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RESUMO
PROJETO FINAL DE CURSO

TI’TUL,O: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DAS MISTURAS DA RESINA
EPOXIDICA E POLIANILINA NA ACAO ANTICORROSIVA EM ACO CARBONO

ALUNO: Laura Gomes Sant’ Anna
ORIENTADORES: Rosane Aguiar da Silva San Gil - Instituto de Quimica - UFRJ

Bluma Guenther Soares — IMA - UFRJ
Victor Solymossy — CENPES — PETROBRAS

Atualmente, um dos grandes problemas encontrados nas industrias petroliferas,
petroquimicas, naval, entre outras € a corrosdo. As perdas econémicas associadas a
esses processos sdo de grande extensdo, tornando-se assim um fator de extrema
importancia nessas industrias.

Para minimizar esses problemas, o uso de revestimentos organicos tem se
mostrado como uma alternativa vidvel. Entretanto para o desempenho adequado é
necessaria a utilizacdo de pigmentos inorganicos e por isso novos estudos utilizando-se
polimeros condutores como revestimentos para a protecdo contra a corrosdo vém sendo
testados.

No presente projeto foram preparadas misturas fisicas de polianilina com resina
epoxi em diferentes teores, em % em massa, para que fosse observada a capacidade de
protecdo da polianilina na corroséo de placas de aco carbono. Foram utilizados padrbes
como a propria resina epOxi e uma tinta padronizada que segue as normas
PETROBRAS N-2630.

As misturas foram curadas com dois tipos de agente de cura, um de natureza
basica a base de Trietilenotetramina (TETA) e outro sistema de natureza &cida,
constituido de Anidrido tetrahidroftalico.

Estudos de misturas fisicas envolvendo o p6 de PAnipol-F foram realizadas
através do testes de camara de umidade, névoa salina e potencial de circuito aberto
(PCA).

Estes estudos revelaram que os sistemas de pintura apresentaram resultados
diferentes em funcdo do tipo de ensaio aos quais foram submetidos, por isso é
necessario um conjunto de resultados para se obter uma avalia¢éo geral do desempenho
de um revestimento.
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ABSTRACT
COURSE PROJECT

TITLE: EVALUATION OF PROPERTIES OF DRY BLENDING OF EPOXY RESIN
AND POLYANILINE IN ACTION ANTICORROSIVE IN CARBON STEEL

STUDENT: Laura Gomes Sant’ Anna

ADVISORS: Rosane Aguiar da Silva San Gil - Instituto de Quimica — UFRJ
Bluma Guenther Soares — IMA - UFRJ
Victor Solymossy — CENPES — PETROBRAS

At present, one of the most important problems encountered in the petroleum,
petrochemical and shipbuilding industry, among others is corrosion. The economic
losses associated with these processes are of large extention, becoming it an extremely
important issue in these industries.

In order to minimize these problems, the use of organic coatings has been shown
to be a viable. But for optimal performance it is required the use of inorganic pigments,
therefore studies using conducting polymers as coatings for corrosion protection have
been conducted.

In this work, physical mixtures were prepared with polyaniline epoxy resin in
various amounts in % by mass in order to be observed that the ability of polyaniline in
corrosion protection of carbon steel. Standards were used as the proper epoxy resin and
a dye that follows the standard rules PETROBRAS N-2630.

The mixtures were cured using two types of curing agent, one a basic nature of
the base of triethylenetetramine (TETA) and the other system of an acid nature
consisting of anhydride tetrahydrophtalic.

Studies of physical mixtures involving powder PAnipol-F were done using the
testing water resistance of coating in 100 % relative humidity, salt spray and open
circuit potential (OCP).

These studies revealed that the paint systems showed different results because of
the type of test which has been subjected, so it is necessary a set of results to obtain an
overall coating performance.

viii




Anidrido
Eca

EB

ECS

ES

Nano PAni
OCP

PANI
PAnipol-F
PCA

PPy

PVB

SP C/

SP s/
TETA
URA 100 %
W.E

W.E.P

LISTA DE SIGLAS
Anidrido tetrahidroftalico
Potencial de circuito aberto
Base de esmeraldina
Eletrodo de calomelano saturado
Sal de esmeraldina
Nanoparticulas de polianilina
Open circuit potencial
Polianilina
Polianilina comercial
Potencial de circuito aberto
Polianilina comercial
Polivinilbutiral
“Salt Spray” com incisédo
“Salt Spray” sem incisédo
Trietilenotetramina

Umidade relativa

Revestimento apenas com resina epoxi

Revestimento com resina epoxi e polianilina



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Reacao da reSina €POXI. .....cccceeviveiiiiiiiieeeeeeeeeeiiies e e e e e ee e e 13
Figura 2- Representacao estrutural da polianilina (MATTOSO, 1995)............. 16
Figura 3- Estados de oxidagao da polianilina (CHEN et al, 2007).................... 17
Figura 4- Camara de Névoa SaliNa. ..........covvvuvieiiiii i 35
Figura 5- Camara de umidade............ccooeiiiiiiiiiiiiie e 36

Figura 6- Esquema de montagem do ensaio de potencial de circuito aberto. .. 37
Figura 7- Avanco de corroséo, na regido da incisdo, ap0s ensaio de exposicao
em camara de NEV0A SaliNA. .........coooiiiiiiiiiii e 43
Figura 8- Evolucao do potencial ao longo do tempo para amostras padrdes... 47
Figura 9- Mecanismo de protecdo anddica (FAZENDA,2005). ........ccccceeeeenene. 49
Figura 10- Mecanismo de protecéo por barreira (FAZENDA,2005). ................ 49
Figura 11- Evolucdo do potencial ao longo do tempo para os esquemas de
o1 (8= oo o N N = 1 NS 51
Figura 12- Relacdo tipica entre as propriedades para os dois extremos:
excesso de pigmento e excesso de veiculo (FAZENDA,2005). ..........ccceeeveene 52
Figura 13- Evolucdo do potencial ao longo do tempo para os esquemas de

pintura com ANIARAO. .......cooiiiii e 53


file:///F:/Projeto%20final/Capítulos/Completo-%20laura.docx%23_Toc322985997
file:///F:/Projeto%20final/Capítulos/Completo-%20laura.docx%23_Toc322986004
file:///F:/Projeto%20final/Capítulos/Completo-%20laura.docx%23_Toc322986004
file:///F:/Projeto%20final/Capítulos/Completo-%20laura.docx%23_Toc322986006
file:///F:/Projeto%20final/Capítulos/Completo-%20laura.docx%23_Toc322986006

LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Resumo dos artigos que envolvem sistemas contendo polianilina. . 25
Tabela 2- Resultados do ensaio de exposicdo em camara de névoa salina. ... 39

Tabela 3- Resultados do ensaio de exposicdo em camara de umidade relativa.

Xi



Capitulo 1

Introducao



1.0 INTRODUCAO

1.1 Corroséo

Nos ultimos anos a utilizacdo de estruturas e equipamentos metalicos é
cada vez maior e, juntamente com esse aumento ocorrem ataques de espécies
agressivas como agua, oxigénio e ions que levam a um severo problema de

COrrosao.

Os problemas de corroséo hoje em dia sao frequentes e ocorrem nas mais
variadas atividades, como em induastrias quimicas, petroliferas, petroquimica,
naval, entre outras. As perdas econémicas associadas a esses processos sao
de grande extensdo, tornando-se assim um fator de extrema importancia ja na
fase de projetos de grandes instalagdes industriais para evitar ou minimizar

processos corrosivos (GENTIL, 2003).

Em um estudo associado aos custos de corrosdo do setor da industria e dos
métodos preventivos, realizado em 2002 por Koch e colaboradores para a
revista “Material Performance” pode-se estimar que os custos relacionados a
corrosdo representam aproximadamente 3,1 % do Produto Interno Bruto (PIB)
americano. Cabe ressaltar que esses estudos foram realizados nos Estados
Unidos, porém no Brasil ndo ha indicios de estudos semelhantes (KOCH et al.,

2002).

A corrosao é definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por agédo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou
nao a esforgcos mecanicos. A corrosdo geralmente € um processo espontaneo

que transforma materiais, de forma que seus desempenhos deixam de



satisfazer os fins aos quais se destinam. A corrosdo pode causar Varios
acidentes como os que ocorreram em Cubatéo (SP) em 1984, onde a corroséo
em tubulacbes de derivados de petréleo causou vazamento do fluido
transportado, seguido de um incéndio de grandes propor¢cdes ou como a
explosdo que ocorreu no México que ocasionou a morte de uma centena de

pessoas (GENTIL, 2003).

O fato da corrosédo ser uma reagdo de superficie faz supor que possa ser
controlada pelas propriedades do produto de corrosdo. O composto metalico
formado pode agir como uma barreira entre 0 meio corrosivo e o metal,
diminuindo assim a velocidade de corrosdo do metal. Metais considerados
resistentes sdo corroidos quando se utiliza um meio corrosivo especifico para o
mesmo. Dessa forma, para a utilizacdo de um material especifico deve-se
realizar um estudo especifico sobre o meio que sera utilizado, sobre o material

metalico e sobre as condi¢gbes operacionais (GENTIL, 2003).

