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RESUMO

O aco carbono A36 e aco inoxidavel 304 sdo utilizados nas diversas tubulac6es e equipamentos
da industria naval e estdo expostos a ambientes agressivos favoraveis a corrosao e desgaste do
material. Por este motivo, muitas pesquisas sdo focadas no desenvolvimento de novos
revestimentos e inibidores de corrosdo. A polianilina (PANI) é um polimero condutor
amplamente utilizado pela sua propriedade protetora. Neste trabalho, amostras desses acos
foram revestidas com tintas anticorrosivas comerciais a base de epoxi aditivadas com
PANI/diéxido de vanadio e PANI/grafite em diferentes proporc¢des. O desempenho de corroséo
dos revestimentos com o aumento do tempo de imersdo foi realizado através da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo de 1M HCI. Esse ensaio permitiu
determinar as resisténcias (Rc) e capacitancias (Cc) dos revestimentos, resisténcia de
transferéncia de carga (Rct) e capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) através das
simulacdes por circuitos elétricos equivalentes. Na maioria dos revestimentos, o aumento do
tempo contribuiu para reducdo da protecdo e a adicdo de 0,5% PANI/dioxido de vanadio
apresentou maior eficiéncia na protecdo dentre os demais aditivos. Para avaliar a aderéncia do
revestimento ao substrato foram realizados ensaios de esclerometria linear utilizando uma
ferramenta de corte de carboneto de tungsténio, seguindo a configuracdo: velocidade de
riscamento de 0,1 mm/s e carga normal variando de 1 a 8 N. Nesse ensaio foram analisadas a
carga critica, a dureza ao risco, o fator fab, que avalia a relacdo entre a area do material
deslocado para as laterais e a area do sulco do risco, o0 grau de penetracdo, que é uma relacdo
entre a profundidade e a largura do risco. Em todos os revestimentos o micromecanismo
predominante foi o de microcorte e a amostra de 0.5PV de aco carbono apresentou o melhor

comportamento quanto a resisténcia ao desgaste.

Palavras chave: Impedancia Eletroquimica. Esclerometria Linear. Tintas. Polianilina.
Nanoaditivo.



ABSTRACT

Carbon steel A36 and stainless steel 304 are used in the several pipelines and equipment of the
marine industry and are exposed to aggressive environments favoring corrosion and material
wear. For this reason, much research is focused on the development of new coatings and
corrosion inhibitors. Polyaniline (PANI) is a conductive polymer widely used for its protective
properties. In this work, samples of these materials were coated with commercial anti-corrosion
paints based on epoxy additives with PANI /vanadium dioxide and PANI /graphite in different
proportions. The corrosion performance of the coatings with increasing immersion time was
performed by electrochemical impedance spectroscopy in 1M HCI solution. This test allowed
the determination of the resistances (Rc) and capacitances (Cc) of the coatings, load transfer
resistance (Rct) and capacitance of the electric double layer (Cdl) through simulations by
equivalent electric circuits. In most coatings, the time increase contributed to a reduction in
protection and the adition of 0.5% PANI/Vanadium dioxide showed greater efficiency in the
protection against corrosion among other additions. To evaluate the adhesion of the coating to
the substrate scratch tests were performed using a tungsten carbide cutting tool, following the
configuration: scratching speed of 0.1 mm/s and normal load ranging from 1 to 8 N. In these
tests were analyzed the critical load, the scratch hardness, the fab factor, which evaluates the
ratio of the area of the material displaced to the side and area of scratch groove, the degree of
penetration, which is a relation between the depth and the width of the scratch. In all the coatings
the predominant micromechanisms was microcutting and the 0.5PV sample of carbon steel

showed the best behavior regarding the resistance to wear.

Keywords: Electrochemical Impedance. Linear Sclerometry. Paints. Polyaniline.
Nanoadditive.
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At — soma das areas deslocadas para as bordas do risco
h — profundidade do risco

w — largura do risco
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Dp — grau de penetragao

Fn,c - Carga critica

TC — Tinta comercial

PANI/V20s— Tinta aditivada com polianilina e 0xido de vanadio

PANI/GRAFITE - Tinta aditivada com polianilina e grafite
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1 INTRODUCAO

Nas industrias navais e petroquimicas, os componentes industriais sdo, geralmente,
submetidos a severos e continuos processos de desgaste e favoraveis a corrosdo. Se a perda de
material ndo é adequadamente controlada, o componente pode falhar prematuramente,
aumentando o custo do produto final (MEZLINI et al, 2006). Deste modo, torna-se necessario
utilizar um revestimento ou emprego de inibidores de corrosdo com intuito de melhorar suas

propriedades de corroséo e mecanica dos materiais.

Tintas anticorrosivas a base de resina epoxi apresentam alto desempenho com um
custo considerado médio, o que as torna de grande uso para combate aos problemas de corrosao.
Além da boa adesdo ao substrato e alta resisténcia quimica, apresentam também alta resisténcia
a abrasdo e ao impacto. Alguns aditivos podem ser adicionados a tintas anticorrosivas para

melhorar a resisténcia a corrosao dessas tintas.

Nos ultimos anos é relatada a protecdo contra a corrosao do aco por revestimentos
poliméricos condutores e verifica-se que o revestimento de tinta pigmentada com polimero
oferecem protecao contra a corrosdo. Varios estudos foram feitos sobre o uso do revestimento
de polianilina como revestimento  protetor contra a corrosdo em  aco
(SATHITANARAYANAN et. al, 2005; ZIC, 2007; ZIC, 2009).

A polianilina (PANI) € um polimero condutor que tem atraido interesse pela sua
propriedade protetora e devido a sua estabilidade ambiental, condutividade elétrica controlavel,
facilidade de sintese e monémero de baixo custo. A PANI pode proteger os metais de trés
maneiras: através da formacdo de uma camada passiva de 6xidos, de uma segunda camada
protetora de sais metalicos insollveis ou da repressdo de reacGes indesejaveis que dariam
origem a dissolucdo metélica. Outros aditivos anticorrosivos sdo os chamados compositos,
materiais hibridos organico/inorganico, como por exemplo, PANI/TiO,, PANI/ZnO, entre
outros. (SATHITANARAYANAN et. al, 2005; MOSTAFAEI, NASIRPOURI, 2014).

A utilizagdo de nanocompadsitos € com o intuito de a adi¢éo do grafite proporcionar
uma tinta condutora e melhorar a conexao entre as particulas de PANI. A utilizacdo do 6xido
de vanédio é justificada pela adi¢do das nanoparticulas conferirem uma melhor adesdo da tinta

a0 substrato.
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Neste trabalho, as amostras dos agos carbono A36 e inoxidavel 304 foram
revestidas com tinta comercial, PANI/V20s e PANI/GRAFITE em diferentes propor¢des com
0 objetivo de avaliar o comportamento em termos de susceptibilidade a corrosao e a aderéncia
do revestimento ao substrato. Mesmo possuindo uma boa resisténcia a corrosao, a Norma
Norsok M - 001 recomenda a utilizacdo de tintas anticorrosivas em acos inoxidaveis quando
estes estdo permanentemente molhados e em liquidos contendo sais de cloretos. O
comportamento ao desgaste desses revestimentos serd realizado atraves do ensaio de
esclerometria, que simula um evento monoabrasivo. Ja a resisténcia a corrosdo foi avaliada
através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, que utiliza perturbaces de
pequena amplitude ndo modificando o equilibrio do sistema eletroquimico, revelando assim os

fendmenos que ocorrem entre a interface metal/solucdo (BARD; FAULKNER, 1980).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

A corrosdo pode ser estabelecida como a deterioragdo de um material, normalmente
metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgos
mecanicos. Algumas alteracdes prejudiciais indesejaveis, como desgaste, variacdes quimicas
ou modificacOes estruturais, sdo representadas pela deterioracdo causada pela interacdo fisico-
quimica entre o material e seu meio, tornando-o inadequado para uso. A corrosao € resultante
da presenca simultanea de duas reacdes eletroquimicas que se distribuem de forma uniforme
sobre a superficie do material: a reacdo catddica correspondente a reducao do oxidante presente
no meio e a reacdo anddica, correspondente a oxidacdo do metal (passagem do metal a solucao)
(GENTIL, 1996; CALLISTER, 2007)

A escolha do material metalico, 0 meio agressivo que serd utilizado e as condi¢des
de operacéo (solicitacbes mecanicas, 0 movimento relativo entre o material metélico e o meio,
a imersdo parcial ou total do material no meio) sdo parametros que devem ser considerados

sempre para estudar os processos corrosivos (GENTIL, 1996).

O ataque de um agente quimico sobre o material, ndo necessariamente metalico,

sem geracao de corrente elétrica, corresponde a agdo quimica. O processo, no caso de um metal
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ou liga, equivale numa reacéo quimica entre o metal e 0 meio corrosivo, formando um produto

de corroséo sobre a superficie metélica (MAINIER, 2007)

Na acdo eletroquimica, o processo € similar ao que se da nas pilhas. Dois metais
em contato elétrico, em um meio eletrolitico, que é um condutor iénico, desenvolvem entre si
uma diferenca de potencial elétrico, gerando um fluxo de corrente elétrica com transferéncia de
elétrons de um metal para outro. Em 98% dos casos de corrosdao ocorrem por acdo
eletroquimica do meio. Neste trabalho, 0 modo pelo qual o processo ocorre € o eletroquimico.
Esse processo de corrosdo pode ser divido em trés principais etapas: o processo anddico que é
a passagem de ions para a solucdo (pela oxidacdo do metal), conforme a equacdo 1 (GENTIL,
1996; WOLYNEC, 2003).

M- Mn+ +ne — 1)

Em seguida, temos o deslocamento dos ions para a solucéo, onde ha a transferéncia
de elétrons da regido anddica para catédica em um circuito metalico e uma difusdo de anios e
cations na solucdo; e por ultimo, o processo catddico onde ocorre a recepgao de elétrons, na

area catodica, pelos ions ou moléculas existentes na solucao.

2.2 REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS

Os revestimentos podem ser usados com variados fins, tais como: resisténcia ao
atrito, decorativo, endurecimento superficial, resisténcia a oxidacdo em contato elétrico e
resisténcia a corrosdo. Suas eficiéncias, sobretudo, vao depender do preparado da superficie
receptora. Estes revestimentos podem ser organicos, inorganicos e metalicos. A utilizacdo
desses como revestimentos anticorrosivos dependera de alguns fatores como: temperatura,
pressdo, natureza do meio corrosivo, dureza do revestimento e custo (GENTIL, 1996;
MAINIER, 2005).

Os revestimentos organicos tem dupla missdo, a primeira, de estabelecer uma
barreira entre 0 material que ird ser protegido e o agente agressivo, mas também criar um
aumento da resisténcia elétrica na interface metal/meio que servira para a protecdo do metal

devido ao fato da corrosdo ser um fenémeno eletroquimico (GOSH, 2006).

O revestimento organico, aplicacdo de tintas ou sistemas de pintura, € uma das

técnicas mais empregadas de protecdo anticorrosiva, por ser o mais econémico e de fécil
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aplicacdo. Toda composi¢do aplicada em forma liquida ou pastosa com capacidade de produzir
um filme numa superficie metélica ou ndo, que, posteriormente ao sofrer a cura, produz um
revestimento sélido com capacidade de protecdo contra 0s varios meios corrosivos pode ser
definida como a pintura. Tintas e pinturas séo amplamente utilizados nas industrias navais e
petroquimicas. Dentre 0s revestimentos anticorrosivos mais usados na industria, se encontram
aqueles a base de resina epoxi. (GENTIL, 1996; NUNES, 1990).

A composigdo bésica de uma tinta é a resina, sendo a parte ndo volatil da tinta e é
a base principal do sistema, caracterizando o nome de acordo com o tipo de resina empregada.
Assim, por exemplo, tinta acrilica, tinta epoxi, etc. Outros componentes basicos sdo o solvente,
pigmentos e os aditivos. Dentre as tintas mais utilizadas nas indUstrias, encontram-se as que séo
feitas a partir de resinas epOxi, resinas alquidicas, resinas poliuretanicas e fenolicas
(FAZENDA, 1995).

2.2.1 Tintas anticorrosivas a base de epoxi

A pelicula formada sobre a base ou substrato deve ser considerada de grande
importancia, pois, em razao de suas caracteristicas, um sistema de pintura anticorrosiva pode
ou ndo apresentar desempenho satisfatorio. A resina epoxi tem a formacao da pelicula por
polimerizacdo a temperatura ambiente e s&o uma das mais importantes para um efetivo combate
aos problemas de corrosdo. Essa importancia € devido as suas boas propriedades de aderéncia
e de resisténcia quimica. Apresentam, também, alta resisténcia a abrasdo e ao impacto. As
matérias-primas ou monémeros normalmente usados sdo a epicloridrina e o difenilopropano
(ou bisfenol-A), Figura 1 (GENTIL, 1996; MENEGUZZI, 2000).

b
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\’!o_/ °‘=('°©- z‘;@-o oM cn,-);o@‘i@"—cu,_c\? oy

’ CH,

Resina Epoxi
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Figura 1 — Formacdo da resina epoxi (MENEGUZZI, 2000).

Estas tintas sdo fornecidas geralmente em dois componentes, um contendo o pré-
polimero epoxi, e 0 outro, 0 agente de cura, sendo 0os mais empregados, as poliamidas e as
poliaminas. O principal mecanismo de protecdo anticorrosiva das tintas epoxi é a protecdo por
barreira. A pelicula é a mais impermeavel possivel conferindo uma alta resisténcia no sistema
substrato-meio corrosivo, no qual diminui a corrente de corrosdo a niveis despreziveis. A
protecdo consiste em eliminar o contato do eletrolito com o substrato metalico, bloqueando, a
migracao dos ions entre catodo e anodo, Figura 2. Para isso, utilizam-se os mais diversos tipos
de revestimentos poliméricos. A espessura do revestimento e a resisténcia das tintas ao meio
corrosivo influenciam na eficiéncia da protecdo (GENTIL, 1996; MENEGUZZI, 2000).

