e em
contrapartida utilizam-se elementos microligantes como o titanio, vanadio e também o
nidbio que juntamente com o tipo de processo termomecéanico (laminacdo) com

posterior resfriamento acelerado Ihe confere excelentes propriedades mecanicas
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Por ser susceptivel a corrosao [30], quando o aco carbono € utilizado, deve ser
prevista uma sobrespessura, revestimento, ou o emprego de inibidores de corroséo, de

modo a se garantir uma operagao com confiabilidade.

2.7 Corrosao quimica e eletroquimica em metais

A corrosdo metdlica € a transformacdo de um material metélico ou liga metalica
pela sua interacdo quimica ou eletroquimica em um determinado meio de exposicéao,
resultando na formacéo de produtos de corroséo e na liberacdo de energia[3].

A corrosao quimica, mais rara, ocorre em temperaturas elevadas, na auséncia de
agua. No entanto, o processo de corrosdo eletroquimica mais comum na natureza
sempre envolve a presenca de agua e a transferéncia de elétrons. Esse processo que
ocorre espontaneamente se deve ao fato de existir uma diferenca de potencial quimico
entre 0 metal e o meio, envolvendo reagcdo desses materiais com substancias nao

metélicas, tais como Oz, H2S e CO:2 presentes no meio [3].

2.8 Mecanismos de corrosao

A corrosao eletroquimica sempre ocorre com a formagédo de anodos e catodos
no material. J4 a perda de massa e 0 mecanismo de ataque variam e estes podem se
processar de diferentes maneiras, apresentando diferentes caracteristicas de evolucgéao.

Os processos de degradacdo podem acontecer em varios meios, sendo 0s
aguosos 0s mais comuns. Segundo Stephan Wolynec, em sua obra Técnicas
Eletroquimicas em Corrosdo, 90% dos casos de corrosdo presentes na natureza
ocorrem em meios aquosos [31].

De modo geral, pode-se citar alguns tipos de corrosdo que surgem com mais
frequéncia nos materiais metalicos, sendo elas: a corrosdo uniforme, a corrosdo em
placas, a corroséo por pite, a intergranular e intragranular, a corrosao filiforme e a
corrosdo galvanica [32].

Na corrosdo uniforme, o ataque eletroquimico € igualmente distribuido em largas
regides da superficie dos metais, sendo dessa maneira a corrosdo mais comum. A
velocidade com que o processo de corrosao avanca pode ser estimada para este tipo

de reacéo atraveés da perda de espessura por unidade de tempo. A corrosdo em placas
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forma placas como produtos da corrosédo, que se desprendem do material de forma
progressiva. E comum em metais que formam pelicula inicialmente protetora, mas que
ao se tornarem espessas sofrem fratura, perdem aderéncia e desprendem do material,
expondo assim o0 metal a um novo ataque. A corrosao alveolar pode ser caracterizada
pelo desgaste provocado pelo processo de corrosdo e ocorre sob uma forma localizada,
com aspecto de crateras e apresenta fundo arredondado de profundidade geralmente
menor do que seu diametro [33].

A corrosao puntiforme ou por pite se caracteriza por um ataque pontual e
localizado, que normalmente se associa a quebra local de uma pelicula protetora, que
geralmente acontece quando se tem cloretos no meio ou por passivacao incompleta
(que ocorre, por exemplo, com a utilizagado de uma quantidade deficiente de inibidor de
corrosdo). Neste tipo de corrosao a perda de material € pequena porém ela pode levar
a uma rapida perfuracdo no metal [34].

Podem-se distinguir duas etapas no processo de corrosdo puntiforme, a de
geracdo e a de crescimento dos pites. Existem varios mecanismos que explicam a
formacgao dos pites. Um deles diz que a existéncia de fissuras de origem mecanica na
camada passiva (tais como riscos) permite o acesso dos anions agressivos a superficie,
em particular os halogenetos, que tem tendéncia a formar complexos com os ions
metalicos. Outro menciona que a penetracao dos ions agressivos da pelicula passiva
até a interface metal-0xido ocorre devido a presenca de peliculas passivas muito
desordenadas na presenca de um campo elétrico elevado. Um terceiro mecanismo
supbe que ocorre um afinamento local da camada passiva, até que ocorra sua
degradacao, formando um pite através de adsorcdo que inicia 0 processo com a
formacao, na superficie, de complexos que séo transferidos ao meio mais rapidamente
do que os ions Fe** ndo complexados [34].

O motivo para a agressividade do cloreto tem sido avaliado ha algum tempo. De
acordo com Frankel, a gravidade do pite tende a variar com a concentracao de cloreto
presente no meio. Este € um anion de um acido forte e muitos cations de metais exibem
consideravel solubilidade em solu¢gdes contendo cloretos. Adicionalmente, o cloreto é
um anion relativamente pequeno com alta difusividade que interfere na passivacéao e é
onipresente como contaminante [35]. A presenca de agentes oxidantes em um
ambiente contendo cloreto é extremamente prejudicial e aumentard ainda mais a

corrosao localizada, justificando assim o desenvolvimento de um método padrédo ASTM
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para testar a resisténcia a pite de materiais, com a exposi¢do a uma solucéo a 6% de
FeCls que combina alto teor de cloreto e alto poder oxidante [36].

Outro fator extremamente importante que pode favorecer o surgimento de pites
em metais esta relacionado a composi¢cdo quimica da liga e sua microestrutura [37]
Certamente, a concentracao de cromio (Cr) desempenha o papel dominante em conferir
passividade as ligas ferrosas. Verificou-se que o potencial de pite aumentou
dramaticamente a medida que o teor de Cr foi elevado acima do valor critico de 13%,
necessario para a criagcao de aco inoxidavel [38]. O aumento da concentracdo de niquel
(Ni), que estabiliza a fase austenitica, melhora moderadamente a resisténcia a pites da
liga ferro-cromio ( Fe-Cr) [38]. Pequenos aumentos em certos elementos de ligas, de
menores composi¢cdes como molibdémio (Mo) e nitrogénio (N) em agos inoxidaveis,
podem reduzir bastante a suscetibilidade a pites [37]. Estes estudos mostraram o
guanto a composicdo quimica (adicdo ou remocdo) de elementos de ligas podem
favorecer ou inibir a corroséo por pites.

Nos materiais policristalinos, corroséo intergranular surge entre os contornos dos
graos por este local ser mais reativo do que em seu interior. Contudo, pode acontecer
a corrosao diretamente entre os graos da rede cristalina do metal devido a elevada
reatividade existente em seus contornos. Diversos fatores podem ocasionar este tipo
de corroséo, por exemplo, o numero de impurezas presentes nos contornos de grao
gue quando aumenta ou diminui a quantidade destes elementos nos contornos de gréo,
0 metal perde suas propriedades mecanicas e pode vir a fraturar quando algum esforgo
mecanico é aplicado e com isso, ocasionando a corroséo sob tenséao fraturante (CTF)
do termo em inglés stress corrosion cracking [39].

Ja a corrosdo intragranular ocorre nos grdos de um metal policristalino, que
guando perdem suas propriedades mecéanicas, podem se fraturar & menor solicitagdo
mecanica, tendo-se também a CTF[39].

A corrosao filiforme ocorre em alguns materiais metalicos revestidos com
revestimentos organicos, surgindo com o estufamento do revestimento, na forma de
filamentos estreitos e possivelmente longos que se iniciam com defeitos do
revestimento. E mais frequentemente observada em acos, aluminio e magnésio
revestidos com filmes orgéanicos, com espessura tipicamente acima de 100 pum [40].

A corroséo filiforme ocorre em atmosferas Umidas, embora nao saturadas

possuindo umidade relativa entre 65-95% de para 0 aco e de 70-95% para aluminio, a
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temperaturas entre 20 e 40°C. As atmosferas saturadas de agua produzem bolhas em
vez de corrosao filiforme. Além da umidade, contaminacbes permanentes ou
temporérias sdo também um pré-requisito para que a corrosao filiforme aconteca. Sao
exemplos dessas contaminacg@es, o0s cloretos, sulfatos e acido carbdnico [40].

A corrosao galvanica, em uma solucao condutora, pode surgir a partir de dois
metais diferentes quando estes se encontram em contato elétrico. Este tipo de corroséo
exige um potencial termodindmico necessério para a manutencdo do processo de
oxidacdo que por sua vez é fornecido pela diferenca de potencial elétrico entre
diferentes metais. Dentro da corrosdo galvanica pode-se definir as corrosdes
conhecidas como dezincificacéo e grafitica. A primeira esta relacionada ao processo de
corrosédo nas ligas de zinco, especialmente nos latbes, onde da corroséo resulta a
destruicdo do zinco (material mais anddico), restando o cobre e produtos de corroséo.
Ja a segunda esta relacionada ao processo corrosivo nos ferros fundidos e nodulares.
A grafita € um material muito mais catddico que o ferro, assim 0s veios ou nodulos de
grafita do ferro fundido funcionam como area catddica enquanto o ferro tem o papel de
area anddica, transformando-se em produto de corroséo [41].

Algumas medidas podem ser aplicadas a fim de evitar ou pelo menos minimizar
esse tipo de corrosdo como escolher combinagcfes de metais tdo proximos quanto
possivel na série galvanica; evitar o efeito de area (anodo pequeno e catodo grande);
sempre que possivel isolar metais diferentes, de forma completa; aplicar revestimento
com precaucao; adicionar inibidores, para atenuar a agressividade do meio corrosivo;
evitar juntas rosqueadas para materiais muito afastados na série galvanica e projetar

componentes anodicos facilmente substituiveis ou com espessura maior [4].