A corrosdo é impulsionada por duas reacdes acopladas que ocorrerdo na
interface entre o metal e 0 ambiente aquoso. Uma das reacdes é a reacao de
espécies quimicas que removem elétrons a partir de um ambiente aquoso; a
outra é a reacdo em que atomos da superficie do metal participam para repor

deficiéncias de elétrons.

O controle da corrosao em revestimentos pode ser feito por trés maneiras:
inibidores eletroquimicos, metal de sacrificio e por barreira. No caso do metal
de sacrificio, a superficie do metal torna-se inteiramente catédica e a corroséo
é retardada. A desvantagem dessa técnica é que se emprega grande

quantidade de zinco para prolongar a vida util do metal. Ja no revestimento por



barreira, o custo € baixo. Alguns autores sugerem que 0 revestimento por
barreira pode bloquear a passagem de oxigénio e &gua, enquanto outros
afirmam que a protecdo oferecida pode ser devido a sua alta resisténcia
elétrica, acima da interface, o que impediria o fluxo externo entre o anodo e o

catodo (AKBARINEZHAD, EBRAHIMI, FARIDI, 2009; ARMELIN et al., 2008).

1.2 Protecgao anticorrosiva

O avanco na tecnologia de produtos inovadores na &rea de protecdo
anticorrosiva, como 0 aprimoramento em produtos para tratamento de
superficie, tem sido de grande utilidade para a protecdo contra o desgaste.
Convém citar uma das formas mais claras e simples de expressar a
importancia das tintas dita por Marco Wismar, vice-presidente da PPG
Industries, Divisdo de pesquisas e desenvolvimento- Tintas e Resinas, no
Chemical and Engineering News em fevereiro de 1984: “O valor da tecnologia
de tintas e vernizes tem sido altamente subestimado em todos os sentidos; a
grande maioria das pessoas que ndo esteja de alguma forma relacionada com
tintas e correlatos, seguramente ndo se da conta de que esta tecnologia
envolve muita ciéncia tais como: quimica organica e inorganica, quimica dos
polimeros, eletroquimica, quimica de superficie, fisico quimica, quimica dos
coloides, etc. O porte da industria de tintas no mundo ocidental € de 22 bilhdes
de ddlares. NOs protegemos e embelezamos casas e edificios, carros,
eletrodomésticos, além de uma variedade imensa de produtos industriais. Sob
o binbmio custo-beneficio, as tintas constituem provavelmente o produto
industrial mais efetivo no nosso mundo. Por exemplo, uma tinta com espessura
de 75 pm representa somente 0,8 % do valor total de um carro médio e ainda

assim protege contra a corroséo, prové cor e aspecto ‘glamoroso’. Uma tinta



com a espessura de um décimo de um fio de cabelo humano protege a lata de
alimento da corrosdo, mantém o sabor, embeleza a lata, tudo a custo néo
superior a 0,4% do custo total de venda ao consumidor da lata com seu

conteudo (FAZENDA, 2005)”.

Existem basicamente trés mecanismos de protecdo anticorrosiva por uma
tinta ou sistema de pintura, definindo-se 0 ago como substrato de referéncia:
barreira, inibicdo (passivacdo anddica) e eletroquimico (protecdo catodica)
(GENTIL, 2003). O uso de revestimentos organicos tem se mostrado uma boa
alternativa para a protecdo de substratos metalicos em ambientes marinhos.
Entretanto, para o desempenho adequado, a adicdo de pigmentos inorganicos
em revestimentos organicos € uma alternativa viavel, ja que estes pigmentos

liberam substancias inibidoras de corrosao.

O revestimento geralmente deve ser pigmentado para garantir a protecéo a
corrosdo a longo prazo, mas a maioria dos inibidores lancados no meio
ambiente sdo prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana, devido a sua
natureza toxica e cancerigena. Por isso, novos estudos sobre o uso de
polimeros condutores como revestimentos para a protegdo contra a corrosao
vém sendo realizados. A maioria desses estudos tem demonstrado que esse
tipo de revestimento pode fornecer eficiéncia de protecdo significativa,
especialmente para o aco leve. Os polimeros condutores podem ser utilizados
como aditivos anticorrosivos para modificar a formulacdo de revestimentos
organicos. O maior beneficio desta tecnologia é a utlizacdo em baixa
concentracdo desses polimeros neste tipo de protecdo anticorrosiva

(ARMELIN, ALEMAN, IRIBARREN, 2009). Os candidatos mais fortes para essa

tecnologia sé@o polipirrol (PPy) e polianilina (PAni), que mostram algumas
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vantagens para este fim. A grande vantagem destes polimeros é que eles
fornecem protecdo contra a corrosdo através de uma barreira protetora. Porém
a variedade e complexidade dos ambientes corrosivos levam a sérios
problemas de corrosdo. Por isso, na pratica um Unico revestimento pode ndo
ser suficiente contra a corrosdo. Para minimizar estes problemas pode ser
utilizado um revestimento de epdxi como camada de acabamento (TANSUG et

al., 2007).

Para verificar a qualidade das tintas quanto ao desempenho frente a
corrosdo, existem alguns ensaios que pretendem simular situagdes nas quais
as tintas sdo expostas durante sua vida util. Como € inviavel simular em
apenas um ensaio todos 0s agentes componentes do meio agressivo, como a
umidade, vento, sol, chuva, névoa salina, gases poluentes como o SO,, poeira,
entre outros, realizam-se ensaios com cada agente agressivo isolado ou com a
combinacdo de alguns deles. Os ensaios mais comumente utilizados s&o:
névoa salina, umidade, ultravioleta com umidade, entre outros. Para o presente
trabalho s6 serdo utilizados dois ensaios de exposicdo e um de

acompanhamento do potencial ao longo do tempo (FAZENDA, 2005).

1.2.1 Névoa salina (“Salt spray”)

Uma das maiores causas de corrosdo € a maresia, pois quando a onda
chega a praia e arrebenta, goticulas de agua salgada séo pulverizadas e ficam
em suspensdo no ar, sendo entdo direcionadas para a terra pelo vento. A
suspensao em si ndo é corrosiva, ja que seu pH gira em torno de 7. O grande
problema é que esta suspenséo € um forte eletrélito que favorece a corrosao

eletroquimica (FAZENDA, 2005). Para simular uma condigcdo de maresia é



utiizada uma camara de névoa salina, que serve como indicativo de

desempenho em comparacdo com especificacdes ou entre tintas.

Este ensaio simula a maresia em uma camera, na qual se produz névoa
com ar comprimido e solugdo de cloreto de sédio em agua. A névoa
pulverizada cai sob a acao da gravidade sobre os corpos de prova, simulando

uma condicdo a beira-mar, proxima a zona de rebentacédo das ondas.

Neste ensaio deseja-se avaliar a resisténcia quimica e a permeabilidade
para corpos de prova sem incisdo e a avaliacdo da corrosdo sob entalhe, ou
seja, o avanco da corrosdo a partir de uma falha intencional para corpos de

prova com incisdo na pelicula.

Em corpos de prova que néo tiveram incisdo, a avaliacdo dos resultados é
realizada pelo aparecimento de bolhas, ferrugem e alteragdes visuais no brilho
e na cor. Este ensaio € realizado de acordo com as normas ABNT NBR 8094

ou ASTM B 117 (FAZENDA, 2005; NUNES, 2007).

1.2.2 Camara de umidade relativa

Este ensaio simula um clima rural, sem poluentes atmosféricos. Na camara
ocorre a evaporacao da agua do fundo e a condensacédo do vapor nas placas

suspensas na parte superior.

Este ensaio é mais severo do que o de névoa salina quanto as bolhas,
devido ao fenbmeno de osmose, que € a passagem da agua atraveés de uma
pelicula semipermeavel em funcédo da diferenca de concentracdo salina. As

principais falhas encontradas neste ensaio séo: bolhas, ferrugem, variagées na



cor e no brilho. Este ensaio é realizado de acordo com a norma ASTM D 2247

(FAZENDA, 2005).

1.2.3 Potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto ou potencial de corrosdo é a medida realizada
em relacdo a um eletrodo de referéncia (GENTIL, 2003). O potencial de circuito
aberto verifica os processos anddicos e catodicos que tem lugar na superficie
do eletrodo, e fornecem informacdes sobre o que ocorre na interface eletrodo-

solugdo (FRAGATA, ORDINE, 2009).