0

1 ele %b(?%%)
:lrtg Ooxigénio
i %O 0
O

o®

Figura 2 — Esquema da protecgéo por barreira. (MENEGUZZI, 2000)

2211 Aditivos anticorrosivos

Alguns polimeros e compdsitos podem ser adicionados a tintas anticorrosivas para
conferir uma melhor resisténcia a corrosdo. A polianilina (PANI) é um polimero
intrinsicamente condutor (PIC) de eletricidade e de baixo custo de obtencdo. A caracteristica
principal dos PICs é a possibilidade de passar, de forma reversivel, do estado reduzido (isolante)
para o estado oxidado (condutor). Polimeros condutores sdo uma nova classe de ‘metais
sintéticos’, pois combinam propriedades quimicas e mecanicas de polimeros convencionais
com propriedades elétricas, eletrbnicas, magnéticas e Opticas de metais. As propriedades
elétricas dos polimeros condutores podem ser reversivelmente transformadas de isolantes para
condutoras (ANAND et.al, 1998).
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A PANI é considerada um polimero condutor incomum por apresentar dois estados
reduzidos, leucoesmeraldina base (LB) e leucoesmeraldina protonada (LP) e dois estados
oxidados, esmeraldina base (EB) e esmeraldina protonada (EP), conforme apresentada na
Figura 4 (GENIS et. al, 1990; ANAND et.al, 1998).

estado reduzido estado oxidado
estado N N N
leucoesmeraldina base - esmeraldina base ’

(isolante) (isolante)

-é
\ pKa=55 \ -2H+] pKa=25

AR A AR H)
estado (VNN N ( N N——
protonado 1_<\_/’>7}1|4<\_/>7||4 \_/I + +

leucoesmeraldina protonada esmeraldina protonada
(isolante) {condutora)

2H

~ Figura 3 — Estruturas moleculares dos quatro estados de oxidagdo da PANI
(GENIES et. al, 1990).

A forma condutora da PANI, EP, pode ser sintetizada por via quimica ou
eletroquimica. A sintese eletroquimica pode ser feita, mantendo-se o potencial fixo com um
valor entre 0,7 e 1,1 V (vs SCE), ou por voltametria ciclica, com o potencial sendo ciclado entre
-0,2e0,8-1,1V (vs SCE). Neste caso, 0 monémero de anilina € oxidado, formando um filme
sobre a superficie do eletrodo de trabalho. A sintese quimica é feita através de polimerizacao
oxidativa do mondmero de anilina, resultando em PANI EP na forma de p6. A sintese da PANI
é feita em meio acido, em pH entre 0 e 1, pois em meios menos acidos ocorre 0 aparecimento
de fenilenoguinoniminas, que ndo sdo eletronicamente condutores (KITANI. et al, 1987; LUX,
1994).

A PANI, tanto na forma dopada como desdopada, mostrou possuir propriedades de
protecdo contra a corrosdo, especialmente na forma oxidada/desdopada (esmeraldina base, EB).
Amostras de aco carbono, revestidas com PANI e expostas a solucGes salinas e HCI diluido,
apresentaram resisténcia a corrosdo muito maior que outras revestidas com tinta epdxi
(McANDREW, 1997; LU, 1995).
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Um metal passivavel revestido de PIC, conduz a seu dominio de passivacdo. E
formada uma camada de 6xidos protetora, se 0 meio for favoravel (eletrélito, pH, oxigénio...),

que ¢ renovada quando a superficie deteriora, Figura 4 (DESCOUIS, 1999).

Figura 4 — Esquema descritivo do mecanismo de protecdo contra a corroséo de um
metal passivavel por um filme de PIC (DESCOUIS, 1999).

Existem trés mecanismos, de uma forma geral, no qual a PANI pode proteger 0s
metais: através da formacgédo de uma camada passiva de 0xidos (A), atraves da formacéo de uma
segunda camada protetora de sais metalicos insoltveis (B), ou através da repressao de reagcdes
indesejaveis que originariam a dissolucao metalica (C) e podem ser vistos na Figura 5.

| Filme Polimero Condutor [¢ s

substrato Metalico Crescimento da camada
protetora de 6xido via E,

A s

| Filme Polero : nutor

) Crescimento da camada
Substrato Metalico protetora de sal metalico

Red Ox

| Filme Polimero Condutor

Prevencao de reagdes

Substrato Metalico catédicas via E,, positivo
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Figura 5 — Esquema dos trés diferentes mecanismos pela qual a PANI pode fornecer protecédo
a corrosdo (SEEGMILLER et. al, 2005).

Os mecanismos citados acima pelo qual a PANI fornece protecdo aos diferentes
metais e ligas metalicas dependem da natureza do metal. O primeiro mecanismo apresentado
(A) é muito visto em metais como o ferro e ligas ferrosas. Nele, a PANI equilibra o potencial
do metal em sua regido passiva, pois forma uma camada protetora de 6xidos, no qual reduz a
dissolucdo metalica. O anion dopante da PANI pode levar a formacéo de sais insollveis com
o0s ions do substrato metalico que sofreram corrosdo. Essas camadas podem ser formadas na
interface polimero/metal ou em regides do metal expostas ao meio corrosivo. Em metais ativos,
como o caso do aluminio, na qual ndo ha formacédo de camadas passivas, a PANI equilibra o
potencial do metal numa faixa onde a dissolucdo metalica € reprimida. Para esses casos
apresentados, a protecdo contra corrosdo efetuada pela PANI tem relagdo com a formacéo de
um par galvanico entre o substrato metélico e o filme polimérico (SEEGMILLER et. al, 2005).

O principal beneficio de utilizar polimeros condutores na protecdo a corrosao
metalica é a eficiéncia mesmo contendo defeitos estruturais, ou seja, descontinuidades no
revestimento polimérico, como poros, fissuras e trincas. Pelo polimero ser condutor eletrénico,
a passivacdo de areas expostas do metal é favorecida pelo recobrimento. O revestimento
polimérico fornece a estabilizacdo do valor do potencial do metal na regido de passivacéo da
curva de polarizacdo, por razao a manutenc¢do de uma camada de 6xido passiva sob a superficie
metélica (LU, 1995; WESSLING, 1996).

Os compdsitos, materiais hibridos organico/inorganico, sdo outros aditivos
anticorrosivos. O derivado deste termo em escala nanomeétrica sdo 0os nanocompositos (NC). O
principal interesse na area de NC de matriz polimérica reside no fato de, além deles
apresentarem melhores propriedades mecanicas, térmicas, entre outras, quando comparados aos
materiais convencionais, essa ¢ também uma &rea de desenvolvimento recente, com novas
fronteiras para se descobrir e uma vasta exploracdo das véarias formas de aplicar essas
tecnologias. A mistura de polimeros com argilas inorganicas, por exemplo, pode gerar materiais
muito mais resistentes a forcas de tenséo e a variagdes térmicas do que o polimero puro. E essas
duas caracteristicas contribuem com um vasto leque de aplicabilidade desse nanocomposito,
variando desde embalagens de alta-barreira para alimentos e componentes eletrénicos até fortes
componentes automotivos resistentes ao calor (MORAES, 2007; MORAES, 2013).
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Nanocompositos eletricamente condutores sdo misturas formadas por uma matriz
polimérica isolante com particulas de aditivos condutores. Esses NC condutores combinam a
processabilidade e as propriedades mecanicas dos polimeros isolantes com as propriedades
elétricas, Gticas e magnéticas dos polimeros condutores. Eles podem ser obtidos por diferentes
técnicas, como o método eletroquimico, a mistura mecanica, a mistura em solvente comum e a
polimerizag&o do polimero condutor na presenga da matriz de polimero isolante (FAZER, 2000;
MARTINS, 2008).

2.3 IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) sempre teve foco no que
procede no metal, ou a forma de corrosdo do mesmo. Com o uso dos revestimentos para
protecdo metalica, a técnica tornou-se vantajosa, pois apresenta dados da degradacdo do
revestimento mesmo antes dos danos se tornarem visiveis. Esses dados apresentam-se em dois

tipos de diagramas: Nyquist e Bode que serdo detalhados a diante.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica permite estudar o
comportamento geral de um sistema, quando ocorre em diferentes velocidades um nimero
grande de processos correlacionados entre si. A EIE determina informacdes tanto da resisténcia
da solucdo na qual um metal encontra-se imerso, quanto sobre o0s processos de transferéncia de
cargas na interface metal/solu¢do (BECERRA, H. ET AL., 2000); (WOLYNEC, 2003).

Essa técnica funciona com aplicacdo de uma corrente alternada com diferentes
valores de frequéncia, ao contrério dos métodos tradicionais de corrente continua, permitindo
a utilizacdo de sinais com amplitudes menores que ndo perturbam as propriedades do eletrodo
de trabalho.

Um arranjo experimental, Figura 6, permite realizar as medidas de EIE em sistemas
eletroquimicos. A corrente alternada aplicada a célula eletroquimica é feita a partir de um
potenciostato. O potenciostato aplica ao eletrodo de trabalho uma corrente alternada com uma
dada frequéncia, programada anteriormente pelo microcomputador, com isso, recebe a resposta
do eletrodo pelo detector de resposta em frequéncia que encaminha dos dados ao

microcomputador para processamento (WOLYNEC, 2003).
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Figura 6 — Arranjo experimental tipico para medidas de EIE em sistemas eletroquimicos.

Existem dois modos para aplicacdo da corrente alternada: modo potenciostatico e
galvanostatico. Neste Gltimo, aplica-se uma corrente alternada e a resposta recebida pelo
detector é o potencial, ja no primeiro caso, aplica-se um potencial alternado com uma dada

frequéncia e a corrente € obtida como resposta (WOLYNEC, 2003).

Utilizar perturbacdes de pequena amplitude, permite que o equilibrio do sistema
ndo seja alterado, essa € uma das vantagens da EIE. Assim, os resultados permanecem muito
proximos da situagdo real (BARD; FAULKNER, 1980).

Como visto, a impedéancia envolve a aplicacdo de uma corrente alternada, assim, o

potencial elétrico E(t) varia com o tempo conforme equacéo 2:

E(t) = Eo cos(wt) )
Num sistema linear, a resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial é

vista na expresséo 3:

I(t) = losen (wt+ ¢) 3

Onde: Eo — corresponde a amplitude do potencial, 1o — corresponde a amplitude da
corrente, ® — a frequéncia angular (o = 2xn) e ¢ a diferenca de fase entre a corrente I(t) e o
potencial E(t).

A lei de Ohm define resisténcia em termos de uma relacéo entre voltagem (E) e

corrente (1), equacéo 4.
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(4)

A relacdo entre o potencial e a corrente € andloga a lei de ohm e permite calcular

a impedancia do sistema eletroquimico, conforme a equacéo 5.

E(t) = ZI(t) )

Onde Z é a impedancia.

Utilizando uma identidade matematica:

exp(jp) = cos¢p + jseng (6)
onde j é o nimero complexo, isto é, j2= -1, é possivel expressar o potencial e

corrente por meio das equacdes 7 e 8, respectivamente:

E (t) = Eoexp(jwt) (7

I(t) =loexp(jwt) — jo (8)

Assim, a impedancia é expressa como um nimero complexo:

Z =75 = 12| exp(jp) = |Z|cos$ + |Zljsend ©)
Ou
1Z| = Z: +Z (10)

Onde |Z|, Z: e Zi representam, 0 mddulo, a parte real e a parte imaginaria do nimero

complexo Z, respectivamente. Assim:

|Z]> = Zr* + Zi® (11)
Z:=|Z| cos () (12)
Zi = |Z|sen(¢) (13)
¢ = arctg Zi/Z: (14)

2.3.1 Representacdes Graficas

Os dados de impedancia sdo apresentados em graficos que relacionam as

componentes real e imaginaria da impedancia (Diagrama de Nyquist) e também a frequéncia
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de excitagéo (f), em Hz, com o angulo de fase e a magnitude da impedancia (Diagrama de
Bode). Estes dois diagramas sdo os mais usados para avaliar o comportamento de protecao
contra corrosdao de camadas passivas e filmes. A partir deles, sdo verificados o angulo de fase
(¢) da impedéancia e a impedancia absoluta, |Z|, no qual ambos estdo em funcéo da frequéncia
(WOLYNEC, 2003), (MANSFELD, 1990), (LASIA, 2002), (MACDONALD, 1987).

2.3.1.1 Representacéo de Nyquist

Na representacdo de Nyquist o diagrama é construido através dos valores
experimentais Zr(w) no eixo das abscissas e Zj (w) no eixo das ordenadas, representados assim,
num grafico de —Z; versus Z:. Esta representacdo, Figura 7, é conhecida também como
representacdo de Argand ou Cole-Cole. A impedancia € atribuida ao |Z|, e ¢ sera o angulo entre
este vetor e 0 eixo das abscissas. Os dados que correspondem aos valores de baixa frequéncia
(f) estdo a direita do semicirculo, enquanto os valores de alta frequéncia, a esquerda. Os efeitos
da resisténcia no sistema podem ser visualizados com clareza, sendo uma das principais
caracteristicas desta representacdo (WOLYNEC, 2003).

=0

RealZ

Figura 7 — Representacdo de Nyquist (BOB, 2005).

Esse diagrama resulta de um circuito representado na Figura 8. O semicirculo é
caracteristico de um circuito com uma unica constante de tempo (RC). Diagramas de

impedéancia eletroquimicos contém muitas vezes varias constantes de tempo.
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Figura 8 - Circuito elétrico equivalente com uma unica constante de tempo. (MANSFELD
1995).

23.1.2 Representacéo de Bode

A representacdo de Bode consiste no diagrama |Z| versus log w e ¢ (dngulo de fase)
versus log w, Figura 9. Essa representacao possui algumas vantagens em relacdo ao diagrama
de Nyquist, sendo umas delas, pela frequéncia estar presente no eixo das abscissas, facilmente
é observado a dependéncia da impedéancia pela frequéncia. Outra vantagem é a magnitude de
|Z| ser representada em escala logaritmica, podendo ser representado em grande faixa de limites
de impedancia em um eixo (WOLYNEC, 2003; LASIA, 2002).
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Figura 9 — Representacdo de Bode (a) modulo de Z x log frequéncia (b) angulo de fase x log
frequéncia (MANSFELD, 1995).
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2.3.2 Avaliacdo dos elementos do circuito equivalente

Com a obtengdo dos dados de impedéncia, a interface metal-eletrolito de um
eletrodo, pode ser modelada como um circuito elétrico equivalente. Assim, o capacitor (Q),
resistor (R), e indutor (L) bem conhecidos em eletrotécnica, podem ser associados em série ou
paralelo para criacdo de um circuito elétrico que representem os fendmenos (WOLYNEC,
2003; LASIA, 1999).

Um processo corrosivo estd relacionado com diversos processos fisicos
simultaneamente, logo, o seu circuito equivalente serd composto por diferentes elementos de

circuito, conforme tabela 1.

Tabela 1: Correlacéo entre os processos fisicos e 0s elementos de circuito elétrico ( WOLYNEC,
2003).