2.9 Técnicas de caracterizacdo

2.9.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O infravermelho encontra-se na faixa do espectro nao visivel
(entre 780 nm/12820 cm™ e 1nm/10cm™) e € dividido em proximo, médio e distante. A
espectroscopia de infravermelho (IV) mede a frequéncia e a intensidade na qual uma
dada amostra absorve a radiacdo infravermelha. A frequéncia de vibracdo dos atomos
que compde o material € mostrada através de picos de absor¢cdo no espectro de
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infravermelho. E possivel quantificar a intensidade de absor¢cdo da amostra
comparando-se esta, com a concentracdo de um respectivo componente [42].

Basicamente, pode-se dizer que as vibra¢des das moléculas podem ser do tipo
angular (bending) ou axial (stretching). As oscila¢des radiais que as moléculas realizam
das distancias entre os nucleos pode ser definida como deformacgdes axiais, ou
estiramento, entretanto, se houver mudancas dos angulos entre as ligacbes ou
alteracdo do angulo entre o plano que contém as ligagdes e um plano de referéncia,
pode-se dizer que sao deformacdes angulares [42].

Os grupamentos funcionais de compostos organicos absorvem em frequéncias
caracteristicas no infravermelho. Assim, em um grafico de intensidade de radiacao
versus frequéncia, o espectro de infravermelho permite caracterizar 0s grupos
funcionais de um padréo ou de um material desconhecido. As posi¢des das bandas no
espectro de infravermelho sdo apresentadas em numeros de ondas, cuja unidade é o
centimetro inverso (cm™) e as intensidades das bandas séo vistas como absorbancia
[43].

No Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), a radiagdo, contendo
todos os comprimentos de onda, depois de colimada por um espelho, é introduzida em
um interferdmetro (dispositivo formado por um divisor de feixe) e separada em dois
feixes, um deles percorrendo uma distancia fixa e o outro, uma distancia variavel
(espelho moével) (Figura 3). No divisor de feixe, os dois raios sdo combinados
opticamente, podendo gerar uma interferéncia construtiva (se estiverem em fase) ou
destrutiva (se estiverem fora de fase). Quando este feixe combinado de luz atravessa
a amostra, é absorvido seletivamente e, dependendo das absor¢cdes apresentadas pela
amostra, gera um interferograma. Este interferograma pode ser tratado por meio de um
processo matematico, denominado transformada de Fourier, originando um espectro
ou padréo de absorcao da amostra, ou seja, seu espectro no infravermelho, que pode
ser tanto de transmitancia quanto de absorbancia [44]. Essa técnica permite a aquisicao
de centenas de espectros de infravermelho em apenas alguns minutos. Os espectros
isolados sdo combinados no computador, originando um espectro no qual os ruidos de
fundo do equipamento podem ser bastante reduzidos, produzindo, portanto, um

espectro limpo.
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Figura 3 - Interferdmetro, representacéo esquematica adaptada de Wartewig et al. (2005)
[44].
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O uso da Reflectancia Total Atenuada (ATR) em espectroscopia baseia-se no
fato de que, embora ocorra completa reflexdo interna na interface cristal/amostra, a
radiacédo penetra de fato uma pequena distancia dentro da amostra. Esta penetracéo é
chamada de onda evanescente. A amostra interage com a onda evanescente,
resultando na absor¢éo da radiagdo pela amostra, que corresponde ao espectro de
transmissdo dessa mesma amostra, conforme a representacdo esquematica da

refletdncia total exibida na Figura 4 [43] [44].

Figura 4 - Reflectancia total atenuada. Esquema adaptado de Wartewig et al (2005) [44].
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O espectro depende de diversos parametros, incluindo angulo de incidéncia da
radiacdo na amostra, comprimento de onda da radiacéo, indices de refracdo da amostra
e do cristal (cristais de ZnSe, BaF2, CaF2, KBr, KCI) do equipamento [44].

A técnica de espectroscopia no Infravermelho € um método de andlise r4pido
necessitando de um minimo preparo das amostras e também todo o seu aparato
experimental € comumente encontrado em laboratorios. Este fornece evidéncias da
existéncia de grupos funcionais na estrutura de substancias porque 0s modos
caracteristicos de cada grupo provocam o surgimento de bandas no espectro de
infravermelho em frequéncias caracteristicas que também s&o influenciadas pela
existéncia de grupos funcionais proximos [45]. O processo de medicdo acontece
qguando, a radiacdo no infravermelho passa através da amostra e € comparada com
aquela transmitida na auséncia de amostra e 0 espectrometro registra o resultado na
forma de bandas de absorcdo. Aregido do espectro eletromagnético de maior
interesse para esta técnica se encontra entre 4000 a 400 cm™ [46]. Além disso, esta
técnica é excelente para analise quantitativa porque as intensidades de absorcao das
bandas no espectro sédo proporcionais a concentracao.

2.9.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Nesta técnica a perda de massa de uma amostra € monitorada em funcéo da
temperatura ou do tempo, em uma atmosfera controlada de nitrogénio ou ar sintético.
A andlise termogravimétrica fornece informacdes sobre as alteracfes que 0 processo
de aquecimento pode provocar na massa de algumas substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢ao quimica definida,
constante e fixa, a temperatura em que comecam a decompor, acompanhar o
andamento de reacdes de desidratacdo (perda de umidade), oxidacdo, combustéao e
decomposicéo [47]. Em geral, a analise TGA € bastante empregada na industria para
o controle de qualidade e também na pesquisa de produtos como polimeros, minerais,

farmacos e argilas.
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2.9.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Conforme mencionado anteriormente, as andalises térmicas permitem
estabelecer a funcdo entre propriedades fisicas e quimicas de uma substancia ou
composto em relacdo a temperatura ou tempo, quando inseridas em uma atmosfera
controlada. A técnica de DSC vem sendo utilizada em aplica¢cées onde normalmente a
analise térmica diferencial (DTA) era empregada, indicando a ocorréncia de reacdes
térmicas na amostra devido a variagcdo no fluxo de calor [48].

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) € usada juntamente com
o TGA a fim de obter informacées monitorando o fluxo de calor em funcédo da
temperatura, mesmo ocorrendo ou n&do variagao de massa (devido a utilizagdo de dois
sensores é conveniente utilizar o termo diferencial, sendo um a referéncia: o sinal obtido
depende da diferenca de resposta entre os dois), capaz de quantificar a energia
envolvida nas reacdes ou nas transicdes [48]. A Figura 5 mostra o esquema ilustrativo
de um sistema para medida de DSC. A amostra a ser medida é colocada junto a um
material de referéncia cujas transicdes termodinamicas sao conhecidas. Amostra e
referéncia sdo aquecidas a mesma taxa, de forma que variacbes observadas em
relacédo as transi¢cées do material de referéncia sdo medidas por um sensor de fluxo de
calor. As variacdes representam calor absorvido ou liberado pela amostra durante o

aguecimento [49].

Figura 5 - Esquema ilustrativo de um sistema de medida de DSC. Figura adaptada da

referéncia [49].
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As principais transicdes térmicas sdo caracterizadas por: transicdo vitrea,
cristalizacao e fusdo. A transicao vitrea (Tg) se refere a transicéo do estado vitreo para
o estado borrachoso. Em seguida, a cristalizagc&o (Tc) que indica a transi¢cdo do estado
borrachoso para o cristalino. Por fim, a fusao (Tf) que representa a transi¢cao do estado
cristalino para o liquido [50]. A Figura 6 apresenta um exemplo de uma curva de DSC
tipica mostrando as principais transicdes termodinamicas que podem ser observadas
em polimeros [51]. Muitas caracteristicas importantes dos polimeros podem ser
analisadas através das temperaturas de transicdo, dentre elas o grau de cristalinidade,

composic¢ao, concentracdo de impurezas e miscibilidade em blendas poliméricas [52].

Figura 6 - Curva de DSC tipica, mostrando as principais transi¢cdes termodinamicas

observadas em polimeros. Adaptada da referéncia [50].
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E possivel classificar, basicamente, em transicdes de primeira e de segunda
ordem os eventos térmicos que resultam em alteracdes em curvas de DSC. Observa-
se 0 surgimento de picos nas curvas de DSC que estdo relacionados a variagcdo de
entalpia (reacdes exo/endotérmicas). Estas sdo classificadas como transicdes de
primeira ordem. Fendbmenos como: perda de massa da amostra (vaporizacdo de

aditivos, agua ou produtos volateis de reacdo ou decomposicéo), reacdes de reducao
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ou fusdo sdo exemplos tipicos de fendbmenos endotérmicos que podem ocorrer em
materiais poliméricos. Para os fenémenos exotérmicos que podem ser observados em
polimeros pode-se citar: oxidacdo, degradacdo oxidativa, reacbes de cura e
cristalizacdo e também as reagbes de polimerizagdo. Quando ha uma variagdo da
capacidade calorifica as transicbes de segunda ordem podem ser caracterizadas e
neste caso ndo temos variacdo de entalpia. Assim, para as transicbes de segunda
ordem, ndo ocorrem o surgimento de picos definidos nas curvas de DSC,
apresentando-se apenas como um deslocamento da linha base em forma de “S”. A
transicao vitrea € um exemplo tipico deste fenébmeno [47].