Capitulo 2
Objetivo



2.0 OBJETIVO

O trabalho fara uso de uma mistura fisica de polianilina (Pani) com resina
epoxi, visando avaliar o efeito da resina epoxidica curada com
trietilenotetramina (TETA) e anidrido tetrahidroftalico, podendo também
observar a capacidade de protecdo da polianilina na corrosdo. Para a PAni
foram utilizadas diferentes proporcdes 10 %, 20 % e 30% e como padrao
apenas a resina epoxidica, além de uma tinta padronizada que segue as

normas PETROBRAS N-2630.
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bibliografica



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tintas

As tintas sdo os meios mais utilizados para a protecao contra a corrosdo em
metais, devido a facil aplicacdo, manutencdo e baixo custo. A tinta é uma
composic¢do liquida, geralmente viscosa, constituida de um ou mais pigmentos
dispersos em um aglomerado liquido que forma um filme opaco e aderente ao
substrato. Este filme tem como objetivo proteger e embelezar as superficies
(FAZENDA, 2005). Os componentes basicos da tinta sdo: pigmento, aditivo,

solvente e resinas.

3.1.1 Resina epoxi
A resina € a parte ndo volatil da tinta, que serve para manter unidas as
particulas de pigmento e promover a aderéncia ao substrato. Normalmente, as
tintas levam o nome da resina basica que as compde. A resina € responsavel
pela grande maioria das propriedades fisicas e quimicas das tintas. Uma das
resinas mais utilizadas na fabricacdo das tintas € a resina epoxi (FAZENDA,
2005). As resinas epoxidicas, ou simplesmente resinas epéxi, sdo polimeros

caracterizados pela presenca de grupos glicidila.

A transformacé@o de uma olefina num grupo epoxi ja era conhecida no
comeco do século XX e na década de 1940 foi iniciada em escala industrial a
epoxidacao de Oleos vegetais. A preparacao de resinas epoéxi € feita através da
introduc&o do grupo glicidila, ja presente em um composto adequado, em outra
espécie quimica. A epicloridrina € o agente portador do grupo glicidila que &
utilizado para reagir com espécies quimicas que contenham hidrogénios ativos.

A primeira resina epOxi com caracteristicas similares as atuais foi

12



sintetizada na Alemanha em 1933 por Schlack, a partir da reacdo de
epicloridrina com bisfenol A. No periodo de 1955 a 1965, a qualidade das
resinas melhorou sensivelmente, a ponto das resinas obtidas a partir de
epicloridrina e bisfenol A apresentarem as mesmas caracteristicas das atuais.
Sao dessa época também as resinas epdxi do tipo novolac. As resinas
epoxidicas tém aplica¢cdes no ramo das tintas, adesivos, laminados, eletrdnico

e outros (FAZENDA, 2005).

Normalmente, as resinas epoxi sdo obtidas a partir da reacao de bisfenol
A (4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano) com epicloridrina  (1-cloro-2,3-ep0Oxi-

propano) na presenca de hidroxido de sédio como € ilustrado na figura 1.

HO@)—'—w@OH 4 Cl))\/CI doh

Bisfenol A Epicloridrina

Resina epdxi do Bisfenol A

Figura 1- Reacéo da resina epoxi.
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3.1.2 Resina epoOxi e corroséao

As resinas epoxi reduzem a corrosdo de trés maneiras: primeiro agem como
barreira fisica para controlar a entrada de algumas espécies; segundo podem
servir como reservatorio para inibidores de corrosédo para ajudar a superficie de
aco a resistir contra ataques de espécies agressivas, como cloreto (SHI et al.,

2009); terceiro agem através da protecao catddica.

As resinas epOxi sdo usadas como protecdo para revestimento, porque tem
excelente aderéncia, boas propriedades mecéanicas e 6tima resisténcia quimica
sob condicdes de diferentes ambientes agressivos, como ambientes molhados
e umidos (ARMELIN et al., 2008). Entretanto, a aplicacdo bem sucedida da
resina epoxi é muitas vezes dificultada pela susceptibilidade a danos, a
abrasdo e desgaste. Esses processos causam defeitos localizados nos
revestimentos, o0 que prejudica a sua aparéncia e resisténcia mecanica. Esses
defeitos podem acelerar os processos de corrosao, ja que podem atuar como
via de entrada para agua, oxigénio e outras espécies que possam causar
corrosdo. O desempenho dos revestimentos epdxi pode ser reforcado com a
incorporacdo de uma segunda fase que € imiscivel na resina epoOxi. A
incorporacdo de nanoparticulas pode ser uma dessas opcoes, pois oferecem
solugBes ambientais benignas para o esforco, integridade e durabilidade aos
revestimentos, ja que as particulas finas dispersas podem ocupar os lugares
dos defeitos dos revestimentos. As nanoparticulas também podem impedir a
degradacédo da resina epdxi durante a cura, resultando assim num revestimento
mais homogéneo. Em estudos realizados por Shi e colaboradores em 2009
pode-se observar que a incorporacdo de nanoparticulas melhorou a qualidade

dos revestimentos, reduzindo a porosidade, melhorando assim o desempenho
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da barreira dos revestimentos epdxi. A incorporacdo das nanoparticulas fez
com que melhorasse a aderéncia do revestimento epdxi com seu substrato,
além de alterar as propriedades fisico-quimicas da interface do revestimento do

aco.

3.1.3 Resina epoxi e a cura com endurecedores

As resinas epoxi reagem com uma gama de compostos, popularmente
conhecidos como endurecedores, para formar polimeros termorrigidos. Entre
eles, pode-se citar as aminas primérias e secundarias, anidridos carboxilicos,
mercaptanas, entre outros. As aminas primarias reagem com 0S Qrupos
epoxidicos formando uma amina secundaria, que por sua vez reage com um
novo grupo epoxidico formando uma amina tercidria. Este processo de
transformacao quimica € denominado reacdo de cura ou reacéo de reticulacao

(FAZENDA, 2005).

A proporcao do reagente que deve ser incorporado a resina € uma das
caracteristicas fundamentais dessa reacao, ja que a estrutura da resina pode
ser variada fortemente pela alteracdo da proporcédo e do tipo de agente de cura
(FAZENDA, 2005; MOREIRA, 2005). Aminas alifaticas e aromaticas estao
entre os endurecedores mais utilizados na cura da resina epoxi (MOREIRA,
2005). Outro agente de cura muito utilizado € o anidrido de acido, utilizado
tanto para curar resinas epoxidicas do tipo diglicidila como as resinas

cicloalifaticas. Os anidridos incluem ftalico, tetrahidroftalico, trimetilico,

pirometilico, metilnadico, tetrabromoftalico e dicloromaleico (MOREIRA, 2005).
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O sistema de cura com anidrido ocorre em temperaturas elevadas, o que
significa que os sistemas epoxi de cura com anidrido podem ser mono-

componentes, pois sao estaveis a temperatura ambiente (FAZENDA, 2005).

3.2 Polianilina
A polianilina (PAni) foi obtida em 1862, por H. Letherby ao realizar a reagéo
de eletrolise na presenca de anilina (STENGER, 1998). A representacao

estrutural da polianilina € mostrada na figura 2.

Figura 2- Representacao estrutural da polianilina (MATTOSO, 1995).

A polianilina é um dos polimeros condutores mais antigos utilizados para
fins anticorrosivos (AKBARINEZHAD, EBRAHIMI, FARIDI, 2009). As
propriedades eletroquimicas foram discutidas pela primeira vez em 1876 por
Goppelsroder (DE PAOLI, PERES, DUEK, 1994). Em 1983, MacDiarmid e

colaboradores redescobriram a polianilina como polimero condutor.

A aplicacdo da PAni como uma superficie inibidora para corroséao foi
relatada primeiramente por Berry (AKBARINEZHAD, EBRAHIMI, FARIDI,
2009). Além disso, foi descoberto por Wessling e colaboradores que a PAni
pode prevenir a corrosdo mesmo em areas onde a superficie esta arranhada e
estd exposta a ambientes agressivos (RADHKRISHNAN, SONAWANE, SI1JU,

2009 a; ARMELIN et al., 2008).
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O mecanismo de protecdo da PAni no ferro € devido a formacdo de uma
camada passiva de Fe,O3; e também pela formacdo de complexos de ferro-
fosfatos (SATHIYANARAYANAN, MUTHUKRISHNAN, VENKATACHARI,
2009). Por outro lado, estudos sobre polimeros demonstraram que a corrosao
foi impedida com a ajuda de um campo elétrico gerado, que restringe o fluxo de
elétrons do metal para o interior da espécie. Um mecanismo baseado numa
barreira de difusdo de alta resisténcia contra ions tem sido utlizado para
explicar a protegao contra a corrosdo transmitida pela base de esmeraldina de

PAni (BAGHERZADEH, 2010).

Existem varios estados de oxidagdo da polianilina, como mostrados na
figura 3. Dependendo do estado de oxidacado, a polianilina pode ou nao ser
condutora. Os estudos existentes sdo muito mais voltados para a polianilina
ndo condutora, que esta sobre a forma de base de esmeraldina do que para a
polianilina condutora, que se apresenta como sal de esmeraldina (CHEN et al.,

2007).