Processo fisico Elemento de circuito
transferéncia de carga resistores R, Rp
dupla camada elétrica capacitor Cqc
camadas superficiais dielétricas .
. A - capacitor C
(revestimentos organicos e 6xidos)
adsorcao Pseudocapacitor Cg e resistor Re
transporte de massa Pseudocapacitor Cw e Pseudoresistor Rw

Com o intuito de facilitar o estudo dos diferentes circuitos sdo mostrados na Figura
10 os possiveis elementos desses circuitos com 0s respectivos valores de impedancia
(WOLYNEC, 2003).

Ot VA o E=2I
o—/\/\R/\/——OE=RI
C
o— I || —0 E = —l/aC
L
o——m\—oE=ij!
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Figura 10 — Elementos bésicos do circuito com o0s respectivos valores de impedancia
(WOLYNEC, 2003).

2.3.2.1 Resistor, capacitor e indutor

O resistor € um elemento linear e sua impedéancia é dada por:

Z:=R (15)

A impedéancia de um resistor é uma resisténcia 6hmica, logo no diagrama de
Nyquist aparece apenas como um ponto sobre o eixo da abscissa, eixo real (MACDONALD;
BARSOUKOQV, 2005).

No capacitor ¢ armazenada energia em um campo elétrico, acumulando um
deslocamento interno de carga elétrica. Nele ha duas placas que armazenam cargas opostas
sendo elas, condutoras e separadas por um isolante ou dielétrico. Como cada placa armazena
cargas iguais, no entanto, opostas, a carga total no dispositivo é sempre nula (SILVA, 2013);
(WOLYNEC, 2003).

Um indutor é um dispositivo elétrico passivo na qual armazena energia como
campo magnético. E construido, normalmente, como uma bobina de material condutor. A
indutdncia é a grandeza fisica relacionada aos indutores, representada pela letra L e
graficamente por um fio helicoidal, medida em Henry (H) (SANTQOS, 2007).

2.3.2.2 Capacitancia da Dupla Camada Elétrica

Ao ser mergulhado um metal numa solu¢do aquosa, ions sdo formados dentro da
solucdo com a permanéncia dos elétrons dentro do metal. Estes, carregam eletricamente o metal
criando um campo elétrico dentro da solucdo, fazendo com que o0s ions carregados
positivamente, tendam a ficar retidos na vizinhanga da interface metal-solugcdo. Ap6s uma
fracdo de segundos, €& estabelecida uma situacdo de equilibrio ou estado estacionario
caracterizada pela formagéo da chamada dupla camada. A estrutura de uma dupla camada

elétrica esta apresentada na Figura 11.
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A capacitancia da dupla camada elétrica € apresentada pela distribuicdo de cargas
no espaco, separadas por um dielétrico. De um lado héa as cargas do metal (gm) e de outro as
cargas dos ions (ge) no plano de Helmholtz externo e na camada de Gouy-Chapman. Sabendo
que gm+ge = 0, mantem-se a neutralidade, e qualquer adicdo de carga no metal induzira uma
carga igual dentro do eletrolito (WOLYNEC, 2003).

plano de Helmholtz
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HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 11 — Estrutura da dupla camada elétrica (WOLYNEC, 2003).

2.3.2.3 Resisténcia da Transferéncia de Carga

A resisténcia da transferéncia de carga (Rc) esta aliada a densidade de corrente
faradaica para transferéncia eletronica e a concentracdo ionica dos reagentes e produtos na
interface eletrodo-eletr6lito em um momento t. Pela lei de Faraday, a passagem de corrente
elétrica atraves da interface eletrodo-eletrdlito, leva sempre a uma reacgdo eletroquimica, no
qual os reagentes se transformam em produtos (TICIANELI, 2005).

Me < Me"™ + ne” (16)
Red < Ox + ne” a7

Na ocasido em que ocorre uma troca de elétrons em um metal, ha a transferéncia
do correspondente ion metalico ao eletrolito.

2324 Elemento de Fase Constante
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A impedéncia ndo determina apenas os elementos de resisténcia, capacitores e
indutores, mas fornece um deslocamento de fase entre corrente e potencial, que é condicional

a freqiéncia. A impedancia pode ser expressa como:

Z=Q (jo)™ (18)

O elemento de fase constante (do inglés, Constant Phase Element, CPE) pode ser
uma resisténcia ideal, quando Q =R e n = 0. Quando esses elementos forem capacitores ideais,
Q =1/Cen=1.Caso os elementos sejam indutores ideais, Q = L e n =-1. Caso exista Warburg
entre os elementos, n = 0,5 (MACDONALD; BARSOUKQV, 2005).

A impedéancia do CPE, em principio, € Gtil para descricdo da dupla camada elétrica
de um eletrodo de camada irregular. Em uma célula real, temos a capacitancia da dupla camada

elétrica ndo como um capacitor, mas como um CPE (SANTOS, 2007).

2.3.3 Aplicacdo da técnica de impedancia eletroquimica

Um dos maiores sucessos na aplicacdo da técnica de Impedancia Eletroquimica
(EIE) esté na avaliacdo de filmes passivos formados sobre metais.

Segundo MANSFELD (1995), o sistema constituido de um substrato metalico
revestido com um filme passivo com defeitos imerso em um eletrélito, pode ser representado

pelo circuito elétrico equivalente representado na Figura 12.
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Figura 12 — Circuito geral equivalente referente a filmes passivos referente ao modelo geral
para o estudo de filmes passivos aplicados sobre metais (MANSFELD, 1995).

O diagrama de Bode que representa o espectro de impedancia referente ao circuito

elétrico equivalente proposto por Mansfield pode ser representado pela Figura 13.
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Figura 13 - Diagrama de Bode que representa o espectro de impedancia do circuito elétrico
equivalente de um sistema constituido de um substrato metalico revestido com um filme passivo
imerso em um eletrélito (MANSFELD, 1995).

No circuito apresentado na Figura 12, Rel, representa a resisténcia da solugéo ou a
resisténcia ndo compensada entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. Cf representa
a capacitancia do filme passivo. Rpo representa a resisténcia dos poros existentes no filme
passivo, que permitem a conducdo idnica através do filme, Rp € a resisténcia a polarizacdo da
area entre 0 metal e o filme passivo na qual a corrosdo ocorre e Cdc é a capacitancia
correspondente a dupla camada elétrica que se forma quando um eletrodo é imerso em um

eletrélito.

TITZ et al., (1989) realizaram estudos com ago carbono onde conseguiram estimar

0 pardmetro Cdc para filmes organicos, como sendo da ordem de 25 pFem-2.

ARMSTRONG (1992) realizou estudos de impedancia com ago protegido com
filmes orgénicos e também determinou Cdc, Rpo e Rp e verificou que o filme passivo tem

poucos poros, mas quando o eletrélito penetra e atinge a interface com o metal, uma rapida
34



remoc&o do filme ocorre. KENDIG et al. (1993) propuseram a existéncia de uma relagéo entre
Rpo e o grau de desplacamento do filme passivo.

A impedéancia de um sistema constituido de um metal e um filme passivo imerso
em um eletrdlito, considerando 0 modelo proposto, assume valores de magnitude diferentes,

variando desde Rel para altas frequéncias até Rel + Rpo + Rp para baixas frequéncias.

Em relacéo a representacdo de Nyquist que coloca no mesmo plano a impedancia
real (Z’) e a imaginaria (Z”) para as situagdes apresentadas acima, tem-Se respectivamente 0s

diagramas das Figuras 14 - 16.
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Figura 14 - Diagrama de Nyquist para a impedancia de um filme passivo com: Rpo = 10* Q,
Rp = 108 Q e Cdc = 4x10"** F (MANSFELD,1995).
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Figura 15 - Diagrama de Nyquist para a impedancia de um filme passivo com: Rpo = 10% Q,
Rp = 10° Q e Cdc = 4x10° F (MANSFELD,1995).
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Figura 16 - Diagrama de Nyquist para a impedancia de um filme passivo com: Rpo = 10 Q, Rp
=10* Q e Cdc = 4x107 F (MANSFELD,1995).

Essas representaces de Nyquist mostram os diferentes niveis de prote¢do do filme
que vai da maior protecdo (maior impedancia real) Figura 14 para o que menos possui protecao

(menor impedéancia real) Figura 16.

Sathiyanarayanan et, al. (2005) estudaram a protecdo contra a corrosao do aco
carbono revestido com PANI em solucdo de 3% NaCl através da técnica de impedancia
eletroquimica. Mostraram que o revestimento pigmentado com PANI é altamente resistente a
corrosdo. A Figura 17 mostra a curva de Nyquist para diferentes tempos de imerséo.

-1.5e6

-1.0e6 |-

Z"(ohm)

-6.0e5

Figura 17 — Comportamento de impedancia do revestimento contendo PANI em diferentes
tempos de imersdo (-) inicial; (=) 3 dias; (o) 5 dias; (m) 10 dias; (0) 15 dias; (e) 20 dias; (¢) 25
dias (SATHIYANARAYANAN et. al, 2005).

36



Mostafaei; Nasispouri (2014) estudaram o desempenho a prote¢ao contra a corrosao
de revestimentos nanocompdsitos epoxi/ PANI-ZnO com diferentes porcentagens de ZnO
revestidos ao ago carbono em solucéo de 3,5% de NaCl utilizando EIE. Eles mostraram que 0s
revestimentos contendo PANI/ZnO apresentaram melhor protecdo ao substrato e maior
resisténcia do revestimento em comparacdo a PANI pura. Além disso, foi mostrado que o
aumento do tempo de imerséo em solugéo para todas amostras reduziu a propriedade protetora

do revestimento.

Zic (2007) estudou o comportamento da PANI em platina em solugéo de 3 mol dm-
3 H3PO4 através de EIE realizadas em dois potencias diferentes (530 e 400mV). As diferentes
camadas de PANI foram determinadas atraves dos diferentes ciclos de potencial (1-5) e
designadas como PANI1 — PANI5, sendo a espessura de PANI aumentada com o aumento do
namero de ciclos. Ele mostrou que o aumento da espessura da camada de PANI, reduziu a
resisténcia do revestimento e, portanto, reduziu o efeito de protecao contra a corrosdo. A Figura

18 mostra os diagramas de Bode para as diferentes espessuras de PANI.

o

log10(1ZI / 2cm?)
log10(1Z1 / Qcm?)

..

? 0Iog1 O{fgf Hz) log10(f / Hz)

Figura 18 — Representacdo de Bode para diferentes espessuras de camada de PANI em 3
mol.dm™ de HsPOa. (a) E = 530 mV, (b) E = 400 mV (Zic, 2007). PANII (m), PANI2 (e),
PANI3 (a), PANI4 (v), PANI5 ().

Zic (2010) estudou o comportamento da PANI pura e com adicdes de orto-
fenilenodiamina (OPDA) revestida em substrato de aco inoxidavel em meio Cl-. As medidas
de EIE foram realizadas em dois potenciais diferentes (530 e 400 mV) onde existe a
esmeraldina. As capacitancia do circuito elétrico utilizado foram substituidos por CPE pois 0
sistema mostrou um desvio do comportamento ideal. A adicdo de OPDA indicou melhor
protecdo contra a corrosdo ao aco inoxidavel comparado ao PANI puro. As Figuras 19 e 20

mostram as representacdes de Bode para PANI pura e PANI modificada.
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1000 Hz

log10 (f /Hz)

Figura 19 — Diagramas de Bode para o ago inoxidavel revestido com diferentes espessuras de
PANI em 530 mV. PANII (m), PANI2 (), PANI 3 (&) (Zic, 2010).
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Figura 20 — Diagramas de Bode para o aco inoxidavel revestido com PANI pura e PANI
diferentemente modificada da mesma espessura em 3 mol dm-3 em 530 mV. Coppa =0 (m), 5
(), 10 () e 50 (¥) mmol dm-3. (Zic, 2010).

A capacitancia da dupla camada (Cdl) e pseudocapacitancia da PANI (Cc) podem

ser calculadas a partir da equac&o abaixo, quando n é proximo de 1 (Zic 2007; Zic, 2010).

C=Q(QR) = 19

Onde C ¢ a pseudocapacitancia, Q é o elemento de fase, R € um resistor em paraleloe n é o
expoente relacionado com a inclinacgdo da curva log (2) vs. log (f). A Figura 21 mostra Cc e

Cdl calculadas a partir da equagdo acima com o aumento do ndmero de ciclos de sintese
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(aumento da espessura de PANI). O aumento da espessura da camada de PANI tem facilitado
valores de Cdl e Cr progressivamente mais elevados.

a — b
0.16 i 0.20; 4
L
:"E 0.121 / “E 0.15
i 0.08 / (2 0.104 -
Hq“u_ . / - -
O 0.04 A " 0-051 /-/
0.00. ?.-"‘I‘ o o0y ¥
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
N/ cycles N/ cycles

Figura 21 — Influéncia da espessura da camada de PANI na (a) capacitancia da PANI (Cr) e (b)
capacitancia na interface PANI/eletrélito. VValores da capacitancia so calculadas a partir da eq.
19 e dos dados obtidos analise de impedancia obtidos em 530 mV (a) e em 400 mV (v) (MARK,
2007).

2.4 TRIBOLOGIA

A tribologia € a ciéncia e tecnologia que estuda a interacdo de superficies em
movimento relativo e de praticas relacionadas. Ela compreende o estudo do atrito, desgaste e
lubrificagdo (HUTCHINGS, 1992).

O atrito pode ser definido como a resisténcia ao movimento relativo entre corpos.
Resulta de interacdes dos sélidos na area real de contato e depende do par de materiais em
contato e do tribosistema. A lubrificacdo € interpretada como uma forma de diminuir o atrito
entre as superficies evitando o contato e dissipando a energia do movimento relativo entre as
duas superficies (ZUM GAHR, 1987).

O fendmeno de remocdo de material de uma superficie devido a interacbes com
outra € conhecido como desgaste. Este € uma resposta de um tribosistema e ndo uma
propriedade do material, além disso, € um dos principais causadores de falhas em equipamentos
na industria. De maneira geral, € caracterizado pela perda de volume e pelos mecanismos

apresentados, isto €, a forma pela qual se perde a matéria (ZUM GAHR, 1987).

2.4.1 Desgaste abrasivo

Desgaste abrasivo é definido como a remocédo do material devido ao movimento
relativo de duas superficies pela presenca de asperezas duras em uma das superficies, particulas
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abrasivas livres entre as duas superficies ou particulas abrasivas engastadas em uma ou ambas
as superficies (ZUM GAHR, 1987).

Quando uma aspereza dura de uma superficie ou quando um abrasivo presente
nessa superficie, risca a outra o desgaste abrasivo é classificado como em dois corpos, ja quando
as particulas de desgaste estdo soltas e se movimentam sobre a superficie no deslizamento é
classificado como trés corpos, Figura 22 (ZUM GAHR, 1987).