A variacao de entalpia (AH > 0) para os eventos endotérmicos € adotada como
convencgao termodinamica no DSC de compensacdo de poténcia. Assim, 0S picos
gerados na curva DSC séo ascendentes para os eventos endotérmicos e descendentes
para os exotérmicos. No DTA e no DSC fluxo de calor, em geral a diferenca (Ta— Tr)
serve de base para o calculo do calor absorvido ou liberado pela amostra, e o resultado
serd negativo (AT < 0) para os eventos endotérmicos, e positivo (AT > 0) para os
exotérmicos (exatamente o inverso do DSC de compensacao de poténcia). Por essa
razao, para evitar confusdes de interpretacdo, aconselha-se sempre representar nas
curvas o sentido do fluxo de calor, ou seja, uma seta acompanhada do termo exo ou
endo. A Figura 7 mostra a representacao de uma curva de DSC de fluxo de calor, em
funcdo da temperatura. A mesma curva obtida num DSC de compensacao de poténcia
teria a imagem verticalmente oposta, com variacéo de Cp e pico endotérmico no sentido
ascendente (positivo), e o pico exotérmico no sentido descendente (negativo) [47] como

foi mostrado no exemplo da Figura 6.
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Figura 7 — Apresentacao de uma curva DSC [47].
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2.9.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

O MEV é um dos equipamentos mais versateis disponiveis para o monitoramento
e analise das caracteristicas microestruturais de materiais no estado solido. O principal
motivo de sua grande utilidade € a alta resolucdo que se consegue obter quando as
amostras sao observadas. Outra caracteristica relevante da microscopia eletrénica de
varredura (MEV) é a forma tridimensional que as imagens das amostras aparecem,
resultado este, devido a grande profundidade de foco, 0 que é extremamente Util, pois
assim conseguimos fazer com que a imagem eletrénica complementa a informacao
fornecida pela imagem 6ptica [53].

O principio de funcionamento basico desta técnica consiste em utilizar um feixe
de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura
esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de
bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra
segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo detector € utilizado para
modular o brilho do monitor, permitindo a observacao. A maioria dos instrumentos usa
como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido, operando numa faixa de

tensdes de aceleracdo de 1 a 50kV [53].
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Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o
qgual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa das
amostras, a partir da emissao de raios X caracteristicos. O limite de deteccdo € da
ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificacdes utilizadas durante a
analise, como o tempo de contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema
EDS, destacam-se os perfis e mapas quimicos. O perfil quimico determina a variacao
da composi¢do ao longo de uma linha pré-estabelecida e o mapa quimico quantifica a
composicdo de uma area exposta ao feixe de elétrons [53].

2.9.5 Ensaios eletroquimicos de potencial de circuito abe rto (OCP)

O potencial assumido pelo metal que sofre corrosdo numa solugéo de baixa
resistividade elétrica € designado como potencial de corrosdo. Esse potencial é dado
pela intersecéo da curva de polarizacdo anddica com a de polarizacédo catédica. Como
se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente realizar a medida direta
desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida é conhecida
como medida de potencial em circuito aberto [54].

O valor do potencial em corrosdo, em muitos casos, é de grande interesse e por
isso deve-se acompanha-lo ao longo do tempo através da elaboracdo de registros
continuos principalmente nos estagios iniciais do ensaio [54].

A maioria dos metais, principalmente 0s que se passivam, apresenta uma
pelicula fina de 6xido na sua superficie, que se dissolve, quando um desses metais é
imerso numa solucdo corrosiva. Esta etapa, em geral, € acompanhada por uma
variagcao acentuada do potencial de corrosao. Inicialmente, o potencial de corroséo se
mantém num valor mais elevado e, apds um tempo, ele cai bruscamente para valores
mais baixos. Esta queda de potencial é atribuida a dissolucéo da pelicula de 6xido [54].

O fendbmeno de precipitacdo (formacdo de pelicula passiva) pode ocorrer na
superficie dos metais principalmente quando estes se encontram submetidos a alguns
meios especificos. O potencial de corrosdo deste metal cresce consideravelmente e

iSS0 sO € possivel apds um tempo de imersdo no meio [55].
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2.9.6 Curvas de polarizacéao ciclica (CPC)

O ensaio de curva de polarizacao ciclica, em geral, € empregado com o objetivo
de verificar a susceptibilidade de um metal a oxidacdo. As técnicas de polarizacédo
anddica e catodica quando executadas de forma ciclica sdo denominadas de ensaios
de polarizacdo ciclica. Em um dado sistema metal-solucdo, pode-se verificar a
tendéncia que este material tem de sofrer corrosdo localizada utilizando-se essa
técnica. Este teste € bastante rapido e fornece informagdes sobre os fenbmenos de
corrosdo bem como suas caracteristicas. Quando observamos um grande aumento de
densidade de corrente em uma curva de polarizacdo é porque ocorreu a geracao de
pite e o potencial eletroquimico neste ponto é chamado de potencial de pite (Epite).
Quanto mais elevado for este potencial, maior a resisténcia do material a formacéo de
pites de corrosao [56].

Quando se estuda a corrosdo por pite ou também conhecida por corrosédo
localizada, utilizam-se soluges geralmente contendo ions de cloreto para estabelecer
as curvas de polarizacao ciclica. A varredura de potencial, geralmente se inicia pelo
potencial de corrosdo até chegar a um potencial em que uma dada densidade de
corrente é atingida e a partir deste ponto a varredura de potencial é realizada no sentido
contrario, na mesma velocidade de varredura de potencial. Uma curva tipica de

polarizagéo ciclica esté representada na Figura 8.

Figura 8 - Esquema de curva de polarizacao ciclica de um aco inoxidavel em solucéo
contendo ions cloreto. E*: potencial de corroséo; Epron € 2: potencial de protegao; Epite:

potencial de pite; Aiev: densidade de corrente de reversao.
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A resisténcia do material a formacédo de pites de corrosdo € indicada pelo
potencial de pite Epite, € pode ser visto na Figura 8; observa-se um aumento rapido da
densidade de corrente 0 que significa que 0s pites iniciaram e comecgaram a crescer.
Alcancada a densidade de corrente de reversdo Airev (qQue, quanto maior, pode indicar
um aumento no numero de pites formados ou ainda um maior alargamento ou
penetracdo do pite) o potencial de varredura € revertido direcionando para potenciais
catoédicos. O potencial de protecdo denominado por Eprot1 pode ser caracterizado no
momento em que a curva descendente cruza a curva original, e tem-se este nome pois
abaixo de Eprot1 N80 existe a possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de sua nédo
regeneracao, sendo o material imune a ocorréncia de pites. Alguns autores, como por
exemplo Stichel, W. [57], descrevem ainda como potencial de protecdo o potencial
abaixo de Eprot1 Onde ocorre a reversao de corrente para valores catodicos, chamado
de Eprot2, € Onde também néo existir possibilidade de quebra da pelicula passiva ou de
sua nao regeneracao (o material € imune a ocorréncia de pites).

A repassivacao dos pites formados pode ocorrer entre a reversao de varredura
de potencial e Eprot1: assim, pode-se definir o trabalho elétrico (U) necessario para
repassivacao do pite formado como sendo a area destacada na Figura 8 e, portanto,
para o impedimento de seu crescimento. Pode-se concluir, portanto que quanto maior
o trabalho elétrico, menor a resisténcia do material a propagacéo dos pites formados
[58].

2.9.7 Fundamentos da técnica de espectroscopia de impedan  cia eletroquimica
(EIE)

Conforme Rammelt, U. e Reinhard, G. [59], a técnica de EIE é baseada na
aplicacdo de uma perturbacdo de pequena amplitude em uma ampla faixa de
frequéncia a um sistema em estado estacionario e a subsequente analise do
relaxamento do sistema eletroquimico, no retorno ao seu estado estacionario.

Segundo [54] num circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E(t) varia

com o tempo t de acordo com a Eq. (1):

E (t)=Acosat (2)
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Onde ar 27f, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila,
normalmente medida em Hertz (Hz). A velocidade angular w é expressa em radianos.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilagcdo do potencial se da por sua

vez conforme a Eq. (2):

I(t) =Bsen(at +¢@) (2)

Onde ¢ é a defasagem de corrente com relacdo ao potencial e wé conhecida
como angulo de fase.
A relacao entre o potencial e a corrente pode ser representada ainda, por uma

expressao semelhante a lei de Ohm, conforme a Eq.(3):

E(H)=2I(t) 3)

Onde Z é chamada de impedancia.
Usando a identidade matematica exp(j@) = cos@+ jseng onde j € 0 numero
complexo, isto é j2= -1 é possivel exprimir a impedancia por meio das relagées:
Z(o) = |Z|e¥ (4)
Z(jo) = Z'+jzZ" )
Nas quais |Z|, Z" e Z", representam, respectivamente, o mdédulo, a parte real e a parte

imaginaria do numero complexo Z.

As relacbes entre estas equacdes, segundo [59], podem ser expressas

respectivamente pelas Eq.(6), Eq.(7), Eq.(8) e ainda conforme [54], pela Eq.(9):

1ZI=/(ZD2 + (jZ")? (8

Z =|Z|cos¢ (7
Z" =|Z|sen¢ (8)
g=arctg Z

Z" 9)
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A representacédo cartesiana da impedancia pode ser vista na Figura 9, onde.

Z(ja) pode ser plotado em um plano complexo em uma Unica frequéncia.

Figura 9 - Representacao cartesiana da impedéancia como uma grandeza complexa. Fonte:
Rammelt; Reinhard (1992) [59].

_Z"’ ' 3

[Zlcos ¢ Zjow)

vd [Z1 sin @

A J

Graficos de Z(jo) medidos em diferentes frequéncias sdo chamados de
diagramas de Nyquist (Figura 10), diagramas complexos de impedancia ou espectros

de impedancia.

Figura 10 - Representacdo genérica de um Diagrama de Nyquist Rq = resisténcia do eletrdlito;

R« = resisténcia a transferéncia de carga Fonte: Rammelt; Reinhard (1992) [59].

A

R, R, + R, z
@z Z=Rgy +R,
A segunda representacdo € chamada diagrama de Bode, que mostra o logaritmo
do modulo de impedancia log |Z| e a mudanca de fase ¢, como uma funcéo do logaritmo

da frequéncia representado, pela Figura 11.
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Figura 11 - Representacéo genérica de um Diagrama de Bode para um sistema
eletroguimico simples Ro= Rs = resisténcia do eletrdlito; Ri= R= resisténcia a transferéncia de
carga Fonte: Rammelt; Reinhard (1992) [59].