+/_\~NH<_\ —NH—Q / NH ]

(Emeraldine salt) (L.eucoemeradine salt)

‘“ 2H* “’ Rt
— |2.ET +2¢
— -— \— — [ \ 4
{—G NHW NH—{ PN~ N ) W aWali

(qu’dld]]]b base) (Leucoemeradine hah‘c)

+2I1", +2¢ M
—_— [/_> NHQ \ P, NH]
k 2n

W 4
N AR N4

"

OO OO

(Pernigraniline base)

Figura 3- Estados de oxidagao da polianilina (CHEN et al, 2007).
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A grande aplicagdo da polianilina esta relacionada com algumas
caracteristicas como: alta condutividade, facilidade e baixo custo no preparo e

estabilidade ao calor e ao ar (SOUZA, SOARES, PINTO, 2008).

3.3 Misturas envolvendo resina epoxi e polianilina
Os estudos relacionados as misturas envolvendo resina epoxi e polianilina
tem como objetivo o desenvolvimento de revestimentos com boas propriedades

anticorrosivas.

N&o é novidade para os pesquisadores da area de polimeros condutores, o
excelente desempenho da polianilina e derivados na proteg&o anticorrosiva de
revestimentos. Em estudos realizados por Armelin e colaboradores em 2008,
observaram que em testes de imersdo o revestimento que apresentou melhor
resisténcia a corrosdo foram aqueles modificados com a adi¢cdo polimeros
condutores. Os resultados mostraram também que o revestimento epoxi
modificado com sal de esmeraldina e disperso em xileno apresentou melhor
protecdo a corrosao do que revestimentos sem polimeros condutores, mesmo
em baixas concentracdes. Os testes de corrosdo indicaram que este polimero
pode funcionar tanto como um inibidor de corrosdo quanto como um promotor
de adesédo. Os outros resultados destes ensaios demonstraram que a adicao
de 1% de polipirrol também melhorou a resisténcia a corrosdo quando
comparado a amostra controle durante 480 horas de exposi¢cdo na solucao.
Estes resultados demonstraram que o0s polimeros condutores apresentam

propriedades eletroquimicas bem semelhantes aos cromatos, podendo assim

substitui-los. Entretanto, a eficiéncia dos polimeros condutores depende muito
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da maneira como s&o aplicados e sobre que condi¢cées de experimento s&o

utilizados.

Embora j& seja relatado que os polimeros condutores podem fornecer
protecdo contra a corrosdo de metais em ambientes aquosos, 0S Processos
envolvidos sdo complexos e 0s mecanismos ndo sao completamente
compreendidos. E provavel que o dopante utilizado com o polimero condutor
afete os processos de corrosao, jA que o dopante afeta a condutividade e a
permeabilidade do polimero, além de liberar o dopante durante o acoplamento

galvanico.

Entdo para determinar se o dopante utilizado com sal de esmeraldina
afetava a taxa de corroséo de aco revestido, Dominis e colaboradores em 2003
resolveram testar a polianilina como primer e tendo um acabamento de
poliuretano ou epéxi. A base de esmeraldina foi utilizada como base de
comparacao. Os resultados dessa pesquisa mostraram que a combinacédo de
polianilina com acabamento fornece barreira contra a corrosao em aco superior
em um ambiente de solucdo salina quando comparada com um sistema que é
composto apenas de acabamento. Além disso, foram observadas diferencas
entre as diversas formas de polianilina, tendo como desempenho superior a
base de esmeraldina em relacdo ao sal de esmeraldina. Foi observado também
gue sistemas com polianilina com acabamento com epoxi demonstraram mais
protecdo a corrosdo do que sistemas com acabamento com poliuretano. Além
disso, foi relatado que a polianilina, quando usada como primer, fornece
protecdo contra a corroséo sendo influenciada pelo tipo de dopante utilizado, o
pH local e atividade galvanica. No entanto, o efeito exato deste processo ainda

deve ser elucidado.
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Para o avan¢o e melhora da tecnologia do uso de polimeros condutores
com objetivo de melhorar as propriedades anticorrosivas, a polianilina tem sido
estudada para este fim. No entanto, a literatura revela uma grande controvérsia
em relacdo aos mecanismos de protecdo e em relagdo ao melhor estado de

oxidacdo da polianilina para a protecao anticorrosiva.

Em estudos realizados por Araujo (ARAUJO et al, 2001), a polianilina
dopada ndo apresenta propriedades necessérias para ser um composto com
propriedades anticorrosivas, enquanto que Spinks em 2003 descobriu que a
polianilina ndo dopada apresentada melhores propriedades anticorrosivas que
a polianilina dopada. Ao contrario de Araujo, Gasparac observou que as
propriedades anticorrosivas da polianilina sdo independentes dos niveis de
dopagens. Também foi relatado por Dominis (DOMINIS, GEOFFREY,
WALLACE, 2003) que as propriedades anticorrosivas sao influenciadas pelo
tipo de dopante que é utilizado para este proposito (AKBARINEZHAD,

EBRAHIMI, FARIDI, 2009).

Um dos grandes problemas para o desenvolvimento na éarea dos
revestimentos é a baixa solubilidade do sal de esmeraldina. Por isso, a maioria
dos revestimentos € produzida com base de esmeraldina que, além de usarem
filmes condutores, utilizam dopantes e revestimentos de polianilina com epdéxi e
poliuretano para melhorar a estabilidade ambiental. Em estudos realizados por
Talo e colaboradores em 1997 pode-se observar que na presenca de PAni
ocorreu uma formacao de uma camada protetora cinza devido a interagdao do
revestimento PAni/ epdxi e 0 ago, inibindo assim a corrosédo. Ja na presenca de

epoxi puro, foram observadas algumas areas corroidas.
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Os estudos em relagdo ao mecanismo de prote¢do da polianilina sdo muito
controversos. Para a polianilina protonada (sal de esmeraldina), os estudos
indicam que uma camada de 6xido é formada devido a interagdo da polianilina
com o ferro. J& em outros estudos, € demonstrado que o grau de corrosdo
depende do pH do meio, mas nenhuma explicacao foi explicitada em relagéo a

isto.

A partir dessas duvidas, Talo e colaboradores resolveram investigar as
propriedades da polianilina em meio neutro, acido e alcalino através de
métodos eletroquimicos em 1999. Os estudos demonstraram que
revestimentos que continham a base de esmeraldina (ndo condutora),
mostraram-se mais eficiente a protecao a corrosao em solucdo de NaCl do que
em revestimentos que tinham polianilina condutora. A protecdo a corrosao pela
base de esmeraldina também foi observada mesmo quando os revestimentos
continham falhas. Ja em solucdo de HCI, a polianilina protonada (sal de
esmeraldina) demonstrou melhor performance do que em solugdo neutra
(TALO et al., 1999). No entanto Araujo demonstrou que a base de esmeraldina
nao protegeu superficie de aco, mesmo com acabamento epdxi, em 0,01 M de
Na,SO, devido a baixa capacidade de barreira e aderéncia. JA Chen e
colaboradores estudaram os diferentes efeitos causados para a mistura de
resina epoxi com base de esmeraldina em diferentes valores de pH em solucao
de 3,5 % de NaCl através de testes de impedancia eletroquimica. Estes testes
mostraram que a melhor eficiéncia contra a corrosdo ocorreu em pH neutro (pH
6,1), especialmente em concentra¢des entre 5-10 %. J& em solucdes &cidas ou

basicas (pH 1 ou 13), o revestimento também apresentou boas propriedades,
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no entanto estes meios enfraqueceram a resisténcia a corrosdo devido a a

ruptura o filme ou deterioracdo do ligante da resina (CHEN et al., 2007).

Em estudos que também s&o relacionados a area de mecanismo de
protecdo da polianilina, Andrew relatou que a base de esmeraldina formou um
revestimento de resisténcia muita alta sobre o aco em solucdes de 3% de
NaCl. Além disso, observou-se uma maior resisténcia a corrosdo em
revestimento desses tipos. A propriedade de alta barreira as espécies
corrosivas foi atribuida a formacéo de um filme de polimero com alta aderéncia.
Ja Fahlman descobriu que a base de esmeraldina protege o ferro e aco em
ambientes Umidos, mesmo quando estdo a 15 milimetros de &reas sem
revestimentos. Ja Cook e colaboradores estudaram os defeitos artificiais tanto
em revestimentos de base de esmeraldina quanto em revestimentos que
continham base de esmeraldina juntamente com um composto de acabamento
em solucdes de 0,1 M de HCI e 0,1 M de NaCl. Eles observaram que né&o
ocorreu protecdo e limitacdo ativo-passiva sobre a polarizacdo anddica,
levando-os a concluir que revestimentos com base de esmeraldina nado
poderiam operar nestes meios. Wessling e colaboradores acabaram causando
mais divergéncias sobre o0 mecanismo de protecdo anddica. Essas
divergéncias sdo ocasionadas pelas grandes variacbes em relacdo as
condicBes experimentais utilizadas, pelos métodos de ensaios, como por
exemplo, as condi¢cdes de preparo da amostra (sal de esmeraldina sozinha, sal
de esmeraldina com mistura de revestimento ‘blend coating” e sal de
esmeraldina com acabamento). A partir do longo desempenho do sal de

esmeraldina "blend coating” em névoa salina, pode-se perceber que o pH de
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um meio corrosivo pode afetar muito as propriedades de protecdo de um

revestimento (CHEN et al., 2007).