(a) (b)

Figura 22 — Desgaste em (a) dois corpos e (b) trés corpos (ZUM GAHR, 1987).

A superficie pode ser classificada conforme os micromecanismos de desgaste,
apresentados na Figura 23. Esses mecanismos definem os processos de interacdo entre o

material abrasivo ou asperidades duras, e a superficie desgastada (ZUM GAHR, 1987).

c) Microfadiga d) Microtrincamento
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Figura 23 — Representacdo esquematica dos micromecanismos de desgaste (ZUM GAHR,
1987).

No microsulcamento ha uma elevada deformacdo plastica da superficie desgastada
pela acdo de particulas abrasivas. O material deformado plasticamente se desloca totalmente
para as laterais do sulco, ndo ocorrendo remocéao do material, Fig. 23 (a) (ZUM GAHR, 1987;
HUTCHINGS, 1992).

No microcorte, Figura 23 (b), ocorre uma perda de material proporcional ao volume
do risco produzido na superficie (ZUM GAHR, 1987; HUTCHINGS, 1992).

A microfadiga acontece quando existe alguns deslocamentos sucessivos de material
pela passagem do abrasivo, na configuracdo do microsulcamento, ocorrendo a fadiga do
material, que é posteriormente desprendido da superficie. Essa interagcdo ocorre em um regime
ductil e esté apresentada na Figura 23 (¢) (ZUM GAHR, 1987).

Quando altos niveis de concentracdo de tensdo sdo estabelecidos pelas particulas
abrasivas na superficies dos materiais mais frageis, tem-se o microtrincamento, Figura 23 (d).
Devido a formacéo e propagacéo de trincas, haverd o deslocamento do material da superficie.

Esse mecanismo caracteriza o regime fragil da abrasdo (ZUM GAHR, 1987).

A taxa de desgaste abrasivo é diretamente influenciada pela dureza das particulas
abrasivas. Estas com baixa dureza produzem um desgaste menor na superficie do material do
que as particulas de dureza maior. Como ha o contato da particula abrasiva com a superficie do
material, campos de tensdes sdo geradas na superficie pelas pressbes de contato. As tensbes no
contato podem superar o limite de escoamento da superficie do material ou da particula
abrasiva. Entende-se pressdo de contato como a resisténcia a penetracdo da superficie do

material, conhecida como dureza H.

Outro fator que influencia no desgaste abrasivo é o formato da particula abrasiva.
Particulas abrasivas angulosas causam maiores danos do que particulas mais arredondadas. As
taxas de desgaste dependem fortemente do formato da particula abrasiva (HUTCHINGS,
1992).

O tamanho da particula abrasiva é outro fator de grande influéncia na taxa de
desgaste. O aumento do tamanho das particulas abrasivas até 100 pum modificam

significativamente as taxas de desgaste. Para tamanhos de particulas maiores que 100 um as
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taxas de desgaste apresentam pouca alteracdo, permanecendo praticamente constantes.
(HUTCHINGS, 1992).

O comportamento descrito acima, referente ao tamanho da particula, estd
relacionado a materiais ducteis, que envolve o escoamento plastico. Para materiais frageis, estes
apresentam uma maior dependéncia na taxa de desgaste com a variagdo no tamanho da
particula. (HUTCHINGS, 1992).

O angulo de ataque (o) ¢ um indicador da severidade do processo de desgaste. Ele

é formado entre a parte frontal do penetrador e a superficie do material riscado.

O material é retirado da superficie por corte quando o angulo de ataque da particula
abrasiva é maior que o angulo de ataque critico (ac). O angulo de ataque da particula abrasiva
influencia no modo de desgaste, acontecendo uma transicdo do microssulcamento para o
microcorte. Essa transi¢do ocorre a partir do angulo de ataque critico. Na pratica, uma transicao
gradual do microssulcamento para 0 microcorte é observada com o aumento do angulo de
ataque, conforme Figura 24 (ZUM GAHR, 1987).

Desgaste
Moderado Severo

Razao de corte/sulcamento

Anaulo de ataque o

Anaulo critico de ataque a.

Figura 24 - Transi¢do do microssulcamento para o microcorte como func¢éo da razéo do
angulo de ataque e o angulo de ataque critico (ZUM GAHR, 1987).

2.5 ESCLEROMETRIA (SCRATCH TEST)
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Este ensaio é usado para analisar mecanicamente a superficie de um material a partir
de um evento monoabrasivo. Uma particula dura penetra no material, riscando-o com uma
determinada carga normal e velocidade, gerando um sulco sobre a superficie a ser analisada. A
utilizacdo do ensaio de esclerometria para analisar revestimentos anticorrosivos objetiva

investigar a aderéncia ao revestimento e é de facil manuseio.

A velocidade (v) e forca normal (Fn) séo alguns parametros que pode ser definidos
no inicio do ensaio. Ja a forga tangencial (Fr) pode ser obtido ap6s o ensaio ser realizado. Um

esquema com esses parametros € mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Esquema do ensaio de esclerometria (JACOBSSON et. al, 1992).

Nos ensaios de esclerometria, 0s penetradores mais comumente utilizados s&o os
identadores Vickers e Rockwell C, porém, podem ser utilizadas particulas de formato e tamanho
aleatdrio de qualquer tipo de material. Em alguns casos, esses identadores ndo conseguem riscar
0 material sendo necessario usar uma carga mais elevada do que a célula suportaria, assim,
utiliza-se ferramentas de corte, como por exemplo, de carboneto de tungsténio (WILLIAMS,
1996).

O ensaio de esclerometria pode ser classificado de trés maneiras (JACOBSSON et. al, 1996):

e Baixa velocidade: a superficie é riscada pelo penetrador em passe Unico em uma
determinada dire¢do, movimentos de ida e volta ou com varios passes (Figuras 26a, 26b
e 26¢)
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e Baixa velocidade in situ: o ensaio é realizado dentro de um microscopio eletronico de
varredura (MEV) objetivando detalhar os estudos dos mecanismos de desgaste e
formagéo do sulco.

e Alta velocidade: o elemento riscante € montado sobre um péndulo ou sobre um disco

(Figuras 26d e 26e), podendo ser realizados passes simples ou multiplos.

Figura 26 — Tipos de ensaios de esclerometria: (a) linear, (b) linear alternado, (c) varios
passes, (d) pendular e (e) disco (BULSARA et al, 1996).

Os ensaios de esclerometria podem ser utilizados objetivando obter algumas

informacdes:

e Auvaliagdo da adeséo entre o revestimento e o substrato;

e Medicéo da dureza ao risco;

e Caracterizacdo dos mecanismos de deformacéo e remoc¢édo do material,

e Avaliacdo ou classificacdo dos materiais relacionando a resisténcia a

abrasio;

2.5.1 Dureza ao risco

A dureza ao risco (Hs) caracteriza a resisténcia de uma superficie solida a

penetracdo pela movimentagdo de um elemento riscante a uma dada carga normal, raio de ponta
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e velocidade, e é expressa em unidades de forca por area. Sua definicdo é dada como a razéo
entre a carga normal (Fn) de riscamento e a area normal projetada da face ativa do penetrador
(Ap), expressa na equacao 20. Normalmente, a carga normal é aplicada por um peso morto ou
por uma célula de carga presente no equipamento, ja a area de contato do risco é obtida apds
andlise posterior do risco (ASTM G171, 2009).

Hs = Fn/Ap (20)
2.5.2 Fator fab

O fator fab é um parametro importante para avaliacdo dos micromecanismos de
desgaste predominantes presentes no risco. Sua defini¢do é dada como sendo a razdo entre o
volume do material removido por desgaste e 0 volume do risco gerado, expresso pela equacéo
21 (ZUM GAHR, 1987).

A Figura 27 mostra um esquema da se¢éo transversal de um risco. Av € a area feita
pelo elemento riscante ao passar pelo material e Al e A2 as areas de material deslocado para
as bordas devido a deformacéo pléstica.

Av—(A1+A42)]

fab == (1)

— | W%i“

' i

Figura 27 — Representacdo esquematica do sulco gerado (ZUM GAHR, 1987).

O microcorte puro ocorre quando o fab for igual a 1, ou seja, todo material da
superficie é removido devido ao corte pela particula abrasiva. Se o fator estiver mais proximo
de 1, significa dizer que as areas deslocadas foram pequenas e a maior parte do material foi
removido por microcorte, sendo esse mecanismo predominante como forma de desgaste.
Quando o valor for proximo de 0, a maior parte do material foi deslocado para as bordas com

a passagem do elemento riscante, sendo assim, o microssulcamento € o0 mecanismo
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predominante nesse ensaio. Se o valor for igual a 0, significa que tivemos microssulcamento
puro e todo o material do risco foi deslocado para as bordas, ndo ocorrendo desgaste. Valores
maiores que 1 sdo tipicos de situacdes onde ocorre o micromecanismo de microtrincamento, no
qual, representa uma quantidade de material retirada maior do que o volume do risco,
fisicamente (ZUM GAHR, 1998).

Outra forma de avaliar o mecanismo de desgaste é o grau de penetragdo, juntamente
com a tensdo de contato entre as superficies f, normalizada, que representa a razao entre a tenséo
de cisalhamento na interface e a tenséo de escoamento do material. Para ajudar na compreensao
do efeito da carga nos mecanismos de desgaste abrasivo, o grau de penetracdo, Dp, é
introduzido como um indice de severidade definido conforme equacédo 22 (HOKKIRIGAWA
e KATO, 1988).

h

Onde h ¢é a profundidade penetrada pela ferramenta e w o largura do risco.

A Figura 28 mostra os modos de desgaste abrasivo como funcdo do grau de
penetracdo Dp e a tensdo de contato na interface, f. Valores de f iguais a 1 representam adeséo

completa e iguais a 0 representacédo lubrificacdo perfeita (HUTCHINGS, 1992).

As linhas de transi¢do de um mecanismo para o0 outro sao provenientes dos modelos
de campos de deslizamento utilizados por Challlen e Oxley (1978): microssulcamento,
microcorte e formagdo de proa. Formagdo de proa consiste em crescimento e eventual

destacamento da proa formada a frente do indentador.

).8

-
a e
e 06} 4
o ~ o
i Formacao o
o p= .
= Microcorte ;
B de proa 460 S
c o
g }— b
V] — z
© - — 3 9
2 o
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. 420 <
- Microssulcamento
.
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Tensdo de cisalhamento no contato, f

Figura 28 - Micromecanismos de desgaste abrasivo em funcdo do grau de penetracdo Dp e a

tenséo de contato interfacial f: adaptado (HOKKIRIGAWA e KATO, 1988).
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2.5.3 Carga critica

A utilizacdo de revestimentos em materiais tem sido amplamente utilizados em
varias aplicagdes de engenharia. Se a adesdo entre o revestimento e o substrato ndo for
suficiente, poderd ocorrer falhas precoces na interface do revestimento com o substrato

influenciando no desprendimento ou fratura do mesmo. (JACOBSSON et. al, 1996).

A Figura 29 mostra o esquema do ensaio de risco, onde a ferramenta de corte desliza
sobre a superficie. A forca normal aplicada, Fn, aumenta linearmente até que o revestimento
seja desprendido. A forca normal que produz a falha no revestimento é conhecida como a "forca

normal critica ou carga critica ", Fn,c, e é utilizada para estimar a adesao.

Normal force (Fy)

|

Scratching direction

\ Vi eioci(y. v

Coating

Substrate

Figura 29 - Esquema mostrando a deformacao tipica gerada pela ferramenta que desliza sobre
uma superficie revestida (JACOBSSON et al, 1996).

Segundo Jacobsson et. al, (1996), o inicio do destacamento pode ser monitorado
por microscopia Otica, emissdo acustica e medidas de atrito, e é sugerido que a transicéo de Fn.c

esta diretamente associada com o aumento do atrito e da variacdo da emissdo acustica.
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254 OUTROS PARAMETROS DE ANALISE

No caso dos revestimentos aplicados a um substrato é possivel determinar a
plasticidade, elasticidade e fragilidade do mesmo, podendo ser facilmente estimado pelas
equac0es abaixo (KRUPICKA et al, 2003).

% plasticidade = 100 j—; (23)
% elasticidade = 100 /h:_—pm? (24)
% fragilidade = 100 AT;;At (25)

Onde, At = A1 + Az e Ap a area projetada.

Elastic Contribution Plastic Contribution  Fracture contribution
A(Ditch) - :
. 1 Y i’ -

%Elasticity = 100 - 22— ADitch)
A(P) ’ A(P)
A(Pile)
A(P)
(A(Ditch) - A(Pile))
A(P)

%Plasticity =100 -

% Fractire =100-

Figura 30 — Parametros do risco residual para anélise de deformacdo (KRUPICKA et al, 2003).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS
Neste trabalho os materiais estudados foram o aco carbono ASTM A36 e 0 aco

inoxidavel AISI 304, sendo as dimensdes das amostras utilizadas de aproximadamente, 25 x 25

X 4 milimetros e 25 x 30 x 0,5 milimetros, respectivamente, conforme Figura 31.
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Figura 31 — Amostras aco carbono e inoxidavel. (Fonte: Autor)

A sintese dos aditivos PANI/GRAFITE e PANI/V20s foram realizadas no
laboratdrio de eletroquimica e eletroanalitica da Universidade Federal Fluminense e recebidas
conforme Figura 32. Para a sintese de cada aditivo, foram preparados 500ml de uma solugéo
0,5M de H2SO04, Em um banho de gelo e sob agitacdo foi adicionado 2,59 de V205 e 2,59 de
grafite em cada caso e deixado sobre agitacdo por 1h, e entdo foi adicionado 9,22 mL de anilina
previamente destilada a mistura de V20s e solugcdo de H2SO4 e a mistura de grafite e solucdo de
H2SO4, Em seguida foi adicionado lentamente 25mL de solucdo de persulfato de amoénio 0,2M.
Apbs 2h de reacdo o material foi filtrado a vacuo, e no caso contendo V20s lavado com cerca
de 1L de etanol e o contendo grafite lavado com agua destilada até que o pH da agua residual
chegasse a neutralidade. O s6lido obtido foi colocado em estufa por 24h a 80°C. Depois de seco
foi moido em moinho de bolas e enviado para caracterizagdo pelos métodos de AFM

(microscopia de forca atdmica) espectroscopia de infravermelho.