A andlise da impedancia é conduzida dentro de uma ampla faixa de frequéncias
de maneira a determinar as propriedades e o mecanismo de degradacao do filme.

Como mencionado, a técnica de impedancia consiste basicamente em perturbar
um sistema e com isso obter a impedancia resultante para diferentes frequéncias; assim
a perturbacao é feita com E (a uma dada frequéncia) e a resposta é em |. Sendo Z a

relacdo entre os dois, temos para cada frequéncia f (lembrando queaw= 27f) a

impedancia total Z (Z°, Z", ¢).

2.9.8 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A corrosdo de metais revestidos com polimero envolve formacdo de defeitos,
penetracdo de agentes corrosivos, perda de adesdo e ataque ao metal. Métodos
elétricos e eletroanaliticos tém sido usados ha algum tempo para detectar e avaliar a
degradacdo precoce de revestimentos em aco. Existe uma excelente revisao
bibliografica sobre este assunto [60]. O trabalho inicial envolveu a medi¢cdo de uma
resisténcia de corrente continua (DC) [61], ou medi¢do da capacitancia equivalente de
um revestimento em uma Unica frequéncia usando um método de ponte [62] [63]. Um
estudo utilizou a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) avaliou

0 desvio precoce de revestimentos organicos de seu comportamento capacitivo inicial
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[64]. Como a técnica de EIE é mais adequada para interfaces de alta impedancia, a
mesma € bastante aplicada para avaliar o desvio do comportamento puramente
capacitivo de revestimentos organicos em aco [65].

A técnica de impedancia eletroquimica consiste na imposicdo de pequenas
perturbacdes de tenséo de corrente alternada com diferentes valores de frequéncias no
sistema. A aplicacdo de corrente alternada a célula eletroquimica é feita por meio de
um potenciostato. A corrente alternada, com uma dada frequéncia, é programada por
um microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho pelo potenciostato. A resposta
do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia, que encaminha os
dados ao microcomputador para processamento e trabalho através do potenciostato
[66].

Esta perturbacéo senoidal no sistema provoca um potencial que, de acordo com
a lei de Ohm, acarreta a impedancia. A impedancia é a medida da capacidade que um
circuito elétrico tem de resistir & passagem de corrente elétrica, assim como a sua
resisténcia [66].

A impedancia eletroquimica € largamente utilizada no estudo e compreensédo da
corrosdo de materiais, na avaliacdo de inibidores de corrosdo, na avaliacdo de
revestimentos organicos e inorganicos, entre outros. O propdsito final da caracterizacéo
da EIE é obter informacdes sobre as propriedades protetoras do revestimento, tais
como a presenca de defeitos, reatividade com a interface, aderéncia ou propriedades
de barreira contra a 4gua. O conhecimento destes parametros, portanto, € muito Gtil na
previsdo do comportamento anticorrosivo do filme formado [66]. Ela fornece uma visédo

detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/ solucéo eletrolitica.
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3 JUSTIFICATIVA

E de fundamental importancia avaliar a qualidade e durabilidade dos
revestimentos a base de tintas nos materiais metéalicos aplicados na industria naval,
visto que, o papel desempenhado por estes revestimentos protetores gera um aumento
significativo na vida Util destes materiais, que representa uma grande economia para o
setor.

O departamento de pintura/jateamento de um estaleiro é considerado o
departamento mais custoso para uma empresa, devido a qualificacdo de profissionais
especializados (inspetores qualificados), custo com equipamentos e também o elevado
custo com matérias primas (tintas, resinas, etc) e mesmo que o revestimento de
materiais metélicos seja uma estratégia interessante para prevenir a corrosdo desse
material, existem inumeros problemas de corrosdo encontrados em equipamentos,
vasos de pressdo e estruturas metalicas em navios. Tais problemas podem ser
explicados pela inadequacé&o da tinta para o meio empregado, a preparagao incorreta
dos componentes e a aplicagdo da camada protetora inferior a demandada (espessura
da pelicula de tinta aplicada abaixo da minima exigida pelo projeto).

Nesse ambito, os fatores que motivam a execuc¢ao deste trabalho foram estudar
0s processos de corrosao de materiais metalicos revestidos com materiais poliméricos
de forma a entender tais processos e poder avaliar a qualidade de um revestimento
guanto ao retardamento de reagdes de corroséo resultando em um aumento na vida

atil dos materiais e equipamentos.

3.1 Inovagéo

» Estudos eletroquimicos com o aco carbono tipo ABS — AH36 com aplicacdo na
industria naval,

» Estudos simulando as aplicacdes feitas na industria naval, considerando a
aplicacdo de 3 camadas sequenciais de tintas (epOxi, epoxi, poliuretano) sobre
a superficie do aco ABS — AH36;

 Estudos de EIE apés longo tempo de exposicdo para 0s revestimentos

aplicados.
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4 MATERIAL E METODOS

As amostras para realizacdo deste trabalho foram fornecidas por uma empresa
localizada em Angra dos Reis, Rio de Janeiro sob a forma de chapas de 30x30x10mm,
jateadas e com as camadas de tintas aplicadas. Foram fornecidas também amostras de

tintas e seus agentes de cura separados, em frascos coletores de 50mL cada.

4.1 Material

O material metélico empregado nesse estudo consistiu de ago carbono de grau
AH 36 especificado pela norma ASTM A131 e classificado pela entidade ABS cuja
composicdo quimica é mostrada na Tabela 2 conforme certificado de matéria prima do
fornecedor siderurgico, em que Si significa silicio, C (carbono), Cu (cobre), Mn
(manganés), P (fésforo), Cr (Crémio), Al (aluminio), Nb (Niébio) e Mo (molibdénio).

Tabela 2. Composicéo quimica dos principais elementos presente no aco carbono ABS-AH36,

excluindo o elemento ferro (Fe). Fonte: Usiminas

Composigao - Porcentagem em peso

Si C Cu Mn P Cr Al Nb Mo

0,2 0,16 0,01 1,47 0,016 0,02 0,03 0,03 0,01

As tintas empregadas contendo como componente A (bisfenol-A-epicloridrina,
Hempadur Mastic, cédigo 45889, tinta 1 na cor vermelha e tinta 2 na cor cinza) e
componente B (trietilenotetramina, Hempel's cddigo 5880) foram empregados no
preparo das tintas usadas nas camadas 1 (primer) e 2 (segunda demao). A tinta
contendo o componente A (espécie quimica com grupos hidroxilados, Hempathane HS,
cédigo 7036, componente A, tinta 3, cor cinza) e componente B (contendo
homopolimero de hexametileno-1,6-diisocianato, Hempel's, cédigo 97050) foram

empregados no preparo da tinta 3 (terceira demao).
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparo da superficie do metal e caracterizacao

As chapas cortadas nas dimensfes 30x30x10mm foram limpas e
descontaminadas de forma a retirar residuos de materiais tais como agua, 0leo e poeira
utilizando panos secos e ar comprimido. Posteriormente, a superficie do substrato
metalico passou por um processo de jateamento abrasivo onde se utilizou granalhas
de acos angulares e esféricas que foram impelidas por meio de ar comprimido gerando
assim um perfil de rugosidade do tipo Sa 2 Y2, conforme ISO 8501-1, que é definido
como sendo o jateamento abrasivo ao metal quase branco: quando vista a olho nu, a
superficie deve estar isenta de carepa de laminacéo, ferrugem e material estranho de
maneira tdo perfeita que seus vestigios aparecam somente como manchas ténues ou

estrias, conforme padrao de rugosidade de superficie mostrado na Figura 12.

Figura 12 - Padrao fotogréafico do grau de preparacéo da superficie, Fonte: Norma 1SO 8501
Fev. 2011[67].

Medidas de rugosidade foram realizadas com um relégio comparador analdgico
Elcometer, com escala de 0,002mm, fazendo a medicdo em 3 pontos distintos da

amostra.

4.2.2 Aplicacdo das tintas

As tintas foram aplicadas sobre a superficie do metal em trés camadas de acordo

com as informacdes apresentadas na Tabela 3, sendo que para a aplicacao da primeira
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camada foi utilizada uma pistola de ar comprimido, as demais foram empregadas rolo
e trincha manual e uma amostra foi mantida sem recobrimento de superficie para ser
usada como controle. As tintas foram misturadas na propor¢cao de 3:1, ou seja, 3
volumes de tinta contendo resina epdxi (componente 1, primeira e segunda camada
Tabela 3) e 1 volume de agente de cura (componente 2, primeira e segunda camada,
Tabela 3), na sequéncia de camadas 1 a 3. Foram preparadas trés amostras, sendo
gue na primeira aplicou-se apenas a primeira camada, na segunda aplicou-se a
primeira e a segunda camada de tinta e a terceira, aplicou-se as trés camadas. O
intervalo de cura entre a aplicacdo de uma camada de tinta e outra foi de
aproximadamente 24h. Essas amostras de dimensdes 30x30x10mm revestidas foram

empregadas nos estudos de EIE.

Tabela 3. Composicéo e materiais aplicados.

Componente 1 Componente 2

Tinta HEMPADUR MASTIC, Agente de cura HEMPEL'S
Primeira codigo 45889, contendo resina codigo 5880, contendo
camada epoxi (Bisfenol A- epicloridrina), trietilenotetramina, dentre
(Tinta 1) dentre outros componentes). outros componentes.