A protecdo contra a corroséo realizada por tintas epdéxi modificadas pela
adicdo da base de esmeraldina da polianilina (0,3 % peso/peso) e por
Zn3(PO4)2 (10 % peso/peso) foi observado por Armelin e colaboradores
(ARMELIN, ALEMAN, IRIBARREN, 2009). Para este fim, foram utilizados
ensaios ciclicos acelerados de corrosdo, que simulam condi¢cdes marinhas. Os
resultados foram comparados com os obtidos recentemente para uma
formulacéo constituida com a mesma pintura epoxi com sal de esmeraldina de
polianilina (0,3 % peso/peso). Através desses estudos, pode-se concluir que 0s
revestimentos modificados com base de esmeraldina apresentaram melhor
desempenho que os outros revestimentos. Isto pode ser justificado pelo fato da
base de esmeraldina poder armazenar a carga. Este resultado sugere a
substituicdo de inibidores inorganicos por uma pequena quantidade de base de

esmeraldina (AKBARINEZHAD, EBRAHIMI, FARIDI, 2009).

Para um revestimento ser considerado um material com boas propriedades
anticorrosivas, algumas condicbes devem ser atendidas: a aderéncia do
revestimento deve ser adequada e o material utilizado deve ter propriedades
intrinsecas para que tenha capacidade de agir como um inibidor ativo ou como

uma boa barreira.

Em pesquisas realizadas por Araujo e colaboradores em 2001 foi possivel
observar que a polianilina dopada, ou seja, o sal de esmeraldina néo
apresentou boas propriedades de barreira e adesdo com os substratos quando

foi testada em condicoes de imersdo total monitorada por testes
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eletroquimicos. Mesmo com acabamento de epdxi, a PAni dopada teve pior
desempenho quando comparada com outros tipos de revestimentos. O
comportamento apresentado para a PAni independe do tipo de solucao de

imersao utilizada.

Sao cada vez mais frequentes pesquisas que estdo relacionadas a area de
protecdo contra a corrosao através do uso de sistemas que utilizem polimeros
condutores e resina epoOxi. Nestas pesquisas os estudos sao relacionados as
propriedades elétricas e eletroquimicas e aos mecanismos de protecdo desses

polimeros condutores.

Existe um grande numero de estudos que estdo relacionados com o
sistema de protecdo com a polianilina, mas s6 alguns, ja publicados, foram

sumarizados na tabela 1:
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Tabela 1- Resumo dos artigos que envolvem sistemas contendo polianilina.

Sistema

Ensaios

Referéncia Bibliogréfica

Epoxi- EB- Zns (PO4),
Epoxi
Epoxi
Epoxi-PAni
Epoxi- PPy
Epodxi- PPy
Epoxi- ES
Epdxi- nanoparticulas
(SiOy, Zn, Fe,03 e argila de haloisita)

Nano —PAni - epéxi (a base de agua)
Epoxi
EB-epoxi
Epoxi
Epoxi Pani — anion dopante
Epoxi - PAnNI

Exposicdes ciclicas de envelhecimento
(NacCl)

Impedéancia eletroquimica

Medidas de resisténcia de polarizacao

Névoa Salina

Polarizacéo potenciodinamica

Impedéancia eletroquimica

Névoa salina

Testes de aderanica

Impedéancia eletroquimica

Imersdo em solugéo salina 3,5 %

ARMELIN, ALEMAN, IRIBARREN,
2009

TANSUG et al., 2006

ARMELIN et al., 2008

SHI et al., 2009

BAGHERZADEH et al., 2010

CHEN et al., 2007

DOMINIS, SPINKS, WALLACE, 2003
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Tabela 1- Resumo dos artigos que envolvem sistemas contendo polianilina (continuacéo).

Sistema Ensaios Referéncia Bibliogréfica
Epoxi- PAnNi Potencial de circuito aberto TALO et al., 1997
Epoxi Raio-x de espectroscopia de fotoelétrons
Epdxi — aco galvanizado Impedancia eletroquimica ARAUJO et al,2001
Liga de Al 3003 - PAnNiI Impedancia eletroquimica OUSTSOV et al, 2004

PAnI- revestimento bipolar o o
. . _ Impedancia eletroquimica
PAni- revestimento ndo polar

PAni- revestimento monopolar

WANG, 2002
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3.4 Outras aplica¢cdes da polianilina

Outro ramo de aplicacdo da polianilina é na protecdo a corrosdao em
superficies de aluminio. Como a aplicacdo industrial do aluminio est4d em
constante expansao e estes materiais ndo apresentam boas propriedades
gquando estdo em ambientes corrosivos, principalmente em ambientes com

cloreto, uma alternativa para este problema € a utilizacdo da polianilina.

Estes problemas de corrosdo podem ser resolvidos até certo ponto pelos
cromatos, mas estes prejudicam o meio ambiente e por iSso sdo proibidos em
varios paises. A polianilina pode proteger a superficie do aluminio ndo s6 por
mecanismo eletroquimico, que resulta na formacdo de uma camada de 6xido,
mas também por interagcbes entre a polianilina e o metal. Em estudos
realizados por Ogustsov e colaboradores verificou-se que revestimentos que
contem polianilina protegem superficies de Al 3003 tanto em NaCl neutro
qguanto em HCI diluido. Foi possivel relatar também que o grau de protecédo da
liga foi maior quando foi utilizada polianilina ndo dopada do que polianilina
dopada, alcancando seu nivel maximo em pH neutro. Nesse estudo foi
verificado que a espessura da camada protetora de 6xido de aluminio exerceu
um papel fundamental na protecdo contra a corrosdo (OGUSTSOV et al.,

2004).

Através de pesquisas realizadas por Wang pode-se relatar que a polianilina
atua como membrana anibnica em mecanismos de protecdo contra a corrosao.
Além disso, pode-se observar que revestimentos de polianilina bipolar séo
membranas aniénicas cobertas por uma membrana catidnica, que atuam como
barreira elétrica para inibir a reacdo anodica e manter a alta resisténcia ao fluxo

ibnico proporcionando assim uma excelente protecdo contra a corrosdo. Foi
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observado que revestimentos de polianilina sdo permeaveis a anions que
aceleram o processo de corrosdo. Com isso, conclui-se que as melhores
opgcbes para um revestimento sdao as membranas catibnicas, que sao
impermeéveis a anions, ou revestimentos bipolares. Pode-se observar também
gue em ambos os revestimentos condutores ou ndo condutores, bem como 0s
revestimentos de anilina trimero comportaram-se como membranas aniénicas

contra a corrosao (WANG, 2002).

3.5 Novos ramos dos revestimentos organicos

Um novo ramo que vém sendo desenvolvido sdo 0s revestimentos que
utilizam nanoparticulas em sua composicdo, tendo um papel fundamental no
desenvolvimento das industrias de tintas. Em futuro proximo, deslumbra-se que
serdo desenvolvidas tintas especificas para a aplicacdo desejada, ja que
poderdo ser escolhidas moléculas que se ligardo a superficie da nanoparticula.
As propriedades poderdo ser selecionadas, jA que a éarea de contato
resina/nanoparticula é considerada elevada. O grande desafio desta area é a
dispersdo uniforme das nanoparticulas nas resinas e do estabelecimento de
uma rota de funcionalizacdo. Esta tecnologia tem como grande beneficio a
utilizacado de inibidores de corrosdo, como polimeros condutores (polianilina,

polipirrol e o poliotiofeno) em baixa concentracdo (CONTEQ, 2011).

Bagherzadeh e colaboradores utilizaram pela primeira vez nanopolianilina
condutora como aditivo para fazer um revestimento de epodxi anticorrosivo a
base de agua. A utilizagdo de revestimentos que empregam emulsdo de
resinas dissolvidas em um co-solvente em &agua tem como objetivo a
diminuicdo da emissdo de compostos organicos volateis. Para a preparacéo da

dispersdo utilizou-se a polianilina dispersa anteriormente na &agua com
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endurecedor de poliamidoamina usando-se um homogenizador ultrasénico. Os
testes de adeséo e “salt spray” mostraram que a utilizacdo de 0,02 % em peso
de nanopolianilina (W.E.P) mostrou-se eficiente em relacdo as superficies que

nao continham nanopolianilina (W.E) (BAGHERZADEH et al., 2010).

Radhakrishnan e colaboradores também investigaram sistemas envolvendo
nanoparticulas. Eles compararam o desempenho frente a corrosdo em
revestimentos a base de resina polivinilbutiral (PVB) misturadas com PAni ou,
carregadas com nanoparticulas de 6xido metalicos com TiO, aplicados em uma
superficie de aco. A protecdo contra a corrosdo associada a PAni estaria
relacionada a elevacdo do potencial de corrosdo dos acgos, propriedade
catalitica que proporciona a formacdo de uma camada de Oxido estavel no
substrato. A PAni pode capturar cétions durante 0 processo corrosivo na

presenca de agua e oxigénio devido a sua propriedade redox catalitica.