Figura 32 — Aditivos PANI/V20s e PANI/GRAFITE (Fonte: autor).
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As tintas & base de epoxi foram preparadas com diferentes proporgdes de aditivo no
laboratério de Tribologia, Corrosdo e Materiais (TRICORRMAT) da Universidade Federal do
Espirito Santo. Para cada amostra foi pesado o eppendorf vazio e o eppendorf com a tinta
determinando assim a massa da mesma e de cada aditivo que deveria ser adicionada. Apos a
adicdo a tinta foram realizados 3 ciclos de 15 minutos no ultrassom com agitacdo manual entre
eles. Foi adicionado o catalisador na propor¢éo de 3 para 1 em relacdo a tinta. A Figura 33

mostra a tinta pura a base de epdxi e o catalisador.

Figura 33 — Tinta a base de epoxi e catalisador.

As amostras foram lixadas com lixas de granulometria 80 mesh. As amostras para
esclerometria foram revestidas com as tintas aditivadas utilizando pincel e as amostras para
impedancia revestidas com as tintas aditivadas seguindo a relagdo 0,5 pl/mm? utilizando uma
seringa. Em seguida, foram curadas 3 horas em temperatura ambiente e 20 horas em estufa a
50 °C. As amostras pintadas e a identificacdo estdo apresentadas na figura 34 e tabela 2,

respectivamente.

Figura 34 — Amostras de aco carbono revestida com tintas aditivadas (Fonte: Autor).
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Tabela 2 — Identificacdo das amostras.

Amostra Descricgéo
TC Tinta Comercial a base de epdxi
0,5PV Tinta Comercial aditivada com 0,5% PANI/V20s
1PV Tinta Comercial aditivada com 1% PANI/V20s

2.5PV Tinta Comercial aditivada com 2,5% PANI/V,05

0,5PG Tinta Comercial aditivada com 0,5% PANI/GRAFITE
1PV Tinta Comercial aditivada com 1% PANI/GRAFITE

2,5PV  Tinta Comercial aditivada com 2,5% PANI/GRAFITE

3.2 ENSAIOS DE ESCLEROMETRIA

Os ensaios de esclerometria foram realizados no equipamento Universal Micro
Tester modelo APEX da CETR/Bruker do Laboratério de Caracterizacdo de Superficie dos
Materiais (LCSM) da UFES, Figura 35.

|

Figura 35 — Universal Micro Tester modelo APEX da CETR/Bruker.

Para todos os ensaios foram feitos 3 riscos por amostra seguindo a norma ASTM G
171-3. A velocidade utilizada nesses ensaios foi de 0,1 mm/s. Quando se quer avaliar a
resisténcia do filme depositado sobre um outro material é determinada uma carga normal de

riscamento inicial e uma final para o ensaio. Nesse trabalho foi utilizado em torno de 1 e 8 N,
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respectivamente, dependendo do material. Apo6s o inicio do ensaio, a carga aumenta de forma

linear e entre esse intervalo o filme pode romper.

O comprimento dos riscos foi de 5 mm e o espacamento entre eles de 2 mm. O
penetrador utilizado foi uma ferramenta de corte de carboneto de tungsténio, Figura 37, com
raio de ponta de 412,73 um. Para cada ensaio foram adquiridos a for¢a normal, tangencial e a

ruptura ou ndo do revestimento.

Figura 36 — Ferramenta de corte utilizada para o ensaio de esclerometria.

A Figura 37 obtida a partir do microscépio optico do laboratério LCSM mostra a

ponta da ferramenta de corte utilizada para realizar o risco nas amostras.
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Figura 37 — Medida da ponta da ferramenta de corte.

A érea projetada, Ap, foi determinada através da condigdo:
Sew <586, 76, Ap = Al’
Se w > 586,76, Ap = A1’ + A2’

Onde:
R2
Al = 7(9 — sen 0)

_ (586,76 + w)h

A2’
2

3.3 ANALISE DOS RISCOS

A avaliacdo dos riscos, ap6s os ensaios, foi realizada através de uma analise
topogréfica pela perfilometria. Foi utilizado o perfilometro Talysurf CLI 1000 — 3D Surface
Profiling Systems do fabricante Taylor Hobson Precision localizado no LCSM da UFES, Figura
38.
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Figura 38 — Perfilometro Talysurf CLI 1000 — 3D Surface Profiling Systems do
fabricante Taylor Hobson Precision localizado no LCSM na UFES.

Para cada risco foram gerados os perfis e a partir deles foi possivel determinar a
largura dos riscos, Figura 39, para o célculo da dureza ao risco e porcentagens de plasticidade,

elasticidade e fragilidade, conforme as equacdes, 20, 23, 24 e 25, respectivamente.

pm
(E]
100
50 ] i
[u=

50 ]
-100
-150

T T T T T T T T T T T T T T T T
u} LI ] 0z 0z 0. o5 0.6 or LIRS LLRe] 1 11 12 1.2 1.9 1.4 1.6 17 12 mm
01

Haorizontal distance : DEEG552 mm
Haight diffarencea : 0088196 pm

Figura 39 — Medida da largura e um risco da amostra 1.

Foram determinadas também as areas do risco e do material deslocado para as
laterais do risco, apresentados na Figura 40. A partir desses dados, foram obtidos o coeficiente
fab a fim de determinar os mecanismos de desgaste presentes, conforme a equacdo 21 e as
porcentagens de plasticidade, elasticidade e fragilidade, conforme as equacdes 23, 24 e 25.
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Figura 40 — Determinacdo das areas do risco (vermelho) e do material deslocado para as
bordas (verde) do risco da amostra 6.

As figuras dos riscos e os perfis para todas as amostras de aco carbono e ago
inoxidavel revestidas com TC, 0,5, 1 e 2,5% de PANI/V20s e PANI/GRAFITE estdo

apresentados no anexo em um CD.

3.4 ENSAIO ELETROQUIMICO

Para avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos anticorrosivos aplicados ao
aco carbono foi realizado o ensaio de impedancia eletroquimica através da utilizacdo do
potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N do laboratdrio de Tribologia, Corrosdo e Materiais
(TRICORRMAT) da Universidade Federal do Espirito Santo.

O esquema da configuracdo do equipamento é apresentado na Figura 41. A célula
eletroquimica consiste em trés eletrodos: eletrodo de trabalho (amostra, WE), contra eletrodo
de platina (CE) e eletrodo de referéncia de prata (RE), sendo eles submersos em um eletrolito.
A tensdo imposta pelo potenciostato permite que a corrente circule entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo de platina através do eletrélito. Tanto a tensdo quando a corrente sdo medidas em

relacdo ao eletrodo de referéncia, e os dados obtidos armazenados no computador.
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Figura 41 — Potenciostato PGSTAT 302N Autolab, célula e computador.

A solucdo utilizada nos ensaios foi 1 M de HCL (acido cloridrico). Ao iniciar o
experimento, a amostra ficou imersa na solucéo por 1 hora, para que o potencial de corrosédo se
estabilizasse. Esse potencial de corrosdo ou OCP (Potencial de Circuito Aberto) é o ultimo valor
obtido de potencial. Em cada amostra foram realizados 3 ensaios seguidos, aumentado o tempo

de OCP objetivando determinar a resisténcia a corrosdo em relacéo ao tempo de imersao.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ENSAIOS DE ESCLEROMETRIA LINEAR
A carga critica € utilizada para estimar a adesdo entre o revestimento e o substrato,
conforme proposto por JACOBSSON et al, 1996.

As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas com 0s valores da carga normal média
versus distdncia média do risco para as amostras de aco carbono e inoxidavel revestidas com

PANI/V20s, respectivamente.
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Como pode ser observado nas figuras, o comprimento dos riscos de todas as
amostras de ambos o0s acos revestidas com PANI/V20s foi de 5 mm e a carga normal cresce
com o aumento da distancia até o comprimento, podendo apresentar ou ndo o rompimento do
revestimento atingindo o substrato. Para 0 agco A36, a amostra TC apresentou a menor faixa de
carga normal, 1 a4 N, sendo a Unica com o rompimento do filme nas condic@es utilizadas com
carga critica de 3 N. As amostras contendo o aditivo apresentaram carga normal inicial de 2 N
e final de aproximadamente 8 N para 0,5PV e de 6 N para 1PV e 2,5PV. Para 0 aco 304, o range
de carga utilizada foram similares, sendo a carga inicial de 2 N e final de 6 N para as amostras
de TC e 2,5PV e de 7 N para as amostras de 0,5 PV e 1 PV. Neste caso, as amostras TC, 0,5PV
e 1PV apresentaram o rompimento do revestimento atingindo o substrato nas condigdes

utilizadas com cargas criticas aproximadas de 5,5, 5 € 2,5 N, respectivamente.

As tabelas 3 e 4 apresentam os dados da faixa de carga utilizada para o ensaio do
risco com 5 mm de comprimento para os acos A36 e 304, respectivamente, obtidas a partir das
Figuras 42 e 43.
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Figura 42 — Curva carga versus distancia para as amostras de ago carbono revestidas com
PANI/V20s.
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Figura 43 — Curva carga versus distancia para as amostras de aco inoxidavel revestidas com
PANI/V20s.

Tabela 3 — Faixa de carga utilizada para as amostras de aco carbono revestidas com PANI/V20s.

Amostra | Faixa de Carga (N)
TC la4d
0,50% 2a8
1% 2a6
2,50% 2a6

Tabela 4 — Faixa de carga utilizada para as amostras de aco inoxidavel revestidas com
PANI/GRAFITE.

Amostra | Faixa de Carga (N)
TC 2a6
0,50% 2a7
1% 2a7
2,50% 2a6

As Figuras 44 e 45 apresentam as curvas com os Vvalores da carga normal média
versus distancia média do risco para as amostras de aco carbono e inoxidavel revestidas com
PANI/GRAFITE, respectivamente.

O comprimento dos riscos de todas as amostras de ambos 0s agos revestidas com
PANI/GRAFITE foi de 5 mm como pode ser observado na figura e a carga normal cresce com

0 aumento da distancia até o comprimento, podendo apresentar ou ndo o rompimento do

58



revestimento atingindo o substrato. Para 0 ago A36, a amostra TC apresentou a menor faixa de
carga normal, 1 a 4 N, e as amostras contendo o0 aditivo apresentaram comportamento similar
com carga normal de 2 a 6 N. Todas as amostras apresentaram rompimento do filme atingindo
0 substrato nas condicdes utilizadas, sendo as cargas criticas de aproximadamente 3, 2,5, 2,5 e
3para TC, 0,5PV, 1PV e 2,5PV, aproximadamente. Para o aco 304, o range de carga utilizada
foi de 2 a 6 N para todas as amostras, apresentando o rompimento do filme com cargas criticas
de aproximadamente 5,55, 2,6, 3 e 2,5 para TC, 0,5PV, 1PV E 2,5PV, respectivamente.

As tabelas 5 e 6 apresentam os dados da faixa de carga utilizada para o ensaio do
risco com 5 mm de comprimento para os acos A36 e 304, respectivamente, obtidas a partir das
Figuras 44 e 45.
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Figura 44 — Curva Carga versus distancia para as amostras de ago carbono revestidas com
PANI/GRAFITE.
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Figura 45 — Curva carga versus distancia para as amostras de ago inoxidavel revestidas com
PANI/GRAFITE.

Tabela 5 — Faixa de carga utilizada para as amostras de ago A36 revestidas com
PANI/GRAFITE.

Amostra | Faixa de Carga (N)
TC la4
0,50% 2a6
1% 2a6
2,50% 2a6

Tabela 6 - Faixa de carga utilizada para as amostras de aco 304 revestidas com
PANI/GRAFITE.

Amostra | Faixa de Carga (N)
TC la6
0,50% 2a6
1% 2a6
2,50% 2a6

As tabelas 7 e 8 apresentam os valores da profundidade atingida para cada amostra
na faixa de carga utilizada para as amostras revestidas com PANI/V20s e PANI/GRAFITE,

respectivamente.
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Tabela 7 — Profundidade das amostras revestidas com PANI/V20:s.

Profundidade (um)
Amostra A36 304
TC 170,00 | 202,81
0,5PV 262,32 | 229,73
1PV 148,77 142,42
2,5PV 250,28 | 239,38

Tabela 8 — Profundidade das amostras revestidas com PANI/GRAFITE.

Profundidade (um)
Amostra A36 304
TC 170,00 | 202,81
0,5PV 101,41 | 123,34
1PV 104,23 | 209,17
2,5PV 90,47 | 106,32

A partir dos valores apresentados nas tabelas 7 e 8, a profundidade de cada
revestimento foi normalizada com a menor carga normal que apresentou rompimento. A
amostra de aco carbono TC apresentou menor carga, aproximadamente 3 N, em comparacao
com as revestidas com PANI/V20s. Para 0 ago 304 a amostra 1PV apresentou a menor carga,
aproximadamente 2 N. A Figura 46 apresenta a relacdo carga média pela profundidade média
tomando como a base as menores cargas mencionadas para 0 ago carbono e inoxidavel. Pode
ser observado que tanto para o ago carbono quanto para o ago inoxidavel os valores da relacéo
carga/profundidade foram semelhantes. Assim, pode-se afirmar que a adicdo de PANI/V20s em
todas as proporc6es para 0 A36 forneceu uma melhor resisténcia e melhor adesdo ao substrato,
confirmando o que foi mencionado anteriormente, na qual a amostra TC foi a Unica que
apresentou o rompimento do filme. Para o aco 304 revestido com PANI/V20s pode-se afirmar
gue a amostra 2,5PV ndo apresentou o rompimento do filme e a adi¢do desta proporcao do

aditivo apresentou melhor adesao revestimento/substrato.
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Figura 46 — Valores de carga pela profundidade das amostras revestidas com diferentes
proporcdes de PANI/V20s.

Para as amostras de aco A36 revestidas com PANI/GRAFITE 0,5PG e 1PG
apresentaram a mesma e menor carga de rompimento, aproximadamente 2,5 N. Para 0 ago 304
a amostra 2,5PG apresentou a menor carga, aproximadamente 2,5 N. A Figura 47 apresenta a
relacdo carga média pela profundidade média tomando como a base as menores cargas
mencionadas para o ago carbono e inoxidavel. Neste caso também foi observado valores
préximos da relagdo carga/profundidade tanto para as amostras de aco carbono quanto para de
inoxidavel indicando que as condicBes foram padronizadas e podem ser comparadas entre si.
Logo, pode-se afirmar que todas as amostras dos dois acos revestidas com PANI/GRAFITE
apresentaram o rompimento do filme e a utilizacdo deste aditivo ndo melhorou a adesdo
revestimento/substrato. Assim, a adicdo do nanocomposito PANI/V20s foi mais eficiente
proporcionando melhor adeséo ao substrato.
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Figura 47 — Valores de carga pela profundidade para as amostras revestidas com diferentes
proporcdes de PANI/GRAFITE.