Tinta HEMPADUR MASTIC, Agente de cura HEMPEL'S,
Segunda codigo 45889, contendo resina cbdigo 5880, contendo
camada epoxi (Bisfenol A- epicloridrina), trietilenotetramina, dentre
(Tinta 2) dentre outros componentes. outros componentes.

Tinta HEMPATHANE HS, codigo  /\9ente de cura HEMPEL'S,

Terceira . codigo 97050, contendo
7036, possivelmente contendo .

camada compostos hidroxilados homopolimero de

(Tinta 3) P ' hexametileno-1,6-diisocianato.

Da mesma forma, na sequéncia, as tintas foram aplicadas sobre uma superficie
de vidro para futura remocéo e analises da tinta separadamente do substrato metalico,
sendo que foram preparados trés filmes poliméricos, um contendo apenas a primeira
camada, um segundo contendo apenas a segunda camada e o terceiro, contendo
apenas a terceira camada de tinta. Ap0s a secagem da tinta, as dimensdes das
camadas de tintas foram avaliadas, com a utilizagdo de um micrdmetro. Esses filmes
apos a cura foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier. Amostras de diametro 5 mm foram cortadas e adicionadas a
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uma solucédo aquosa de NaCl a 3,5% e permaneceram por 6 meses. Algumas foram
armazenadas em dessecador sem contato com agua e NaCl. Essas amostras foram

caracterizadas por analise termogravimétrica e calorimetria diferencial de varredura.

4.2.3 Andlises de espectroscopia no infravermelho com tra nsformada de Fourier

(FTIR) dos filmes poliméricos

Para as analises de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi utilizado um Paragon 1000 Perkin-Elmer Spectrum
(Perkin-Elmer Life and Analytical Science, Inc., Waltham, MA, EUA) fornecido pela
Embrapa Instrumentacéo — Sao Carlos, com variagdo do comprimento de onda de 4000
— 400 cm. Ambos os componentes A e B em filmes de KBr e a mistura dos
componentes apos 24h de cura foram analisados em modo de reflectancia total
atenuada (ATR). Os filmes poliméricos e as pastilhas de KBr foram colocados
diretamente no equipamento e analisados no modo de transmitancia, resultando em um
grafico de % de transmitancia em fungdo do numero de onda. Foram realizadas
medidas dos filmes formados com a tinta da primeira camada, segunda e terceira

camadas separadamente.

4.2.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As decomposicOes térmicas das tintas foram analisadas de forma que as
amostras foram coletadas em 3 diferentes tipos: em forma de filme de tinta pura
(amostras 5mm de diametro sem contato de agua e sal ou com contato com agua e sal
ambas apdés 1 ano); amostra em forma de po retirada da amostra de 30x30x10mm apos
ensaio eletroquimico de 11 meses (em contato com agua e sal).

Esses ensaios foram conduzidos em um aparelho de SDT TA Instruments,
modelo Q600, empregando uma rampa de aquecimento de 25°C a 700°C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/mim e atmosfera de nitrogénio. Para as analises
termogravimétricas foi utilizado uma massa de aproximadamente 12 mg de amostra e

as mesmas foram enxaguadas em agua destilada e secas com papel antes da analise.
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4.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As transicdes térmicas do filme polimérico foram analisadas com calorimetria
diferencial de varredura empregando-se o analisador DSC Q600, TA Instruments, Inc.,
EUA, atmosfera dinamica de nitrogénio (50 ml.mint). As analises foram feitas desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 700 °C, respectivamente, a uma
velocidade de 10 °C.min.

Esse equipamento, assim como o TGA, esta disponivel no Laboratério de
Multiusuario de Caracterizacdo Macroscopica de Fluidos e Sistemas Multifasicos da
Escola de Engenharia Industrial Metaltrgica de Volta Redonda — EEIMVR - UFF. As
amostras também foram coletadas em 3 diferentes tipos: em forma de filme de tinta
pura (amostras 5mm de didametro sem contato de agua e sal ou com contato com agua
e sal ambas apés 1 ano); amostra em forma de po retirada da amostra de 30x30x10mm

apos ensaio eletroquimico de 1 ano (em contato com agua e sal).

4.2.6 Andlise EDS

Para avaliacdo da presenca de elementos quimicos apos contato de 1 ano da
amostra com a solugdo salina aguosa de NaCl 3,5%, foi utilizada a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na qual o material foi metalizado em um
metalizador da marca Emitech, modelo k550x com corrente de 50mA por 180s. Foi
utilizado o modo de Elétrons secundarios com um detector da marca Jeol JISM-5800LV
e uma voltagem de 12 a 20 kV com auxilio de um Espectroscopia de Raios-X por
Energia Dispersa (EDS). As imagens foram obtidas pelo programa ZEISS. Todas as
amostras foram coletadas em forma de pé conforme mostrado na Figura 13. As analises
foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletrénica da Escola de
Engenharia Industrial Metalurgica de Volta Redonda — EEIMVR - UFF.
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Figura 13 - Amostras de tintas em forma de p6 coletadas apés ensaios eletroquimicos.
Fonte: propria (2019).

1" Demeo 2 3 pemeo

4.2.7 Ensaios eletroquimicos de potencial de circuito abe rto (OCP)

Para determinacdo do potencial em circuito aberto (OCP) foi utilizado o
potenciostato Palm Sens modelo EmStat 3 (Figura 14a), do departamento de Quimica
do Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF/ Volta Redonda, e célula eletroquimica
do tipo Tait composta do eletrodo de trabalho (amostra do material estudado), um
eletrodo de referéncia de Ag| AgCl saturado com KCI ligado a solucao através de um
capilar de Luggin e um contra eletrodo de platina (Figura 14b). O potenciostato foi
conectado a um microcomputador que capta os dados do ensaio através do software
“PS Trace 4.4”.

Figura 14 - Aparato experimental e célula Eletroquimica usada no estudo.

(b) 2 —Eletrodo de
referéncia Ag/AgCl
saturado com KCI

3 —Contra
eletrodode platina

~ 1-Eletrodode
. trabalho (amostra)
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Os ensaios para determinacdo do OCP foram realizados a temperatura
ambiente, utilizando como eletrolito solucdo de NaCl 3,5% m/m preparada com
reagente com grau analitico e 4gua deionizada, que foi inserida na célula eletroquimica
de modo que o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo, inseridos na parte superior
da célula eletroquimica, pudessem permanecer em contato com a solucéo. O eletrodo
de trabalho, acoplado na parte inferior da célula eletroquimica, permaneceu em contato
com o eletrdlito em uma area de 1 cmz?, delimitada pelo o’ring da célula.

No estudo foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto durante
aproximadamente 20 minutos, sendo que a cada segundo o software registrava a

medida. Este ensaio foi realizado para a amostra do aco ABS-AH36 néao revestido.

4.2.8 Curva de polarizacao ciclica

Para realizacéo da curva de polarizacao ciclica foram mantidas as condicdes dos
ensaios de potencial de circuito aberto de cada amostra, mudando-se somente a
técnica para voltametria ciclica.

Realizou-se a varredura do potencial anddico com uma taxa de varredura de

(ImV/s). Este ensaio foi realizado para a amostra do aco ABS-AH36 nao revestido.

4.2.9 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas em potenciostato da Solartron Analytical com potencial alternado (Eac) de
10 mV e potencial continuo (Edc) igual ao potencial em circuito aberto e entéo, foi
realizada uma varredura de frequéncia na faixa de 100 kHz a 0,4 kHz registrando 10
pontos por frequéncia. Foi construido um modelo tipico para a realizacdo dos ensaios
de EIE conforme mostra a Figura 15. Este ensaio foi realizado para a amostra do aco
ABS-AH36 revestido com 1 camada de tinta, duas camadas de tintas e trés camadas

de tintas.
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Figura 15 - Esquema tipico da célula eletroquimica utilizada no ensaio de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE). A) modelo e B) real.

A)

Eletrodo de

Trabalho (amostra)

2-Eletrodo de referéncia
Ag/AgCl saturado em KCl.

1-Contra eletrodo de
Platina
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5 RESULTADOS e DISCUSSAO

Para a realizacdo deste trabalho, amostras de aco ABS-AH36 sofreram
jateamento abrasivo previamente a aplicagdo das camadas de tintas sobre a superficie
do metal e medidas de rugosidade apés o jateamento abrasivo foram realizadas para
caracterizacdo do material de partida, bem como, medidas eletroquimicas de OCP e
polarizagéo ciclica. Nestas mesmas amostras, apos a aplicacdo das camadas de tintas
foram medidas as espessuras das peliculas dos revestimentos aplicados antes das
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Posteriormente os filmes
poliméricos removidos dos substratos foram caracterizados por DSC, TGA e MEV/EDS.

Cada camada de tinta foi aplicada separadamente em um substrato de vidro e
resultou em um filme polimérico que pode ser caracterizado separadamente por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier obtendo-se
espectros caracteristicos de suas composi¢des quimicas, bem como, analises de DSC
e TGA, do filme exposto ou n&o a solu¢do aquosa salina de NaCl.

Desta forma, o trabalho sera apresentado inicialmente com a caracterizacao do
substrato metalico e aplicacdo das tintas no mesmo, producdo e caracterizacdo dos

filmes fora do substrato metalico e medidas eletroquimicas dos substratos revestidos.

5.1.1 Caracterizagao da superficie metélica do aco ABS-AH 36

Apos o tratamento de superficie, jateamento abrasivo, foram realizadas as
medidas de rugosidade da superficie. Os valores obtidos e a média podem ser
observados na Tabela 4. O valor mediano de 73 um é tipicamente encontrado apos o

jateamento nessas condigdes.

Tabela 4. Dados de rugosidade da superficie do substrato metalico.