Na presenca de nanoparticulas, a PAni libera céations que formam uma
camada passiva sobre o substrato. Por essas razbes, foi verificado que
revestimentos de PVB na presenca de nanoparticulas de TiO,-PAni tiveram
melhores desempenhos frente a corrosdo, em comparacdo com revestimento

de PVB-PAni (RADHAKRISHNAN et al., 2009 b)

A aplicacdo da nanotecnologia é bastante promissora no setor da industria
de tintas, ja que hoje em dia a busca por produtos mais eficazes é cada vez
maior. A utilizacdo da nanotecnologia pode ser feita tanto na formulacdo de
tintas, através da adicdo de nanoparticulas que funcionam como aditivos

guanto no preparo de superficies metalicas (CINTEQ, 2011).
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4.0

MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E INSTRUMENTOS

Reagentes

Resina Epoxi- EPON 828

Anidrido tetra-hidroftalico- ARADUR HY 2123 SIBA

PAnipol-F — Panipol Ltd.

Trietilenotetramina (TETA) - Epoxy Fiber - FD 129

Solucédo de 2 % de NaCl

Instrumentos

Cabine de Jato abrasivo

Camara de umidade relativa, modelo EQUILAM

Camara de Névoa salina, modelo EQUILAM

Turrax — Ultra Turrax T 25 lka Werke

Voltimetro

Eletrodo de calomelano- Analion
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4.2 METODOS

42.1 Sintese

4.2.1.1 Secagem da resina epoxi
A resina epoxi foi seca sob vacuo, aguecimento em banho-maria e agitacédo
magnética em um baldo de fundo redondo. A retirada do vacuo foi realizada

apos a eliminacgéo de toda a umidade da resina.

4.2.1.2 Preparacao da PAnipol-F

A PAnipol-F primeiramente foi seca a 60° C durante 3 dias para
desidratacdo. Em seguida, a PAnipol- F foi macerada para diminuir o tamanho
dos graos e para homogeneizar o tamanho dos graos, o polimero foi peneirado

em peneira de 150 mesh.

A moagem é uma da etapa imprescindivel do processo de fabricacdo de
uma tinta, juntamente com a dispersao. A moagem é uma dispersao, que tem a
funcdo de desagregar os aglomerados dos pigmentos para que ocorra uma
distribuicAio homogénea das particulas na tinta. Uma das causas da
aglomeracdo das particulas € o modo de transporte e estocagem destes

pigmentos (FAZENDA, 2005).

4.2.1.3 Preparacao das misturas fisicas resina epoxi/PAnipol-F

Diferentes teores de PAnipol-F (% em massa) foram misturados a resina
epoxi previamente aquecida durante 30-40 minutos em banho de 6leo de 60°C.
A PAnipol-F adicionada, foi dispersa na resina epoxi através de um misturador

(Turrax - velocidade 1750 rpm), até a obtenc&o do sistema homogéneo.
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4.2.2 PreparacOes das placas de agco carbono

Chapas de acgo carbono AISI 1020 foram cortadas em tamanhos de 100 x
150 x 4,8 mm. Apéds o corte as placas foram lavadas com detergente neutro e
dgua para retirada de qualquer contaminante que pudesse interferir nos
ensaios posteriores. Em seguida, as placas foram lavadas com acetona e
secas com ar comprimido. Apés a limpeza das placas, elas foram jateadas com
granalha de aco inox G-25 para remocdo da camada de éxidos e outras
substancias depositadas sobre a superficie. Este tratamento da superficie
garantira melhor qualidade do substrato ao receber a pintura, e melhores

desempenhos e durabilidade de um esquema de pintura.

Durante o jateamento, a mistura ar/abrasivo é direcionada contra a
superficie. O ar comprimido deve estar isento de agua e 6leo e a pressao deve
estar na ordem de 100 psi. Os bicos utilizados no sistema de jateamento para
saida de abrasivo ou de ar séo feitos de Tugsténio, carbeto de boro, ferro
fundido ou ceramica. A efetividade do jateamento depende do tipo de bico
utilizado, uma vez que cada um tem um impacto contra a superficie. No
entanto, os abrasivos tém uma vida util de 200 a 300 horas (NUNES, LOBO,
2007; ABNT NBR 8094, 1983). Antes da aplicacdo da mistura fisica, as placas
foram limpas novamente com acetona e secas com ar comprimido para retirar

qualquer contaminacéo que tenha ocorrida durante o jateamento.

4.2.3 Pintura dos corpos de prova
O método de aplicagdo das misturas fisicas foi através da trincha. Os
corpos de prova foram protegidos nas bordas e na parte néo revestida por uma

tinta que segue os padrées PETROBRAS N-2680.
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4.2.3.1 Curacom T TETA
A cura com o endurecedor TETA foi realizada a temperatura ambiente
(25°C), durante uma semana. A quantidade de endurecedor em relacdo a

resina epoxi é de 13 phr.

4.2.3.2 Cura com Anidrido
A cura com o endurecedor Anidrido foi realizada pelo processo de cura
térmica. A cura ocorre em 3 horas a 80° C, 2 horas a 110° C e 1 hora a 130° C.

A quantidade de endurecedor em relacao a resina epoxi € de 100 phr.

4.2.4 Medidas das espessuras dos corpos de prova

Inicialmente, as medi¢cOes das espessuras do revestimento foram realizadas
utilizando-se equipamentos cujo principio € a inducdo magnética. A bobina é
energizada, por corrente alternada de baixa frequéncia ou por corrente
continua, que passa a atuar como eletromagneto. Ocorre variacdo do fluxo
magnético, que € inversamente proporcional a distancia entre o substrato

magnetizavel e a bobina.

4.2.5 lIdentificacdo dos corpos de prova/revestimentos
Os corpos de provalrevestimento foram identificados levando-se em
consideracao o tipo de agente de cura e os teores de PAnipol-F (% em massa).

A seguir, segue um exemplo de identificacao:

PAnipol-F 10.Anidrido

l —» Tipo de endurecedor

Teores % em massa
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4.2.6 Ensaios de desempenho realizados nas tintas

4.2.6.1 Camara de névoa salina

Os corpos de prova foram dispostos a um angulo de 30 graus em relacdo a
vertical, sem contato entre si, ou qualquer outro material capaz de modificar as
condi¢cbes de corrosdo dos corpos de prova. Cada corpo de prova foi disposto
de forma a permitir o livre acesso da névoa a todos os corpos de prova. Os
bicos pulverizadores também foram posicionados de forma que nenhum dos
fluxos de névoa atinja diretamente os corpos de prova. O pH da solucéo foi
mantido entre 6,5 e 7,2 e a temperatura da camara entre 33 e 37°C. O aparelho
possui um reservatorio com uma solucdo de 5% de agua desmineralizada

(FAZENDA, 2005).

Foram expostos dois corpos de prova com incisdo e dois sem incisao para
cada tipo de mistura fisica durante 2000 horas como € mostrado na figura 4. O
ensaio de névoa salina é realizado de acordo com a norma ABNT NBR 8094

(ABNT NBR 8094).

Fiaura 4- Camara de névoa salina.
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A equacéao 1 representa a maneira de determinar o avango de corrosao
para que possam ser comparados os desempenhos dos esquemas de pinturas,

obtendo-se assim um resultado expresso em mm de penetracao.

(Area corroida/comprimento da incis&o) — largura da incis&o
2

Avango da corrosdo =

Equacéo 1- Avanco de corrosao.

4.2.6.2 Camara de umidade relativa

Os corpos de provas foram dispostos a um angulo de 30 graus em relagéo
a vertical como é mostrado na figura 5. A temperatura da camara € mantida
entre 38-40°C. Qualquer efeito de bolha, mudanca de cor, perda de aderéncia,
amolecimento ou fragilizacdo foram observados e relatados. O ensaio de
umidade relativa é realizado de acordo com a norma ASTM D 2247

(FAZENDA, 2005; ASTM D 2247, 2011).

Figura 5- Camara de umidade.
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4.2.6.3 Medidas de potencial de circuito aberto

Corpos de provas de 15 x 10 x 4,8 cm revestidos com as misturas fisicas
foram utilizados para os ensaios. Um tubo de PVC foi fixado no revestimento
com silicone neutro. Adicionou-se uma solucéo de 2% de NaCl dentro do tubo
de PVC. A medida do potencial foi realizada através de um eletrodo de

calomelano (ECS) como € mostrado na figura 6.

Figura 6- Esquema de montagem do ensaio de potencial de circuito aberto.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
Para verificar os esquemas de pintura envolvidos no estudo em questéo,
técnicas como camara de névoa salina, camara de umidade relativa e ensaio

de potencial de circuito aberto foram utilizadas como metodologia de

investigacao.