Através do que foi apresentado na metodologia para realizagdo dos ensaios de
esclerometria utilizando uma ferramenta de corte de carboneto de tungsténio, a dureza ao risco
para os aco A36 e AlSI 304 foi calculada conforme a equacdo 20 e os seus valores médios para
as amostras revestidas com tintas aditivadas de PANI/V20s estdo apresentados no grafico da

Figura 48.
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Figura 48 — Dureza ao risco (Hs) em fung&o da tinta aditivada com diferentes propor¢oes
de Pani/V20s no substrato A36 e 304.
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O aco carbono revestido com TC apresentou o menor valor de dureza ao risco
podendo ser explicado por ser o Gnico com ruptura do filme, enquanto que a amostra revestida
com 1PV apresentaram maiores valores. Esses valores da dureza ao risco confirma o que foi
apresentado anteriormente, no qual os revestimentos aditivados ndo romperam e o substrato
ndo foi atingido. O comportamento mostra que a utilizagdo de aditivo melhora a aderéncia ao
substrato e a protecdo ao desgaste. A amostra 2.5PV apresentou dureza ao risco menor que a
de 1PV, isso pode indicar que existe um ponto 6timo da quantidade de aditivo que confere uma
boa aderéncia da tinta ou que a maior porcentagem de aditivo apresenta uma camada menos

homogénea e mais porosa, diminuindo a ades&o.

No caso do aco AISI 304, a amostra contendo 2,5PV apresentou maior valor de
dureza ao risco, podendo ser explicado pelo filme ndo ter rompido. Ja as amostras de TC, 0,5PV
e 1PV apresentaram rompimento do filme, caracterizando baixa adesdo ao substrato, sendo
observado valores de dureza ao risco relativamente proximas e pequenas em relacao a amostra
2,5%. O comportamento da dureza ao risco apresentado pelo mesmo aditivo nas amostras de
A36 e 304 foram divergentes. No aco carbono, a amostra contendo 1% do aditivo apresentou

melhor resisténcia ao risco, enquanto no aco inoxidavel a amostra contendo 2,5%.

A Figura 49 apresenta os dados da dureza ao risco das amostras do aco A36 e 304
revestidos com aditivos de PANI/GRAFITE.
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Figura 49 — Dureza ao risco (Hs) em funcgéo da tinta aditivada com diferentes proporcoes
de Pani/GRAFITE no substrato A36 e 304.
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Para 0 aco A36 foi possivel observar que mesmo com todas as amostras
apresentando a ruptura do filme, a utilizacdo do aditivo a tinta comercial aumenta a resisténcia
ao risco. Os valores da dureza ao risco para 0,5PG, 1PG e 2,5PG foram similares, porém este
ultimo apresentou um valor um pouco maior. Assim, 0 aumento da porcentagem do aditivo

conferiu maior resisténcia ao riscamento.

Para 0 aco AISI 304, a dureza ao risco da amostra com TC apresentou 0 maior valor
dentre as amostras contendo o aditivo. Neste caso, a utilizagéo do aditivo ndo melhorou a adesao
ao substrato e a resisténcia ao desgaste.

Comparando os dois aditivos, foi observado que PANI/V20s apresentou maior

dureza ao risco para ambos 0s acos, conferindo assim, melhor protecdo ao riscamento.

Para as analises dos micromecanismos de desgaste foram realizadas as medidas da
area do risco e as areas do material deslocadas para a lateral do risco para o calculo do fator
fab, equacédo 21. A Figura 50 apresenta os valores médios de fab para amostras revestidas com
PANI/V20s dos acos A36 e AISI 314.

Todas as amostras de aco A36 e 304 apresentaram os fatores fab proximos de 1, o
que significa dizer que as areas deslocadas foram pequenas e a maioria do material foi retirado
por microcorte. Assim, a perda de material foi proporcional ao volume do risco produzido na
superficie. Além disso, ndo se verifica uma variacdo acentuada comparando a TC com o
aumento da quantidade de aditivo, o que indica que o aditivo, até uma proporcao de 2,5% nédo
modifica 0 mecanismo de desgaste da tinta.
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Figura 50 — Fator fab para as amostras dos acos A36 e AISI 304 revestidas com
PANI/V20s.

A Figura 51 apresentam os valores médios de fab para amostras dos acos A36 e
AISI 314 para tinta comercial e diferentes porcentagens do aditivo PANI/GRAFITE.

Foi possivel observar que para todas amostras do aco carbono (A36) e aco
inoxidavel (304) os fatores fab foram préximos de 1, como aconteceu para o aditivo
PANI/V20s. Assim, ambos apresentaram 0 mesmo comportamento, indicando o microcorte
como mecanismo de desgaste. Além disso, ndo se verifica uma varia¢do acentuada comparando
a tinta comercial (TC) com o aumento da quantidade de aditivo, o que indica que o aditivo, até

uma proporgéo de 2,5% ndo modifica 0 mecanismo de desgaste da tinta.
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Figura 51 — Fator fab para cada as amostras dos acos A36 e AISI 304 revestidas
com PANI/GRAFITE.

As Figuras 52 e 53 apresentam os dados do grau de penetracdo médio das amostras
de acos A36 e 304 revestidas com tintas aditivadas de PANI/V20s e PANI/GRAFITE,
respectivamente. De acordo com HOKKIRIGAWA e KATO, 1988, como o valor do grau de
penetracdo para todas as amostras € maior do que 0,35, conclui-se pela predominéncia do
micromecanismo de desgaste de microcorte, estando de acordo com 0s micromecanismos de

desgaste avaliados pelo fato fab.
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Figura 52 — Grau de penetragdo para amostras de aco carbono e inoxidavel revestidas com
PANI/V20s.
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Figura 53 — Grau de penetracdo para amostras do aco carbono e inoxidavel revestidas com
PANI/GRAFITE

As porcentagens de elasticidade, plasticidade e ruptura das amostras de tinta comercial
(TC) e das tintas aditivadas com 0,5, 1 e 2,5 % de PANI/V20s para os agos A36 e 304, foram
determinadas conforme as equagdes 23, 24 e 25. As Figuras 54 e 55 mostram os resultados
para 0 aco A36 e aco AISI 304, respectivamente, na variacdo de elasticidade, ruptura e

plasticidade com a adicdo desses aditivos nas respectivas proporc¢oes.

Para o aco carbono foi observado que o aumento na propor¢do do aditivo na tinta
muda significativamente os valores dos parametros, na qual a contribuicao elastica e de ruptura
diminui, enquanto a pléastica aumenta com o aumento da quantidade do aditivo, sendo o Gltimo
com pouca variacdo. No caso do aco 304, apresentou uma reducdo na contribuicdo elastica e

fragil com uma variacdo muito pequena da contribuicdo plastica.

Foi observado para ambos 0s a¢os valores maiores na porcentagem de elasticidade,
logo, apresentou uma recuperacao do revestimento apds o risco com uma pequena deformacéo

residual j& que foram observados valores baixos de contribuicéo plastica.

A porcentagem de ruptura esta ligada a fragilidade do material. Quanto mais fragil

ele for, maior a chance do revestimento sofrer a fratura. Esses revestimentos séo ducteis e

ocorreu o arracamento do filme devido a maior agressividade da ferramenta de corte em relagdo

ao identador Rockwell C. Esse arrancamento pode estar relacionado com a ruptura, por isso, 0S

valores de ruptura foram pequenos comparados a % elasticidade. Para 0 aco A36, a amostra TC
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apresentou uma porcentagem de ruptura maior em relacdo as demais e para o aco 304, a amostra
contendo 2,5% apresentou menor porcentagem de ruptura em relacdo as outra amostras,
aproximadamente 10%. Esse comportamento dos dois acos esta de acordo com o que foi
observado na carga critica, onde no caso do a¢o carbono ocorreu 0 rompimento do revestimento
apenas na amostra TC, e no inoxidavel o rompimento ocorreu nas amostras TC, 0,5 e 1%. Isso
confirma que a adicdo do aditivo PANI/V.0s melhora a propriedade de adesdo

revestimento/substrato sendo mais eficaz no caso do 304, em maiores proporcoes (2,5%).

Esse comportamento da maior porcentagem de elasticidade e menor ruptura e
plasticidade apresentado por todas as amostras também foi observado por Krupicka et al. (2002)
em seus ensaios com aco galvanizado revestidos com polimero e por Barletta, et al. (2012) em

seu ensaio com ago 304 revestido com epoxi-poliester em po.
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Figura 54 - Variacdo da contribuicdo de deformacédo plastica, elastica e ruptura das tintas

aditivadas com Pani/V2Os pintadas sobre superficie de aco carbono (A36).
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Figura 55 - Variacdo da contribuicdo de deformacédo plastica, elastica e ruptura das tintas

aditivadas com Pani/V,0s pintadas sobre superficie de ago 304.

As Figuras 56 e 57 mostram os resultados na variacdo de elasticidade, plasticidade e
ruptura para 0s acos A36 e 304 aditivadas com 0,5, 1 e 2,5 % de PANI/GRAFITE,

respectivamente. Sabe-se que todos 0s revestimentos contendo esse aditivo romperam.

Foi observado para 0 agco A36 uma diminui¢do da contribuigdo eléstica, aumento da
contribuicdo de ruptura e pouca variagdo na contribuicao plastica com o aumento da quantidade
do aditivo. Pode-se dizer que o aumento da quantidade de PANI/GRAFITE, diminui a
ductilidade do revestimento, tornando-o mais fragil e com maior chance de ocorrer a fratura.
A amostra TC apresentou menor porcentagem de ruptura, podendo ser explicado pela maior

espessura do revestimento dentre as demais.

No caso do aco inoxidavel (304), analisando tomando como base a amostra TC,
apresentou 0 mesmo comportamento que 0 ago carbono. Esses resultados apresentados estéo
de acordo com os resultados apresentados anteriormente da carga critica, onde todas amostras
apresentaram o rompimento do revestimento, indicando que este aditivo de PANI/GRAFITE

conferi uma maior fragilidade ao filme e facilita sua ruptura.
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Figura 56 - Variacdo da contribuicdo de deformacdo plastica, elastica e ruptura das tintas
aditivadas com PANI/GRAFITE pintadas sobre superficie de ago A36.
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Figura 57 - Variacdo das contribuicdo de deformacédo plastica, elastica e ruptura das
tintas aditivadas com PANI/GRAFITE pintadas sobre superficie de aco 304.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O desempenho da protecéo contra a corrosdo da tinta pura e dos revestimentos de
PANI/V20s e PANI/GRAFITE em proporgdes de 0,5 e 1% aplicados sobre o substrato de ago
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carbono em solugcdo de 1 M de HCI foi investigado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). A evolugdo do comportamento das diversas formulagdes foi acompanhada

ao longo de diferentes tempos de imersao.

As analises dos resultados experimentais foram feitas utilizando um modelo
baseado em um circuito eletroquimico equivalente. A Figura 58 mostra 0 modelo adotado para
amostras com revestimentos a base de polimeros condutores. Esse modelo foi proposto por
Mostafaei; Nasirpouri (2005) que modelou com sucesso amostras de ago carbono revestida com
epoxi nanocompadsitos PANI/ZnO em solucéo de 3,5% NaCl. No trabalho deles, todas as curvas
de Nyquist indicaram semicirculo achatado no qual representa uma capacitancia ndo ideal

definida como elemento de fase constante (CPE) no lugar da capacitancia ideal.

Rs ¢ a resisténcia da solucdo, Cc a capacitancia do revestimento, Rc a resisténcia
do revestimento, Cdl a capacitancia da dupla camada elétrica, Rct é a resisténcia de
transferéncia de carga e Q o elemento de fase constante. Os valores de Rc e Cc indicam as
propriedades de protecdo de uma tinta, no qual quanto maior for a resisténcia do filme, menor
sera sua  capacitdncia  proporcionando  maior protecdo contra a  COrrosao
(SATHIYANARAYANAN et al, 2005). No nosso trabalho, o sistema de estudo mostrou um
desvio do comportamento ideal, assim, os CPE foram utilizados em vez das capacitancias.

Rct

Figura 58 - Circuito eletroquimico equivalente utilizado para amostra contendo revestimentos
condutores (MOSTAFAEI; NASIRPOURI, 2005).

A Figura 59 apresenta os diagramas de Nyquist para TC com o aumento do tempo

de imersdo. Os diagramas mostram que ha apenas uma Unica regido de resposta eletroquimica,
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representada apenas por um U(nico arco capacitivo. Tanguy et. al, 1987 atribuiu este
comportamento capacitivo a interface dentro da camada polimérica onde o0s contra-ions estéo
em contato com o polimero. Em 1 hora de imerséo foi observada impedancia real, Z’, maior
em relacdo aos menores tempos de imersdo. Logo, a amostra imersa por menos tempo,
apresentou uma maior resisténcia a corrosdo, ocorrendo uma diminuicdo da protecédo contra a

corroséo com o aumento do tempo de imersé&o.
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Figura 59 — Diagrama de Nyquist para amostra de ago carbono com tinta anticorrosiva pura.

Na Figura 60 sdo apresentados respectivamente os diagramas de Nyquist e 0s
diagramas de Bode da amostra 0,5PV e as suas respectivas simulagdes a partir do circuito da
Figura 58. Na Figura 61 é apresentada a comparacao dos resultados na representacdo de Nyquist
para as amostras do revestimento 0,5% PANI/V20s em diferentes tempos de imers&o. Todas as
curvas mostram dois semicirculos, um na faixa de alta frequéncia e um maior em baixas

frequéncias, indicando dois processos, isto €, duas constantes de tempo.

a) 3horas
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Figura 60 — Diagrama de Nyquist e os diagramas de Bode para a amostra com revestimento de
0,5% PANI/V,0s em diferentes tempos de imers&o a) 3 horas; b) 5 horas; c) 6 horas

0,5% PANI/V,0,

3 horas @5 horas 6 horas
300000
250000
N
& 200000 e ® ® e R
< ° °
150000 [
G [ [ J
- C [ J
= 100000
N /_/r ®
50000 | 4
[
0@
0 100000 200000 300000 400000 500000 600000 700000
-50000
1
Z' Q.cm?

Figura 61 - Comparacdo dos diagramas de Nyquist da amostra de 0,5% PANI/V20s em
diferentes tempos de imerséo.