Medida 1 Medida 2 Medida3 Média Desvio padréo
(um) (Lm) (um) (Hm) (um)
ABS-AH36 64 72 82 73 9
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5.1.2 Aplicacéo datinta sobre 0 aco ABS-AH36, preparodo  filme e caracterizacéo

do filme

Apés a aplicacdo das tintas poliméricas nas superficies das placas metalicas
foram obtidas as amostras apresentadas na Figura 16. A primeira amostra foi revestida
apenas com uma camada de tinta (Figura 16.1), a segunda amostra com duas camadas
(Figura 16.2) e a terceira (Figura 16.3) com as trés camadas, em que a composi¢ao de
cada camada foi apresentada na Tabela 3. As medidas das espessuras das camadas
foram realizadas utilizando-se um aparelho da marca Elcometer para medicdo de
pelicula seca com certificado de calibracdo emitido por laboratorio credenciado na Rede
Brasileira de Calibracéo (RBC).

Figura 16 — Amostras de aco ABS-AH36 revestidos com diferentes camadas poliméricas: 1)

uma camada, 2) duas camadas e 3) trés camadas.

As espessuras das peliculas formadas sobre os substratos ap0s a cura estéao
apresentadas na Tabela 5. Como pode ser observado, as camadas de tinta aplicadas
sobre o metal apresentaram valores crescentes para cada camada adicional
adicionada. A primeira camada (amostra 1) apresentou espessura média de 163 um.
Ja a segunda camada, aplicada sobre a amostra 2, apresentou espessura de 353 um
(espessura média total de 516 um) e a terceira camada, amostra 3, apresentou
espessura de 159 um (espessura média total de 674 pum). Os maiores desvios padrao
foram encontrados na segunda camada, de 58 pm, o que indica uma maior

heterogeneidade da segunda camada.
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Tabela 5. Espessura de pelicula de tinta formada sobre o substrato metalico.

Medida Medida Medida Média Desvio padréao

1(pm) 2(pm) 3(pm) (Hm) (Hm)
Amostra 1) 154 182 153 163 16
Amostra 2) 552 548 449 516 58
Amostra 3) 662 700 660 674 23

5.1.3 Obtencéo e caracterizagao do filme

Os componentes A e B foram misturados na propor¢ao em volume 3:1 para todas
as tintas, e foram aplicados sob os substratos de vidro. A mistura filmogénica de
espessura aproximada de 1,0 mm foi aplicada sobre uma superficie de vidro obtendo-
se filmes com espessuras finais de aproximadamente 0,7 mm, apds destaque
posteriormente a cura de 24h.

Apo6s a remocao do substrato e corte das circunferéncias de 5 mm de didmetro
foram obtidas as amostras apresentadas na Figura 17, em que 1) é a camada relativa a

primeira demao; 2), a camada relativa a segunda deméao e 3), a terceira demao.

Figura 17 - Filmes poliméricos aplicados sob superficie de vidro para remocao facilitada da

camada polimérica e caracteriza¢éo do filme isolado.

1) 2) 3)

Os espectros no infravermelho, na regido 4000-400 cm™, estdo representados
na Figura 18. Os materiais foram colocados diretamente no equipamento e analisados
no modo de reflectancia total atenuada, e foram expressos em % de transmitancia em
funcdo do numero de onda. Foram realizadas medidas dos filmes de cada componente
(A e B) e também da mistura (tinta).

A Fig. 18a apresenta os espectros de infravermelho dos compostos A, B e da

mistura de ambos. Nota-se que apds a mistura, ocorreu 0 aparecimento de bandas
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entre 1500 e 400 cm™, inferindo de que de alguma forma os compostos A e B reagiram
como esperado [68]. A Fig.18b e Fig. 18c apresentam regifes ampliadas do espectro.
As bandas entre 3600 e 3000 cm™ (Fig.18b) estdo relacionadas a estiramentos
vibracionais relacionados a ligagdes N-H comuns aos trés espectros, sendo mais
evidente no composto B pela maior quantidade de moléculas de NHs (Fig. 18b), o qual
apresenta ainda bandas entre 1580-1480 cm™, 1480-1000 cm™ relacionadas a
estiramentos de aminas secundarias e terciarias, respectivamente. Nota-se que ha uma
diminuicdo da intensidade das bandas e um deslocamento (Fig. 18b) na regido de 3600
e 3000 cm[69] na mistura em relagdo ao composto B, o que é justificado por parte dos
grupos NH2 reagirem com 0s grupos epoxis provenientes do composto A, cuja banda
caracteristica na regido de 900 cm[70] se deslocou para regides préximas a 950 cm?
(Fig. 18c). Bandas na regido de 2900 e 2800cm referem-se aos estiramentos —C-H
dos grupos —CH2 e —CHa. A banda intensa em 1380 cm resultante da ligagdo C-Cl do
composto A ndo aparece no espectro da mistura, uma vez que o cloro é removido da

estrutura da epicloridrina quando esta reage com o Bisfenol-A [71].

Figura 18 - (a) Espectro de infravermelho dos componentes A e B da mistura apés a
cura de 24h a temperatura ambiente; (b) regido ampliada entre 4000 e 2000 cm?; (c) regido
ampliada de 2200 e 400 cm™. Vermelho indica o composto A; preto o composto B; azul indica

a mistura do composto A e B apés 24h de cura.
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O filme 2 (resultante da mistura do componente A com o B) foi produzido e
analisado por espectroscopia no infravermelho no intuito de mimetizar a segunda
camada de tinta e de investigar possiveis variacbes na composicdo do filme em
comparacao com o filme 1. A Fig. 19 apresenta o espectro do composto A, composto
B e da mistura de ambos, denominado de filme 2. Para esse caso, constata-se que
nao houve mudancas se comparados com os espectros da Fig. 18a, o que era esperado

tendo em vista que ndo houve mudanca nos componentes do filme.
Figura 19 - Espectro de infravermelho dos componentes A, B e mistura para o filme 2.
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A Fig. 20 apresenta o espectro referente aos componentes A e B e da mistura
de ambos para a tinta da terceira deméao ou filme 3. O componente A, hidroxilado, reage
com o composto B, isocianato, produzindo o poliuretano [71]. Nesse caso, observam-
se bandas caracteristicas dos grupos funcionais C=0 na regido de 1735 cm™. Bandas

relacionadas aos estiramentos simétricos e assimétricos de ligagbes CH com C=0
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podem ser encontrados na regido de 2760 cm. A banda correlata ao grupo funcional
NCO, do isocianato, na regido de 2260 cm tende a diminuir com a cura, contudo as

bandas uretanas na regido entre 1730 e 1450 cm-?, proveniente dos estiramentos C=0

e N-H, tende a aumentar a intensidade (Fig.20) [72].

Figura 20 - Espectro de infravermelho dos componentes A, B e mistura para o filme 3.
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Os componentes A e B das amostras de tintas foram misturados formando filmes
poliméricos denominados de misturas 1, 2 e 3. Na Fig. 21, apresentamos 0s espectros

de infravermelho que foram produzidos apds 4 horas, 21 horas e 168 horas de cura.

Figura 21 - Espectro de infravermelho das misturas (1), (2) e (3) ap6s a) 4 horas de cura, b) 8
horas de cura, ¢) 21 horas de cura e d) 168 horas de cura.
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Na Fig. 21a ap6s a mistura dos componentes, observou-se 0 surgimento de
bandas na regido de 1000 cm para as misturas 1 e 2 que séo caracteristicas das
reacOes dos grupos NH2 reagirem com 0s grupos epoxis provenientes do composto A.
Observou-se que o comportamento das misturas 1 e 2 sao praticamente idénticos, isto
era esperado pois as duas possuem a mesma composi¢cao quimica. Para a mistura 3,
verificou-se o aparecimento de uma banda na regido de 1750 cm™ caracteristica dos
grupos funcionais C=0. A Fig. 21b representa o espectro do infravermelho apds 8 horas
de curas das amostras. Nao foi observada qualquer mudanga no espectro quando
comparado aos filmes produzidos apoés 4 horas de cura.

A Fig. 21c mostra o espectro das misturas apos 21 horas de cura. Na mistura 3
observou-se nitidamente uma diminuicdo na intensidade da banda caracteristica ao
grupo funcional NCO, do isocianato na regido de 2260cm. No espectro apds um tempo
de 168h de cura (Fig. 21d) observou-se o desaparecimento da banda caracteristica ao
grupo funcional NCO, do isocianato na regido de 2260cm. Este desaparecimento se

deve ao processo de cura conforme dito por Macedo e Protzek, 2013 [73].

5.1.4 Analise termogravimétrica para os filmes de tintas

Uma das mais importantes aplicacoes de TGA € a avaliacdo da estabilidade
térmica de um material, bem como na identificacdo do grau de reticulagédo [28]. Como
pode ser visto na Fig. 22a, b e c, respectivamente para os filmes de tintas 1 (primeira
camada), 2 (segunda camada) e 3 (terceira camada) que foram armazenados sem
contato com solucéo aquosa de NaCl e apés 1 ano de preparo, a curva de TG analisada
mostrou basicamente duas etapas de degradacéo.

Para a primeira camada, observou-se uma discreta variagdo de massa na regiao
inicial até a temperatura de 327°C, quando se inicia uma perda de massa entre
Tonset=350°C e final Tendset=510°C na qual 45% da massa inicial & perdida.

Para a segunda camada, também foi observada uma discreta variacdo de massa
na regido inicial até a temperatura de 305°C, quando se inicia uma perda de massa
entre Tonset=327°C e final Tendset=545°C na qual 35% da massa inicial & perdida.

Para a terceira camada, também foi observada uma discreta variagdo de massa
na regido inicial até a temperatura de 265°C, quando se inicia uma perda de massa
entre Tonset=265°C e final Tendset=555°C na qual 60% da massa inicial é perdida.