5.1 Ensaios de desempenho realizados nas tintas
5.1.1 Cémara de névoa salina (“Salt Spray”)
Na tabela 2 séo apresentados os resultados do ensaio de exposicao em
camara de névoa salina para o desempenho de cada mistura fisica em fungéo

da espessura média e do tipo de agente de cura.

Tabela 2- Resultados do ensaio de exposi¢cdo em camara de névoa salina.

Sistema: Panipol-F 10.TETA (SP S/)

Espessura média  Alteracéo visual do revestimento apoés:

(Hm)
170 2000 horas: Pequenos pontos de corrosdo na pelicula
293 2000 horas: Pequenos pontos de corrosdo na pelicula

Sistema: Panipol-F 20.TETA (SP S/)

Espessura média  Alteracdo visual do revestimento apés:

(um)
164 2000 horas: Pequenos pontos de corrosdo na pelicula
720 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula
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Tabela 2- Resultados do ensaio de exposicdo de camara de névoa salina

(continuacao).

Sistema: Panipol-F 30.TETA (SP S/)

Espessura média  Alteracédo visual do revestimento apos:

(um)
304 2000 horas: Nenhuma alteragéo visual na pelicula
378 2000 horas: Nenhuma alteragéo visual na pelicula

Sistema: TETA (SP S/)

Espessura média  Alteracédo visual do revestimento apoés:
(um)
185 360 horas: Pequenos pontos de corrosédo na pelicula
2000 horas: Pontos de corrosdao onde a pelicula
apresenta  defeitos conhecidos como  “cratera”

(depresséo arredondada sobre a superficie pintada)

Sistema: Panipol-F 10.Anidrido (SP S/)

Espessura média  Alteracéo visual do revestimento apos:

(um)
342 2000 horas: Nenhuma alteracao visual da pelicula
413 360 horas: Escorrimento da pelicula ap6s cura

864 horas: Pontos de corroséo na pelicula

2000 horas: Escorrimento e corrosdo pela pelicula

Sistema: Panipol-F 20.Anidrido (SP S/)

Espessura média  Alteracéo visual do revestimento apés:

(Hm)
390 2000 horas: Descoloracéo e tricamento da pelicula
457 2000 horas: Descoloracéao da pelicula
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Tabela 2- Resultados do ensaio de exposicdo de camara de névoa salina

(continuacao).

Sistema: Panipol-F 30.Anidrido (SP S/)

Espessura média  Alteracédo visual do revestimento apoés:

(Hm)

130 864 horas: Corrosao uniforme pela pelicula
2000 horas: O mesmo esquema visual da pelicula em
864 horas.

337 1608 horas: Empolamento da pelicula

2000 horas: O mesmo esquema visual da pelicula em
1608 horas.

Sistema: Anidrido (SP S/)

Espessura média  Alteracéo visual do revestimento apoés:

(Hm)
166 2000 horas: Nenhuma alteracao visual da pelicula

Sistema: Padrdo N-2630 (SP S/)

Espessura média  Alteracédo visual do revestimento apoés:

(Hm)
315 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula

Neste ensaio ndo existe uma correlacdo entre o tempo de ensaio e o de
vida 0til da pintura, pois ndo é possivel repetir as mesmas condi¢des dos locais
a beira mar. Por isso este ensaio de exposi¢cdo serve como um indicativo de
desempenho para estabelecer uma comparagdo com especificacdes ou entre
sistemas de pintura (FAZENDA, 2005). Além disso, existem inumeras
combina¢gbes como tipo de resina utilizada na formulacdo, espessura da

camada, tipo de substrato, o preparo da superficie e os métodos de aplicacao
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que permitem uma possivel comparacdo entre 0s esquemas de pintura
utilizados, porém néo predizem o tempo de vida util da pintura em uso no

campo.

5.1.1.1 Sistema TETA

A geracao de diferentes resultados nesse sistema pode ser explicada
principalmente pelas diferencas de espessura média da pelicula e pelos teores
de PAnipol-F utilizados na mistura fisica. No sistema PAnipol-F 10.TETA, uma
maior quantidade de pontos de corrosdo na pelicula de 170 um em relacdo a
de 293 um ocorre devido a grande diferenca de espessura média, jA que uma
pelicula de 170 um foi menos eficaz em seu papel anticorrosivo. O mesmo

critério de avaliacdo pode ser utilizado para o sistema PAnipol-F 20.TETA.

Pode- se observar que o aumento do teor de PAnipol-F fez com que a
pelicula ndo sofresse alteracdes representativas. Mas ndo se pode garantir que
o aumento da PAnipol-F, faca que melhore o desempenho em relacdo a

protecao a corrosao.

5.1.1.2 Sistema Anidrido

N&o foi possivel realizar uma avaliacdo adequada para sistemas que
utilizaram Anidrido como agente de cura. Mesmo utilizando-se esquemas de
pintura com espessura média préxima entre si, 0os resultados foram
discrepantes. Este fato pode estar relacionado com o sistema de cura térmico
utilizado, j& que as peliculas apresentaram problemas de escorrimento durante

a realizacéao dos ensaios.

Pode-se relatar que este sistema é de dificil manipulacdo em aplicacdes

como anticorrosivo para utilizagdo em campo.
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5.1.1.3 Avancgo de corrosao

Na figura 7 est& relacionado o avanco de corrosdo na regido de incisdo
para cada mistura fisica, em funcéo das espessuras e do tipo de endurecedor

utilizado na cura.

AVANCO DE CORROSAO
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Figura 7- Avanco de corrosdo, na regido da incisao, ap0s ensaio de exposicao

em camara de névoa salina.

Alguns esquemas de pintura apresentaram problemas fora da regiao da
incisdo, principalmente quando se trata de corrosdo. Os esquemas de pintura
que apresentaram problemas foram: PAnipol-F 10.Anidrido com corrosdo em
algumas areas e escorrimento na pelicula ap6s cura; PAnipol-F 30.Anidrido
com problemas de corrosdo uniforme na pelicula. Os resultados estédo

coerentes com outros ensaios realizados no estudo em questéao.
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Era de se esperar que cada sistema apresentasse avancgos de corrosao
diferentes entre si, jA que estdo envolvidas misturas e agentes de cura
diferentes em cada esquema de pintura. De um modo geral, pelos resultados
mostrados na figura 7, observa-se que ndo existe uma correlagao direta entre
a espessura e 0 avanco da corrosdo. Portanto, ndo se pode utlizar a
espessura média como um fator pré-determinante para este tipo de ensaio
utilizando-se esses esquemas de pintura. Dentre os nove esquemas de
pinturas estudados, o que apresentou maior avancgo de corroséo foi o PAnipol-
F 30.Anidrido e o que apresentou menor foi 0 padrdo que segue as normas
PETROBRAS N-2630. Pode-se também observar maiores valores de avanco

de corroséo para sistema que utilizaram anidrido como agente de cura.

Estes resultados ndo podem ser generalizados, pois durante o controle
da espessura média no preparo dos esquemas de pinturas, o agente de cura
TETA cura rapido, enquanto que o agente de cura anidrido escorre durante a

realizacdo dos ensaios.

Houve uma tentativa de controle efetivo da espessura média dos
esquemas de pintura, porém devido as adversidades apresentadas pelos
agentes de cura, as espessuras ndo puderam ser semelhantes nos esquemas
de pintura submetidos as analises deste estudo. Além disso, a falta de
homogeneidade da pelicula em relacdo a granulometria dos grédos de

polianilina pode ter influenciado nos resultados em questéo.

Nas figuras em anexo (Anexo A e B) sdo apresentados os resultados
visuais do ensaio de exposicdo em camara de névoa salina com e sem incisao

em funcao da espessura e do tipo de agente de cura.
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5.2 Ensaio de resisténcia a umidade relativa
Na tabela 3 s&o apresentados os resultados de desempenho de cada

mistura fisica em funcéo da espessura média e do tipo de agente de cura.

Tabela 3- Resultados do ensaio de exposicdo em camara de umidade relativa.

Sistema: Panipol-F 10.TETA

Espessura média  Alteragdo visual do revestimento apos:

(Hm)
256 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula
260 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula

Sistema: Panipol-F 20.TETA

Espessura média  Alteracdo visual do revestimento apoés:

(Hm)
204 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula
211 2000 horas: Nenhuma alteracao visual na pelicula

Sistema: Panipol-F 30.TETA

Espessura média  Alteracao visual do revestimento apés:

(um)
210 2000 horas: Nenhuma alteragéo visual na pelicula
258 2000 horas: Nenhuma alteragéo visual na pelicula

Sistema: TETA

Espessura média  Alteracdo visual do revestimento apos:

(Lm)

208 360 horas: Pontos de corrosdo em areas onde a
pelicula apresentou defeito do tipo cratera (pequenas
depressdes arredondadas sobre a superficie pintada).
2000 horas: O mesmo esquema visual da pelicula em
360 horas.
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Tabela 3- Resultados do ensaio de exposicdo em camara de umidade

(continuacao).