Para altas frequéncias, o semicirculo esta associado a resisténcia de transferéncia
de carga (Rct) para processos que ocorrem na base dos poros do revestimento. Em baixas
frequéncias, o semicirculo esta relacionado com a soma das resisténcias do filme polimérico e
da camada do éxido poroso. Cdl, a capacitancia da dupla-camada elétrica é formada devido a
separacdo de carga na interface metal/eletrélito. Cc é a capacitancia gerada desde a troca i6nica
para compensagdo de carga na interface polimero/eletrolito e da difusdo de ions através dos
poros do revestimento na interface metal/pelicula de tinta. Rc pode estar atribuido a resisténcia
elétrica devido a transferéncia idnica através dos poros do revestimento e normalmente diminui
com o tempo de exposicdo em meios corrosivos devido & penetracdo do eletrélito através dos
poros e defeitos do revestimento. Como foi dito anteriormente, no lugar das capacitancias foram
utilizados Q, elemento de fase constante (LI, et. al, 1997; OZYILMAZ, et al. 2004;
MOSTAFAEI, 2014).

Analisando os graficos de Nyquist, pode-se observar para baixas frequéncias que
existe uma diferenca em relacdo ao diametro dos semicirculos. Ao fazer a sobreposicao dos 4

gréficos, como pode ser visto na Figura 61, constata-se que o valor da impedancia real (z’)
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diminui com o aumento do tempo. Logo, o nivel de prote¢do segue 0 mesmo comportamento

apresentado pelo valor da impedancia.

No entanto, comparando com o comportamento apresentado na Figura 59 (TC),
observou-se que a adigéo de 0,5% de PANI/V20s na tinta pura, contribui para 0 aumento da
propriedade de protecdo contra a corrosdo, devido ao processo de passivacao provocado pelo

polimero.

As variagdes das inclinagdes do angulo de fase fornecem diferentes constantes de
tempo, isto é, quantos processos estdo ocorrendo na superficie. Foi observado atraves das
representacdes de Bode, Figura 60, em regides de baixas e altas frequéncias, a presenca de dois
processos. Estes sdo Uteis para manter a eletroneutralidade do revestimento durante o sinal de
perturbacdo, ou seja, a troca de anions, mantem um equilibrio elétrico. A regido de alta
frequencia é um resultado do processo de troca de anions na interface PANI/eletrolito, enquanto
0 processo detectado na regido de baixa frequéncia é uma consequéncia do processo de troca
de anions na camada de PANI. Pode-se observar uma mudanca dos valores de fase na regido
de frequéncia de 100 a 1000 Hz. Foi observado um domo em altas frequéncias,
aproximadamente em 1000 Hz, o que segundo Zic (2010) pode estar sob a influéncia de efeitos
de impedancias adicionais e de artefatos experimentais. Em seu trabalho ele avaliou a influéncia
do aumento do numero de ciclos de sintese de PANI por Espectroscopia de impedancia
eletroquimica e mostrou que quanto maior a espessura da camada de PANI no substrato, menor
os valores do angulo de fase a 1000 Hz. E interessante notar que na mesma frequéncia deste
trabalho, a representacdo de Bode mostrou um decréscimo do angulo de fase para menores

tempos de imersao.

Em regides de baixas frequéncias todas as amostras mostraram valores elevados de
angulo de fase (~ - 90°), o que segundo Zic (2010) representa o comportamento caracteristico

de PANI em regides do potencial de corrente capacitiva.

Na Figura 62 sdo apresentados respectivamente os diagramas de Nyquist e 0s
diagramas de Bode experimentais e simulados, enquanto que a Figura 63 apresenta a
comparacédo dos resultados na representacdo de Nyquist para as amostras do revestimento 1%

PANI/V.0s em diferentes tempos de imersé&o.
a) 1hora
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Figura 62 — Diagrama de Nyquist e diagrama de Bode para a amostra com revestimento de 1%
PANI/V20s em diferentes tempos de imersdo a) 1 hora; b) 2 horas; c) 4 horas;
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Figura 63 - Comparacdo dos diagramas de Nyquist da amostra de 1% PANI/V20s em diferentes
tempos de imersao.

A partir dos diagramas de Nyquist, foi observado que com o aumento do tempo de
imersdo ocorre uma reducdo no valor da impedéncia, assim, apresenta uma maior protecao para
tempos menores. Os valores de impedancia obtidos para essa amostra comparados com 0S
resultados da TC, Figura 59, foram maiores em qualquer tempo. Assim, a adicdo de 1% deste

aditivo melhora a propriedade de protecédo contra a corroséo.

O comportamento apresentado pelas amostras 1PV foram os mesmos apresentados
pelas amostras de 0,5PV com dois arcos capacitivos, porém o arco capacitivo em baixas
frequéncias de 1PV foram pequenos e como este arco esta relacionado com o processo que
ocorre no polimero, pode-se dizer que a resisténcia do filme polimérico é pequeno. A magnitude
dos valores foram maiores para 0,5PV, assim, 0 aumento da proporcéo do aditivo reduz o efeito
da propriedade protetora.

As representacOes de Bode para as amostras 1PV ndo apresentaram 0 mesmo
comportamento que as amostras de 0,5PV em altas frequéncias. Pode-se observar que o domo
ndo € evidenciado com o aumento da quantidade do aditivo. Logo, com 0 aumento da propor¢édo
do aditivo, ndo se consegue observar a interacdo dos anions revestimento/eletrolito, ja que o
processo é rapido em altas frequéncias. Em baixas frequéncias apresentou angulo de fase de ~
- 90° para todas as amostras. (ZIC, 2009).
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Na Figuras 64 s&o apresentados os diagramas de Nyquist experimentais e
simulados, enquanto que a Figura 65 apresenta a comparacao dos resultados na representacao
de Nyquist para as amostras do revestimento 0,5% PANI/GRAFITE em diferentes tempos de
imersdo. Nota-se que os diagramas apresentaram um comportamento semelhante ao do
revestimento contendo 0,5% PANI/V20s, no qual apresentam dois arcos capacitivos, um em

altas frequéncias e outro a baixas frequéncias.
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Figura 64 - Diagrama de Nyquist e diagrama de Bode para a amostra com revestimento de 0,5%

PANI/GRAFITE em diferentes tempos de imersdo a) 3 horas; b) 3 horas e 30 minutos; ¢) 5
horas;
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Figura 65 - Comparacdo dos diagramas de Nyquist da amostra de 0,5% PANI/GRAFITE em
diferentes tempos de imerséo.

A partir da Figura 65 o grafico de Nyquist para o revestimento de 0,5%
PANI/GRAFITE apresentaram dois arcos capacitivos deprimidos/achados em alta e baixa
frequéncia sendo explicados por um nimero de fenébmenos dependendo da natureza do sistema.
Isso pode ser atribuido a algumas propriedades do sistema que ndo sdo homogeéneas, ou existe
distribuicdo de valores da mesma caracteristica em locais diferentes sobre a superficie do
eletrodo (MOSTAFAEI; NASIRPOURI, 2005).

Foi observado uma diferenga no didmetro do semicirculo em baixas frequéncias, no
qual ha uma diminuicdo do valor de impedéancia real (z*) com o aumento do tempo de imerséo,

caracterizando uma reducéo da prote¢do com o tempo.

Comparando os resultados obtidos com os apresentados na Figura 59, nota-se que
a adicdo de 0,5% de PANI/GRAFITE na tinta pura também apresentou uma melhor eficiéncia
na protecdao contra corrosao. Assim, a utilizagdo dos aditivos melhora a propriedade da tinta

anticorrosiva.

As representacdes de bode, Figura 64, para as amostras de 0,5PG mostraram o
mesmo comportamento ao apresentado por 0,5PV, duas constantes de tempo. Para altas
frequéncias tem-se 0 domo a aproximadamente em 1000 Hz. Para baixas frequéncias observou
elevados valores de angulos de fase ~ -90 °. Como foi dito, a 1000 Hz ha um decréscimo do

valor do angulo de fase, sendo valores maiores com o0 aumento do tempo de imerséo.
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Na figura 66 sdo apresentados os diagramas de Nyquist experimentais e simulados,
enquanto que a Figura 67 apresenta a comparagdo dos resultados na representacdo de Nyquist
para as amostras do revestimento 1% PANI/GRAFITE em diferentes tempos de imersdo. As

curvas apresentam dois semicirculos, uma em altas frequéncias e outro em baixas frequéncias.
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Figura 66 — Diagrama de Nyquist, experimental (pontos) e simulado (linha) para a amostra com
revestimento de 1% PANI/GRAFITE em diferentes tempos de imersdo a) 2 horas; b) 3 horas;
c) 4 horas;
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Figura 67 - Comparacdo dos diagramas de Nyquist da amostra de 1% PANI/GRAFITE em
diferentes tempos de imerséo.

A Figura 67 mostrou uma diminuicdo dos valores de impendéancia real (z’) com o
aumento do tempo de imersdo. Logo, 0 aumento do tempo de imersdo ndo contribuiu para uma
melhor propriedade de corrosao. Esse comportamento foi 0 mesmo apresentado pelas amostras

revestidas com 1PV.

Mesmo ap0s 4 horas de imersdo, as amostras revestidas com 1PG apresentaram

valores de impedancia real, z’, maiores do que os das amostras revestidas com TC.

As representacGes de Bode, Figura 66, para as amostras de 1% PANI/GRAFITE
mostraram que em baixas frequéncias apresentaram valores de angulo de fase de ~ -90°.
Observou-se uma mudanca entre 10 e 1000 Hz onde o angulo de fase aumentou com posterior
diminuicdo. Esse comportamento esta de acordo com o apresentado por Zic (2010). Ele mostrou
gue a diminuicdo de valores do angulo de fase esta relacionada com a maior quantidade de
PANI pura (maior espessura) devido a menor adigdo de OPDA. Para 0 nosso caso, os valores
do angulo de fase nessa faixa de frequéncia aumentaram com o aumento do tempo de imersé&o.

Essa mesma tendéncia dos valores do angulo de fase ocorreu para a amostra de 0,5.

Os parametros obtidos para 0 modelo proposto por Mostafaei; Nasirpouri (2005)
para os resultados de impedancia de todas as amostras estdo apresentados nas tabelas 9, 10, 11,
12 e 13. Todos os resultados estdo em funcdo da area do eletrodo de trabalho que foi exposta a
solucdo, em torno de 0,19 cm?. Nas tabelas 14, 15, 16 e 17 estdo apresentados os valores do
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chi-quadrado (%) que é um indicador de qualidade da simulagdo, sendo que quanto mais

préximo de zero melhor ¢é a qualidade dos ajustes propostos.

Tabela 9 - Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para as amostras de TC.

Tempo Rs Rc Q Q Rct
(horas) (Qecm2) | (Qecm2) | (nQ-1s"cm?3) : (1 Q-1s"cm™?) : (kQcm?2)
1 28,27 32,00 13,90 1,10 136,49 0,812 0,31
3 10,13 10,50 12,83 1,10 529,67 0,796 0,10
4 8,84 9,39 1,18 1,10 911,64 0,796 0,04

A resisténcia do revestimento € um pardmetro importante de analise para eficiéncia
da protecdo contra a corrosdo. Foi observado que Rc para tinta sem aditivos diminui com o
aumento do tempo de imersdo, logo, o grau de protecdo da tinta ao substrato, decresce. Rct
apresentou uma diminuicdo com o aumento do tempo de imersdo, indicando que a resisténcia

para evitar que ions sejam transportados esta baixa, diminuindo assim a prote¢do ao substrato.

Tabela 10 — Pardmetros obtidos a partir do circuito equivalente para as amostras de 0,5%
PANI/V20s

Tempo Rs Q n Re (kQcm?) Q n Rct
(horas) (kQecm?) | (pQ Q-1 s"cm??) (n Q-1 s"em?) (MQ)cm?
3 3,38 2,06 0,854 148,83 3,52 0,984 0,47
5 2,61 1,37 0,893 140,78 5,19 0,980 0,38
6 3,61 1,38 0,902 134,11 6,77 0,972 0,35

Nota-se que o valor da resisténcia do revestimento (Rc) diminui de 148,83 KQcm?
para 134,11 KQ cm? em 6 horas de imersdo. Assim, pode se dizer que ha um diminuicdo na
propriedade de protecdo do revestimento com o aumento do tempo de imersdo. Esse
comportamento pode ser justificado pela entrada de ions cloreto e dgua através dos poros do
revestimento, segundo Sathiyanarayanan et al (2005).

Esses resultados estdo de acordo com o estudo de Sathiyanarayanan et al (2005) e
Mostafaei; Nasirpouri (2014) no qual o aumento do tempo de imers&o apresentou uma redugéo

de Rc mostrando a reducgédo da protecdo ao substrato. Na pesquisa de Sathiyanarayanan, foi
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estudado o desempenho de corrosao do revestimento de PANI sobre o ago carbono em solucéo
de 3% de NaCl por EIS.

A resisténcia de transferéncia de carga apresentou um reducdo de 0,47 para 0,35
MQcm? de 3 até 6 horas de imersdo. Essa diminuicdo pode ser devido a pequena quantidade de
dissolucdo do ferro (SATHIYANARAYANAN et al (2005).

Tabela 11 - Pardmetros obtidos a partir do circuito equivalente para as amostras de 1%
PANI/V20s

Tempo Rs Rc Q Q Rct

(horas) (kQecm?) | (kQecm?) | (p Q-1s"cm?) : (nQ-1 s"cm??) : (kQ)cm?
1 2,30 88,95 2,39 0,923 1,94 0,856 11,74
2 2,32 61,26 2,14 0,932 0,51 0,965 21,01
4 1,85 26,90 3,73 0,916 1,49 0,899 3,55

Nota-se que o valor de Rc diminuiu com o aumento do tempo de imersao, indicando
uma maior protecdo contra a corrosdo em 1 hora de imersdo. Essa diminuigdo pode estar

relacionada com a penetracdo do eletrdlito através dos poros do revestimento.

Os valores de Rc obtidos para 1% de PANI/V20s foram menores do que os de 0,5%,
logo, com o aumento da quantidade de aditivo ha uma diminuicdo da protecdo contra corrosao.
Isso pode ser explicado pela maior proporcdo do aditivo, podendo tornar a pelicula porosa e

rugosa, perdendo assim, seu comportamento de protecdo por barreira.

Tabela 12 - Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para as amostras de 0,5%
PANI/GRAFITE.

Tempo Rs Q Q Rct
(horas) (kQecm2) | (p Q-1 s"cm?) : Bl L2hre) (n Q-1 s"em?) : (MQcm2)

3 1,49 202 0,904 | 67,15 9,52 0,989 | 0,19

3 e 30 min 1,98 2,61 0,876 61,85 9,27 0,969 0,18

5 2,20 187 0,918 | 41,04 15,48 0,956 | 0,14

Pode ser observado que ocorre uma diminuicdo de Rc com o aumento do tempo de
imersdo. A diminuicdo é caracterizada pela penetragdo do eletrélito através de defeitos do

revestimento, como foi dito. Os valor de Rct diminui de 0,19 para 0,14 MQcm? inicialmente,
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sendo que essa diminuicdo pode ser devido a pequena quantidade de dissolugédo do ferro,
reafirmando o que foi apresentado acima, uma melhor prote¢cdo em 3 horas de imersdo em

solucdo de 1M HCI. (Sathiyanarayanan et al, 2005).