46



Peso (%)

Para todas as amostras € possivel verificar uma pequena perda de massa (3 —
10%) abaixo de 150°C, que pode ser associada a presenca de moléculas de agua
adsorvidas nos materiais conforme sugerido por Amaral e colaboradores, (2001) [18].
Zhou e Lucas, (1999) mostraram que moléculas de agua podem se ligar através de
ponte de hidrogénio em resinas epoxi [74]. Kersting e colaboradores (2016) também
observaram uma perda de 6 — 8% nessa regiao e observaram uma perda de 85% na
faixa de 330-480 °C [75]. Uma das possibilidades da menor perda de massa das resinas
epoxi nesse trabalho pode estar associada a um maior grau de reticulacdo ou mesmo
a realizacdo do experimento em atmosferas diferentes das empregadas nesse estudo,
gue foram de nitrogénio.

Figura 22 - Andlise termogravimétrica para as amostras de tintas armazenadas em
dessecador ap0s 1 ano de preparo: a) tinta 1 (primeira camada), b) tinta 2 (segunda camada)

e ¢) tinta 3 (terceira camada).
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As amostras removidas da superficie metalica exposta a solu¢do de NaCl por 1
ano, na forma de pé, também foram analisadas e as curvas de degradacao térmica
podem ser observadas na Figura 23. Para essas amostras também foi observada a
perda de massa em dois principais estagios, no primeiro estagio de 2 a 3% de massa
foi perdida e no segundo estagio cerca de 39 — 62 % de massa foi perdida. As amostras
apresentaram uma temperatura de inicio de degradacao térmica (segundo estagio) na
faixa de 265°C para as trés camadas e também uma temperatura final na faixa de
570C°. E importante ressaltar que a terceira camada em ambos 0s casos, composta de

poliuretano, foi a que a apresentacao a maior degradacao, com perda de 60 — 62%.

Figura 23 — Analise termogravimétrica para a amostra na forma de pos removidas dos
substratos de a¢o apds 1 ano de imersdo em solucéo salina e medidas de EIE: a) pé tinta 1

(primeira camada), b) p6 tinta 2 (segunda camada) e c) pé tinta 3 (terceira camada).
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As amostras que foram armazenadas em contato com a solugéo aquosa salina
foram também analisadas por TG e as curvas podem ser observadas na Figura 24. No
primeiro estagio foi observada uma perda de 3-8% e no segundo estagio, menor perda
foi observada quando comparada aos dois primeiros tipos de amostra e isso pode estar

associado a maior entrada de sal no interior do filme.

Figura 24 - Andlise termogravimétrica das amostras de tintas em contato com agua e sal: a)

tinta 1 (primeira camada), b) tinta 2 (segunda camada) e c) tinta 3 (terceira camada).
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A Fig. 25 resume e compara os gréaficos obtidos anteriormente pelas analises de
TGA para as trés camadas de tintas nas 3 condi¢des estudadas. Foi verificado que as
curvas para as tintas que ndo tiveram contato com agua e sal e as que tiveram
apresentaram um comportamento similar, sendo que para esta Ultima condicédo
observou-se uma degradacdo térmica menor. Acredita-se que este fato deve-se a
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presenca de sais que de alguma forma contribuem para a diminuicdo da quantidade

degradada.

Figura 25 — Comparativo das anélises de TGA para as 3 tintas em condi¢cbes
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De uma maneira geral, a partir das analises térmicas desses filmes observou-se

a estabilidade térmica dos filmes poliméricos de epOxi uma maior estabilidade térmica

em torno de 300°C e uma menor estabilidade térmica para a terceira camada que foi

em torno de 265 °C). Este fato pode ser explicado devido ao poliuretano ter a

capacidade de absorver energia mais rapidamente do que a resina epoxi [76].

A Tabela 6 resume as informac¢des mencionadas. Os resultados obtidos para as

analises térmicas das resinas epoxidicas estdo de acordo com o resultado obtido por

[69] onde foi possivel observar as temperaturas de inicio (média de 250°C) e final

(média de 550°C) de degradacao para estes tipos de materiais.
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Tabela 6. Dados do processo de degradacdo térmica, obtidos através das curvas de TGA

para os trés tipos de amostras analisadas.
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5.1.5 Analise DSC para as amostras de tintas

Em estruturas tipicas das resinas epoxi curadas com amina, notam-se picos de
decomposicdo térmica (picos exotérmicos) em temperaturas relativamente elevadas
(450 a 550°C) Fig. 26 que tem sido atribuido a decomposicdo térmica de cadeias
poliméricas aprisionadas na estrutura inorganica formada [77]. A massa residual na
temperatura de 425°C a 528 °C com um pico exotérmico observado na temperatura de
480°C na curva DSC da tinta 1 (sem contato agua e sal) é de cerca de 25%. Salienta-
se que 0 processo que ocorre nessa faixa de temperatura pode ser associado a
desidratac&o, com eliminacdo de agua da resina epoxi [77].

Na Fig 26b, observa-se a curva DSC para a amostra de tinta 2. Comparando-se
0 comportamento desta curva com a tinta 1, verifica-se um deslocamento do pico
exotérmico para a temperatura de 525°C o que de acordo com a literatura [77] se atribui
a decomposicédo térmica de cadeias poliméricas aprisionadas na estrutura inorganica
formada. Isto mostra que a segunda camada de tinta possui uma maior resisténcia a
decomposicdo térmica, visto que necessita de uma temperatura maior para que iSso
ocorra. Comparando-se com a Fig. 26¢ correspondente a terceira camada de tinta,
pode-se observar que o pico exotérmico se encontra em uma faixa mais estreita (495
a 525) mostrando que esta camada possui uma menor resisténcia a degradacao
térmica. Os resultados graficos obtidos estdo de acordo com a literatura [78], onde
observamos que quanto maior a taxa de aquecimento, maior a temperatura de reacao
(temperatura de pico) € necessaria para finalizar o processo de cura da resina epoxi.

As amostras removidas da superficie metalica exposta a solu¢do de NaCl por 1
ano, na forma de po, também foram analisadas e as curvas de DSC podem ser
observadas na Figura 26. Para as amostras analisadas na forma de p6 houve maior
variacdo das curvas e isso pode estar associado com o tipo fisico da amostra, na forma
de po.

De acordo com Siegfried, W e Reinhard, H. H. N. (2005), pequenos picos
exotérmicos sao observados nas amostras em forma de po6 Fig. 26. Isto pode ser devido
a oxidacdo da amostra, por reagdo quimica com o oxigénio presente na atmosfera do
forno ou nos proprios fragmentos de decomposicao térmica da amostra. As capsulas
fechadas no ambiente da sala retém ar em seu interior e isto significa dizer que pode

ocorrer oxidacdo da amostra por reagdo com o oxigénio atmosférico residual retido em
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uma capsula hermeticamente fechada, gerando pequenos picos exotérmicos. Para as
amostras que tiveram contato com agua e sal verificou-se um comportamento bastante
similar para a de primeira e segunda camada (Fig. 26a e b) onde observou-se a
necessidade de um fluxo de calor maior para alcancar a temperatura de pico quando
comparado a terceira camada (Fig. 26¢).

Foi verificado também que as curvas para as tintas que nao tiveram contato com
agua e sal e as que tiveram apresentaram um comportamento similar, sendo que para
esta Ultima condicdo observou-se um deslocamento da curva para faixas de

temperaturas mais elevadas.

Figura 26 - Comparativo das analises de TGA para as 3 tintas em condi¢des

diferentes: s/ 4gua e sal; p6 e com agua e sal.
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5.1.6 Analise de EDS dos Pods de tintas

As amostras, na forma de pd, removidas da superficie metalica exposta a
solucdo de NaCl por 1 ano foram analisadas por EDS. As andlises EDS foram
realizadas escolhendo-se 4 pontos distintos em cada amostra e com isso foram
detectados alguns elementos quimicos conforme mostram as Figuras 27 - 32.

Observou-se na primeira camada de tinta uma grande quantidade do elemento
silicio (Si) e em menor quantidade o sédio (Na). Para o primeiro elemento pode-se
justificar a presenca do mesmo devido ao método de remocéo dos poés de tintas (foi
utilizada uma espatula de vidro) o que ocasionou na contaminacdo da amostra. Para o
segundo elemento (Na), pode-se concluir que houve migracdo desse elemento devido
ao contato por um longo periodo de tempo com a solugdo NaCl. O mesmo pode ser
observado para as amostras de tinta 2 e 3, uma vez que foi verificada a presenca de

sédio, e além deste também verificou-se a presenca de cloretos.

Figura 27 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 1: a) e c) ponto 1 e b) e d) ponto 2.
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Figura 28 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 1: a) e ¢) ponto 3 e b) e d) ponto 4.
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Figura 29 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 2: a) e c) ponto 1 e b) e d) ponto 2.
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Figura 30 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 2: a) e ¢) ponto 3 e b) e d) ponto 4.
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Figura 31 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 3: a) e c) ponto 1 e b) e d) ponto 2.
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Figura 32 - Micrografias do MEV e EDS para a tinta 3: a) e ¢) ponto 3 e b) e d) ponto 4.
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5.1.7 Caracterizacao eletroquimica do aco ABS-AH36

5.1.7.1 Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Quando um metal é imerso em uma solucdo eletrolitica, estabelece-se uma
interface condutor metalico-condutor iénico, caracterizada por uma distribuicdo ndo
homogénea de cargas. Em consequéncia, existe uma diferenca de potencial entre o
metal e a solucéo, conhecida como potencial de eletrodo que, medido em relagédo a um
eletrodo de referéncia, recebe o nome de potencial em circuito aberto (OCP). Na
interface, além dos processos de transferéncia de carga, ocorrem fenémenos de
superficie, definidos pela adsor¢cdo de moléculas do solvente, ions do eletrdlito e de
outras moléculas presentes no mesmo. A uma temperatura constante, o (OCP)
depende da natureza das reacdes de corrosao envolvidas, bem como da natureza e
composicéo do eletrolito [79].