Tabela 13 - Parametros obtidos a partir do circuito equivalente para as amostras de 1%

PANI/GRAFITE

(T:;?:sc; e (kQI:;sz (pQ-1 (sl‘“cm‘z) f (nQ-1 3“cm'2) N (M(RI(;[:m2
2 0,68 59,89 0,74 0,941 1,14 0,920 0,35
3 0,59 42,41 1,04 0,917 2,10 0,946 0,23
4 0,60 37,50 4,83 0,790 2,83 0,949 0,15

H& uma diminuicéo do valor de Rc com o0 aumento continuo do tempo de imersao.
Esse comportamento pode ser explicado pela penetracdo do eletrélito através de defeitos do

revestimento, sendo a protecdo por barreira mais eficiente para menores tempos.

Tabela 14 — Indicador de qualidade da simulagdo para amostras revestidas com TC.

X2
9,64E-02
2,07E-01
1,54E-01

TC 1 hora
TC 3 horas
TC 4 horas

Tabela 15 — Indicador de qualidade da simulagdo para amostras revestidas com 0,5PV.

X2
0,5PV - 2hrs e 40 min | 1,53E-02
0,5PV - 3 horas 5,48E-02
0,5PV - 5 horas 2,54E-02
0,5PV - 6 horas 5,30E-02

Tabela 16 — Indicador de qualidade da simulagdo para amostras revestidas com 1PV.

X2
1PV -1 hora 1,88E-02
1PV - 2 horas 9,86E-02
1PV - 4 horas 4,79E-03
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Tabela 17 — Indicador de qualidade da simulagdo para amostras revestidas com 0,5PG.

X2
0,5PG - 3 horas 5,46E-02
0,5PG - 3 horas e 30 min 1,93E-02
0,5PG - 5 horas 1,97E-01

Tabela 18 — Indicador de qualidade da simulagdo para amostras revestidas com 1PG.

X2

1PG - 2 horas 1,87E-01
1PG - 3 horas 1,88E-01
1PG - 4 horas 1,92E-01

As Figura 68 apresenta a evolucdo dos valores de Rc com o tempo para as amostras
revestidas com TC e para as amostras revestidas com 0,5PV, 1PV, 0,5PG e 1PG. Foi observado
um decréscimo de Rc em alguns intervalos de tempo para algumas amostras. Esta diminuicao
justifica-se pela penetracdo de &gua através dos microporos do revestimento (Stankovic-
Miskovic et al. 1995).

Para PANI/V20s, os valores de Rc sdo maiores em uma ordem de magnitude para
as amostras 0,5PV do que para 1PV, assim, segundo Stankovic-Miskovic et. al (1995) este
ultimo apresenta sistemas mais porosos do que o primeiro, podendo ser explicado pelo aumento
da guantidade do aditivo. Logo, a tinta aditivada com 0,5% PANI/V.0s apresenta uma maior

protecao contra a corrosao.

Para PANI/GRAFITE os valores de Rc apresentaram 0 mesmo comportamento dos
resultados obtidos para PANI/V20s, sendo maiores para as amostras 0,5PG em relacdo a de
1PG. Logo, a adi¢do de uma maior quantidade de aditivo reduz a propriedade de protecao por

barreira.

Em todos os casos, os valores de Rc foram maiores do que os apresentados pela
tinta anticorrosiva pura em todos os tempos de imersdo, indicando que o uso do aditivo melhora
a propriedade de protecdo contra a corrosdo. Segundo SOUZA et. al, 2001, isso ocorreu pela
passivacao do metal atraves do polimero condutor. A resistividade do sistema aumenta, pois a
PANI passa da forma condutora (EP) para a isolante (EB), devido a sua reducédo. Esse filme

passivo é caracterizado pelos sais insoluveis formados a partir da reagdo dos ions metalicos do
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ferro, que sofreram oxidacgdo e os contra-ions liberados durante a redugdo da PANI. Assim, o
uso de ambos os hanocompositos, melhoram o desempenho de protecdo contra a corrosao. As
amostras revestidas com tintas aditivadas com 0,5% apresentaram maiores valores de Rc em
relacdo ao de 1%. As amostras 0,5PV apresentaram a melhor propriedade de barreira ao

substrato metalico em ambiente corrosivo.
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Figura 68 — Variacao dos valores de Rc com o tempo de imersdo para todas as amostras.

A Figura 69 apresentam a evolucdo dos valores de Rct com o tempo para as
amostras de 0,5% PANI/V20s e 0,5% PANI/GRAFITE. Os valores obtidos para Rct foram
relativamente elevados em relacdo aos observados para amostra de PANI pura. Este aumento
esta relacionado com a diminuicdo da taxa de transferéncia de carga entre o metal e a solucao.
As reagOes de transferéncia de carga ocorrem nas interfaces metal/revestimento. Por
consequéncia, os valores elevados de Rct podem ser explicados pela formacgdo de uma camada
passiva sobre a superficie metélica e pelo comportamento de barreira efetivo do filme de
polimero, que aumentaram com a adi¢do dos nanocompadsitos. Em comparacdo com os valores
de Rct para as amostras revestidas com tinta aditivada contendo 0,5% PANI/V20s e 1%
PANI/V20s, 0 primeiro apresentou valores maiores. Os valores mais baixos de Rct sdo uma
indicacdo de que existe um aumento na quantidade de solucdo de eletrdlito dentro do
revestimento, podendo ser explicado pela maior quantidade do aditivo, 0 que pode tornar a
pelicula mais porosa. Ja as amostras revestidas com PANI/GRAFITE apresentaram valores de

Rc proximos.
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Figura 69 - Variacdo dos valores de Rct com o tempo de imerséo para todas as amostras.

O valor do elemento de fase constante se n for proximo de 1, torna-se uma

capacitancia pura utilizando a equagao 19 (Zic, 2009). Assim, as capacitancias da dupla camada
(CdI) e as pseudocapacitancias da PANI (Cc) para as amostras TC, 0,5PV, 0,5PG, 1PV e 1PG

foram calculadas e estdo apresentadas nas tabelas 19, 20, 21, 22 e 23, respectivamente.

Tabela 19 — Capacitancias obtidas a partir da equagdo 19 para amostra TC.

Tempo (horas) (nFE:n'Z) (uFCc(:TITZ)
1 45,18 66,99
3 174,76 73,4
4 261,25 97,55

Tabela 20 — Capacitancias obtidas a partir da equacédo 19 para amostra 0,5% PANI/V20s.

Tempo (horas) (pFCc?'n'Z) (nFCc(:rlrz)
3 15,86 31,7
5 21,48 4,57
6 25,61 5,69
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Tabela 21 — Capacitancias obtidas a partir da equagédo 19 para amostra 0,5% PANI/GRAFITE.

Tempo Cc Cdl
(horas) (pFem??) (nFem??)

3 43,28 11,7

3 e 30 min 37,67 8,87

5 28,52 7,55

Tabela 22 —Capacitancias obtidas a partir da equacdo 19 para amostra 0,5% PANI/V20s.

Tempo Cc Cdl
(horas) (pFem??) (nFem??)
1 66,33 32,1
2 67,34 33,7
4 85,09 38,1

Tabela 23 —Capacitancias obtidas a partir da equacéo 19 para amostra 0,5% PANI/GRAFITE.

Tempo Cc Cdl
(horas) (pFem??) (nFem??)
2 66,99 79,4
3 73,4 126
4 97,55 225

A Figura 70 apresenta a evolucdo dos valores de Cc com o tempo para as amostras
revestidas com TC, 0,5PV, 1PV, 0,5PG e 1PG. Para melhor visualizacéo, a Figura 71 apresenta
os valores das amostras revestidas com os aditivos. Segundo MOSTAFAEI; NASIRPOURI
(2014) a capacitancia do revestimento foi afetada pela difusdo do eletrélito e penetracdo dos
ions corrosivos atravées do filme da tinta. Quando o nimero de defeitos é alto no revestimento
o valor de Cc aumenta significamente ap6s longo tempo de exposicdo em meio corrosivo. Para
amostras 0,5PV e 0,5PG foi observado que em alguns tempos de imersdo em ambiente salino,
o valor de Cc, que tinha sido aumentado, comecou a diminuir. Foi indicado que os buracos e
defeitos poderiam ser enchidos com produtos da corrosdo que restringiram a difusdo de
moléculas de agua e ions corrosivos. Geralmente, quando Cc < 10° Fcm, a penetracgéo de

moléculas de agua é desprezivel e o revestimento pode proteger o0 seu substrato.

Os valores de Cc para TC foram maiores do que para amostras revestidas com os
aditivos. Isso mostra que para TC houve uma maior penetracdo dos ions através do filme da

tinta, logo, a protecdo ao substrato foi menor.
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Os valores de Cc estdo de acordo com o que foi mencionado por Sathiyanarayanan
et al, 2005, no qual quanto maior Cc menor sera a Rc o que proporciona menor propriedade de

protecdo ao substrato.

Esses resultados do aumento de Cc com o tempo estdo de acordo com o estudo
realizado por MOSTAFAEI; NASIRPOURI (2014) que estudaram o desempenho de protecédo

contra a corrosao do ago carbono revestido com nanoparticulas de PANI/ZnO/epoxi.
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Figura 70 — Valores de Cc para amostra revestida com tinta comercial e com todos os aditivos.
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Figura 71 - Valores de Cc para amostra revestidas com os aditivos em diferentes proporgoes.
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A Figura 72 apresenta a evolucgéo dos valores de Cdl com o tempo para as amostras
revestidas com TC, 0,5PV, 1PV, 0,5PG e 1PG. A Figura 73 apresenta os valores de Cdl apenas
para as amostras revestidas com os aditivos para melhor visualizacdo. Os valores de Cdl foram

calculados a partir da equacéo 19 conforme Zic (2009) realizou em seu trabalho.

Cdl esté relacionada com a capacitancia da dupla camada que esta diretamente
relacionada com o processo de dissolucdo. Valores de Cdl alto significa que o transporte de
ions na dupla camada esté elevado. Sendo assim, quando o transporte de ions se eleva, significa
que a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) do material para evitar que os ions sejam
transportados esta baixa, o que leva a reducéo da protecdo contra a corroséo e a diminui¢do do

didametro do arco no diagrama de Nyquist.

Quando Cdl aumenta, significa que hd um aumento do transporte de ions na dupla
camada e com isso o Rct diminui. Foi observado que os valores de Cdl para TC foi maior em
relagcdo aos dois revestimentos, o que era esperado. Os valores de Cdl para todas as amostras
aumentaram com o tempo de imersédo, enquanto os valores de Rct diminuiram. Isso indica um
aumento da difusdo dos ions na interface PANI/eletrolito. Esse aumento pode ser explicado
pela deterioracdo do filme passivo formado, mencionado acima, o que pode ter resultado em
uma menor espessura de revestimento com o aumento do tempo de imerséo (ZIC, 2009).
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Figura 72 - Valores de Cdl para amostra revestida com tinta comercial e com todos os aditivos.
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5

CONCLUSOES

A carga normal para todas as amostras revestidas com PANI/V.0s E PAN/GRAFITE

cresceu com o0 aumento da distancia até o comprimento de 5 milimetros.

A relagdo carga/profundidade permitiu confirmar que as amostras de ago carbono revestidas
com PANI/V20s ndo romperam e as amostras TC, 0,5PV e 1PV de ago 304 apresentaram o
rompimento do revestimento atingindo o substrato. As amostras tanto de aco carbono
quanto de ago inoxidavel revestidas com PANI/GRAFITE apresentaram o rompimento.
Logo, a adi¢do de PANI/V20s foi mais eficiente proporcionando melhor adeséo.

Os valores médios da dureza ao risco para as amostras do ago A36 e ago 304 revestidas com
PANI/V20s foram maiores comparadas as amostras revestidas com PANI/GRAFITE,

conferindo maior resisténcia ao riscamento.

Os valores de fab foram proximo de 1 para todos os acos, indicando a predominancia do
micromecanismo de microcorte, tanto para tinta comercial quanto para as diferentes
proporcOes dos dois aditivos. Os valores do grau de penetracdo para todas as amostras

confirmaram o micromecanismo de microcorte.

A contribuicdo da deformacdo eléstica para ambos os agos revestidos com PANI/V20s
foram maiores em todas as proporc¢des (0,5, 1 e 2,5%) em relacdo a contribuicdo plastica e
de ruptura. I1sso mostrou uma recuperacao do material apds o risco e uma boa propriedade
de adesdo substrato/revestimento conforme foi mostrado pela dureza ao risco e o

rompimento ou ndo do revestimento.

Para 0s agos carbono e inoxidavel revestidos com PANI/GRAFITE os valores das
porcentagens de elasticidade, plasticidade e ruptura estdo de acordo ao que foi apresentado
onde todos os revestimentos romperam, o0 que apresentou menor propriedade de adesdo aos

substratos.

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) mostraram uma
diminuicdo da protecdo contra a corrosdo com o0 aumento do tempo de imersdo para as
amostras de ago carbono revestidas com tinta comercial e aditivadas com 0,5 e 1% de
PANI/V20s e PANI/GRAFITE.
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As curvas —¢ versus log (freg.) mostraram para todas as amostras duas constantes de tempo,
estando de acordo com a literatura pesquisada. Em baixas frequéncias, o &ngulo de fase de
aproximadamente -90° indicou um comportamento capacitivo. Em altas frequéncias,
apresentou um domo em aproximadamente 1000 Hz, podendo estar relacionado com

artefatos experimentais.

Os valores de Rc foram maiores para tintas aditivadas com 0,5% de ambos os aditivos
comparados aos de 1%, mostrando que para menores propor¢oes a propriedade de protecéo

por barreira € mais eficiente.

Os valores de Rct foram maiores para os dois aditivos comparado as amostras com TC,
indicando que o0 aumento esta relacionado com a diminuicdo da taxa de transferéncia de

carga entre o metal e a solucéo.

Os resultados de EIE estdo de acordo com os resultados de esclerometria na qual a adicao

de PANI/V20s apresentou melhores resisténcia a corroséo e adeséo ao substrato.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaio de polarizacao linear para investigar a corrosdao por pite em todas as

amostras revestidas com os aditivos.

e Realizar medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para as amostras
revestidas com 2,5% de PANI/V20s e PANI/GRAFITE.

e Realizar medidas de microscopia eletronica de varredura para todas as amostras.
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