Souza et al (2009), estudou o processo de corrosao do aco AlSI 304 através do
potencial em circuito aberto. Foram aplicados inibidores de corroséo estudados por [80]
e concluiu-se que quanto maior a concentracdo destes inibidores em solugédo maior o
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seu efeito inibidor anddico sobre a liga metalica estudada visto que o seu potencial de
corrosdo tende a aumentar.

A Figura 33 mostra o comportamento obtido para o potencial em funcdo do tempo
através das medidas de potenciais em circuito aberto da amostra de aco carbono ABS-
AH36 em solucéo de NaCl 3,5%. De uma maneira geral o comportamento apresentado, ou
seja, diminuicdo do potencial com o tempo indica que o0 metal esta sendo corroido. Essa
diminuicdo de potencial estad associada com a corrosdo do material com a passagem dos
ions da rede cristalina pra solucéo e esses ions quando passam pra solu¢ao deixam cargas

negativas no eletrodo e quanto maior essa carga negativa menor sera o potencial.

Figura 33 - Potenciais de circuito aberto da amostra de a¢o carbono ABS-AH36 em solucéo
de NaCl 3,5%.
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5.1.7.2 Curva de polarizacéo ciclica

Conforme Vieira, L. A. N. (2000), em uma curva de polarizacédo tem-se que, ao
aplicarmos uma variagdo de potencial A= E2 — E1 em um sistema eletroquimico, isso
implica em uma variagdo de corrente de |1 para l2. Este tipo de técnica desloca muito o
sistema do seu estado original.

Filho, R. M. A. F e Silva, G. J. M (2017) realizaram ensaios de corrosao em meio
de NaCl 0,6% a uma taxa de varredura de 1mV/s no ago carbono AISI 1030 e como
resultado obtiveram curvas de monitoramento de potencial de circuito aberto e curvas
de polarizacéo ciclica. Para este material era esperado que 0 mesmo nao possuisse
uma boa resisténcia a corrosao sob as condi¢des submetidas no ensaio. No caso desse
material, ndo houve uma regido onde o valor da corrente tenha se estabilizado, e
consequentemente, ndo houve a ocorréncia de um potencial especifico onde a corrente

apresentou um aumento significativo. Portanto ndo houve valores definidos para a
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corrente de passivacao (ip) e para o potencial médio de quebra da passivacéo (Ebd).
Observou-se que houve um aumento gradativo da corrente na faixa de varredura de
potenciais anddicos. O potencial médio de repassivacao (Erp) pode ser considerado

como o potencial correspondente ao menor valor de corrente obtido na diregéo reversa
de varredura, portanto o valor aproximado do Erp médio foi de -620 mV.

Na Figura 34 esta apresentada a curva de polarizacao ciclica do aco ABS-AH36
sem revestimento. De maneira geral pode-se associar 0 comportamento apresentado
nessa figura como um tipico caso de corrosdo generalizada previsivel para o aco
carbono, conforme mencionado por Filho, R. M. A. F e Silva, G. J. M (2017) sem a
ocorréncia de passivagao visto que nao foram observados o surgimento de pites. A
partir do potencial de circuito aberto quando acelera-se a reacao de corrosao, tem-se
como consequéncia um aumento da corrente indicando que este metal ndo forma filme

passivo e apresenta corrosdo generalizada

Figura 34 - Curvas de polarizacado da amostra de aco carbono ABS-AH36 em solucao de
NaCl 3,5%.
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5.1.8 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica para amo  stra com uma
camada de pintura

Na Fig. 35A é mostrado o diagrama de plano complexo e na Fig. 35B o de -6 vs.
log f (B) da amostra com uma camada de pintura depois de 5 meses imersa em solugéao

contendo 3,5% m/m de NaCl. No diagrama de plano complexo observa-se um arco
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capacitivo-resistivo associado com a resposta elétrica de uma camada de pintura sobre
0 substrato metalico com valores Z real acima de 150 kQ cm?. Este valor mostra que
apenas uma camada ja garante a protecdo do substrato contra corroséo [77]. Quando
se analisa o diagrama de - 0 vs. log f (B), observa-se, a altas frequéncias, a resposta
capacitiva do filme organico e a medida que se diminui a frequéncia, a resposta do

elemento resistivo associado com a resisténcia a transferéncia de carga.

Figura 35 — A) Diagrama de plano complexo da amostra com uma camada de pintura

e B) Diagrama de -6 vs. log f(B) da amostra com uma camada de pintura.
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Na Fig. 36 e 37 sdo mostrados nos diagramas de log |Z| vs. log f o efeito da
resisténcia a corrosdo com a aplicacdo de mais camadas de tintas para 5 meses e 11

meses de imersdo respectivamente. Podem ser observados na Fig 36 valores de log
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|Z] nas baixas frequéncias maiores para a amostra com trés camadas seguida pela com
duas camadas e uma camada mostrando que as adi¢cdes de mais camadas de tintas

aumentam ainda mais a resisténcia a corrosao.

Figura 36 - Diagrama de log |Z| vs. log f para as amostras com 1, 2 e 3 camadas de pinturas e

5 meses de imersao.
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Observa-se na Fig 37 0 mesmo comportamento visto para as mostras que
ficaram imersas durante 5 meses, entretanto, neste caso com o aumento do tempo de
imersdo para 11 meses verifica-se uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo de
aproximadamente 21,3% (com uma camada); 12,93% (com duas camadas) e 2,5%
(com trés camadas) para uma frequéncia de 3,5 HZ quando comparado com as
amostras imersas durante 5 meses. Custédio, V. J. (2006) estudou por meio de
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica a resisténcia a corrosdo do
aco carbono submetido previamente ao jateamento, seguido de pintura primer A (tinta
acrilica a base de agua) em meio de NaCl 1%. Verificou-se que apos 24h e 48h de
imerséo, houve uma diminui¢do das propriedades protetoras do revestimento ao longo
do tempo de imerséo, provocada pela entrada do eletrdlito, através das imperfeicdes
do revestimento chegando até a superficie metélica e diminuindo sua resisténcia a

COrrosao.
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Figura 37 - Diagrama de log |Z| vs. log f para as amostras com 1, 2 e 3 camadas de pinturas

e 11 meses de imersao.
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No diagrama da Fig. 37 foi verificado que todas as amostras com 1 camada
tiveram uma redugao de protecdo contra corrosdo muito mais significativa do que as
amostras contendo 2 e 3 camadas ao longo do tempo. Isto comprova a eficacia da
aplicacdo de mais camadas de tintas para protecdo contra corrosao principalmente
guando estes materiais forem submetidos a condi¢gbes severas de corrosao tais como

em ambiente maritimo.
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6 CONCLUSOES

A técnica de espectroscopia FTIR mostrou-se uma técnica eficiente para
acompanhar o processo de cura de uma resina epdxi onde foi possivel identificar
bandas caracteristicas de componentes deste polimero. Observou-se a mudanca de
intensidade de algumas bandas como, por exemplo, a banda correlata ao grupo
funcional NCO, do isocianato, na regido de 2260 cm™ tende a diminuir com a cura,
contudo as bandas uretanas na regido entre 1730 e 1450 cm, proveniente dos
estiramentos C=0 e N-H, tende a aumentar a intensidade.

As decomposicdes térmicas analisadas pelas curvas de TGA ocorreram
basicamente em uma Unica etapa, porém foi possivel observar pequenas varia¢cdes nas
temperaturas inicial e final das curvas de degradagao entre os diferentes tipos de
amostras de tintas. Observou-se também com essas analises uma variagcdo dos
residuos gerados entre os filmes de tintas e que para a ultima camada esta quantidade
de residuo foi bem menor (cerca de 37,6%) o que demonstra que esta possui uma
resisténcia térmica menor.

As analises DSC para os diferentes tipos de amostras de tintas mostraram picos
exotérmicos bem definidos que sdo atribuidos a decomposicéao térmica das cadeias
poliméricas aprisionadas na estrutura inorganica formada.

As andlises EDS permitiram identificar alguns elementos quimicos tais como
cloretos e sodio presentes nas amostras apos contato com agua e sal. Isso nos permite
afirmar que de alguma forma o substrato foi atacado pelos ions da solucdo aquosa.

Os ensaios de caracterizacao eletroquimica para 0 aco carbono serviram para
comprovar que este material quando estd submetido a um meio severo (em solucéo de
NaCl 3,5%) apresenta processo corrosivo sem a ocorréncia de passivagao. Por isso
este tipo de material deve ser revestido de forma que a sua vida util seja prolongada.

Por fim, foram realizados ensaios de impedancia eletroquimica onde inicialmente
ja pode ser comprovado que apenas uma camada de tinta sobre o metal configura uma
resisténcia a corrosdo (valores de Z real acima de 150 kQ cm?). A partir dai, foram
analisados estes comportamentos para todos os materiais (uma, duas e trés camadas
de tintas) em um periodo de 5 e 11 meses. O que se conclui é que com o aumento de
numeros de camadas o material torna-se mais resistente e que com o aumento do

tempo de imersdo para 11 meses verificou uma diminuicdo da resisténcia a corrosao
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de aproximadamente 22,1% (com uma camada); 12,93% (com duas camadas) e 3,12%
(com trés camadas) para uma frequéncia de 2,5 Hz quando comparado com as
amostras imersas durante 5 meses.

As técnicas de EIE e potencial de circuito aberto se mostraram adequadas e com
resultados coerentes na avaliacdo do desempenho das peliculas de tintas aplicadas

sobre o metal.
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