Sistema: Panipol-F 10.Anidrido

Espessura média

(Lm)
362

388

Alteracéo visual do revestimento apos:

2000 horas: Escorrimento da pelicula ap6s cura

2000 horas: Descoloracédo da pelicula

Sistema: Panipol-F 20.Anidrido

Espessura média

(Lm)
343

371

Alteracao visual do revestimento apos:

2000 horas: Descoloragdo da pelicula e alguns pontos
de trincamento da pelicula

2000 horas: descoloracdo da pelicula

Sistema: Panipol-F 30.Anidrido

Espessura média

(Hm)
235

244

Alteracao visual do revestimento apos:

360 horas: Aparecimento de bolha por toda a pelicula
2000 horas: Escorrimento e bolha na pelicula
360 horas: Aparecimento de bolha por toda a pelicula

2000 horas: Escorrimento e bolha na pelicula

Sistema: Anidrido

Espessura média

(um)
187

Alteracdo visual do revestimento apos:

2000 horas: Nenhuma alteragéo visual na pelicula

Sistema: Padrdao N-2630

Espessura média

(um)
208

Alteracdo visual do revestimento apos:

200 horas: Nenhuma alteracéo visual na pelicula
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Como este ensaio avalia principalmente bolhas, ferrugem e variagdes no
brilho e na cor, os melhores resultados foram para o sistema que utilizou TETA

como agente de cura.

Nas figuras em anexo (Anexo C) sao apresentados os resultados
visuais do ensaio de exposicdo em camara de umidade relativa em funcao da

espessura e do tipo de agente de cura.

5.3 Medidas de potencial de circuito aberto
Neste ensaio é possivel avaliar mudancas no potencial eletroquimico de
corrosdo, atraves de alteracGes bruscas do potencial, mas ndo se pode avaliar

a velocidade real de corrosao do sistema.

5.3.1 Padrdes

Na figura 8 é apresentada a evolucédo do E., das amostras padrdo com

o tempo de imersdo em solucao de NacCl.

POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO- PADR(NJES_J
0,0000 «
-0,1000
-0,2000
-0,3000
-0,4000

-0,5000

Eca/V vs ECS

-0,6000

-0,7000

-0,8000
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (horas)

Teta- 265 um —a— Anidrido- 206 um Padrdo N-2630- 296 pum

Figura 8- Evolucéo do potencial ao longo do tempo para amostras padroes.
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Como é possivel observar, ndo ocorreu praticamente nenhuma variagéo
do potencial para o padrédo que segue a norma PETROBRAS N-2630 ao longo
do tempo. Ja para os outros padrées o mesmo comportamento ndo foi seguido.
Para o padrdo TETA houve uma variacao de potencial em média entre -0,58 V
(no inicio do experimento) e -0,67 V (no seu término), enquanto para o padréo
Anidrido os valores de potencial médio oscilaram entre -0,002 V e -0,64 V.
Houve um deslocamento do potencial para valores mais negativos para 0s

padrées TETA e Anidrido em comparacdo com o padrao N-2630.

A presenca de inibidores, como fosfato de zinco, protegem o0 ago contra
a corrosao em meio aquoso, deslocando o potencial para valores mais
positivos em relacdo ao potencial do ago carbono, que se encontra numa faixa
entre -650 mV a -700 mV em relagdo ao ECS (LEITE, 2004). O mecanismo de
protegcdo do fosfato de zinco ainda n&o foi muito bem compreendido
(FAZENDA, 2005). Alguns autores acreditam que o mecanismo de protecao do
fosfato de zinco é através da passivacdo ou inibicdo anddica, formando
camadas isolantes junto ao metal, quando os agentes corrosivos atravessam a
pelicula, ou seja, impede a passagem do metal para forma ibénica, impedindo

assim a corroséo, como mostrado na figura 9 (GENTIL, 2003).
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Camada de ions depositados

Enquanto o meio corrosivo néo Os ions fosfato, cromato ou célcio, durante a travessia
atravessa a pelicula, o pigmento do meio corrosivo se dissociam, formando uma camada
nédo tem oportunidade de atuar impermeavel junto a area anédica, dificultando a sua corrosao.

Figura 9- Mecanismo de protecao anddica (FAZENDA,2005).

Outros autores ja afirmam que o a presenca de fosfato de zinco aumenta
as propriedades de barreira, ou seja, € formada uma pelicula entre o substrato
e 0 meio corrosivo, sendo a mais impermeavel possivel, introduzindo uma
altissima resisténcia, que abaixa a corrente de corrosdo a niveis despreziveis
(BEIRO, 2003; GENTIL, 2003). O mecanismo por protecdo por barreira €

mostrado na figura 10:

« E;etriito ,

Eletrdlito

C C
A A

C

Se o eletrdlito estiver presente, A tinta faz uma barreira e impede
havera consumo de anodo a dissolucao da micro area anddica

Figura 10- Mecanismo de protecao por barreira (FAZENDA,2005).

Neste tipo de mecanismo, a eficiéncia da protecdo depende da
espessura da pelicula e da resisténcia das tintas ao meio corrosivo. Para

outros autores, como Fazenda, o mecanismo de protecdo deste pigmento é
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uma combinacdo do efeito barreira com a supressdo de células de corrosdo

através da polarizacédo das areas anddicas e catodicas (FAZENDA, 2005).

Alguns autores nédo acreditam que o fosfato de zinco funcione como
inibidor e sim apenas como extensor, que € uma carga adicionada as tintas
com o objetivo de reforcar o filme, além de propiciar o brilho e a consisténcia
para adequa-la ao tipo de aplicagcdo (BURKIL, 1998). Neste caso, seriam
necessarios outros estudos para compreender o mecanismo de protecdo do

fosfato de zinco.

A estabilizacdo verificada para o padrdo N-2630 em valores mais
positivos, também pode estar relacionada as caracteristicas de permeabilidade
da pelicula, que pode estar contribuindo para a acéo protetora dos pigmentos.
Através dos resultados obtidos, pode-se verificar que padrdo do tipo anidrido
ou TETA possuem uma maior permeabilidade a passagem do eletrdlito do que
padrées do tipo PETROBRAS N-2630, devido a maiores permeabilidade e

variagoes de E., ao longo do ensaio.

5.3.2 Sistema TETA

Na figura 11 é apresentada a evolucdo do E., dos esquema de pintura

com TETA em relacéo ao tempo de imersao em solucédo de NaCl.
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POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO - Sistema com TETA!

0,0000

-0,1000 ®
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-0,5000

-0,6000

-0,7000

0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (horas)
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—®— Panipol-F 20. Teta- 244 pm Panipol-F 20. Teta- 209 pm Panipol-F 30. Teta- 238 um
Panipol-F 30. Teta- 277 pm

Figura 11- Evolucdo do potencial ao longo do tempo para os esquemas de pintura com

TETA.

Os valores de E., variaram de modo similar para os esquemas de
pintura do sistema PAnipol-F 10.TETA apresentando valores entre - 0,52 V e -
0,67 V, independente do valor médio da espessura da pelicula. O sistema
PAnipol F 20.TETA também apresentou comportamento similar para o0s
esquemas de pintura entre -0,0022 V e -0,094 V, independente dos valores de

espessuras média.

Os valores de E., apresentaram comportamentos bem diferentes para o
sistema PAnipol-F 30.TETA, pois o0s valores para um esquema atingiram

patamares constantes em torno de -0,0000 V e -0,00001 V, enquanto o outro
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esquema apresentou valores de E., que variaram em torno de - 0,01 V e - 0,36

V.

Esta diferenca de comportamento pode estar associada as diferencas no
valor de espessura em cada sistema em questao e ao seu alto valor de PVC
(Concentracdo volumétrica de pigmentos). E comum em sistemas com altos
valores de PVC, a formagéo de aglomerados nos quais a resina nao consegue

penetrar, formando-se assim um vazio no qual o eletrolito podera passar.

Neste esquema de pintura utilizando-se TETA como agente de cura,
também é importante ressaltar o conceito de CPVC (Concentracdo volumétrica
critica de pigmento). Durante o processo de adicdo de veiculo (parte fluida da
tinta, que consiste na resina, solvente e qualquer matéria dissolvida) sera
atingido um ponto em que o veiculo preenche todos os vazios (o PVC critico ou
CPVCQC), o que causa mudancas nas propriedades do filme da tinta. A figura 12

demonstra uma relagéo entre o excesso de pigmento e 0 excesso de veiculo:

Corrosao

Blisters ~a

Brilho

' permeabilidade

0 % > 100

Figura 12- Relacdo tipica entre as propriedades para os dois extremos:

excesso de pigmento e excesso de veiculo (FAZENDA,2005).
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Para que os sistemas analisados possam ser realmente entendidos,
novos estudos complementares devem ser realizados, como por exemplo, a

formacéo de uma pelicula homogénea.

5.3.3 Sistema Anidrido

Na figura 13 é apresentada a evolucédo do E., dos esquema de pintura

com Anidrido em relagé&o ao tempo de imersao em solucao de NacCl.

POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO - Sistema Anidrido!
0,1000
0,0000 i
-0,1000
-0,2000
3
o -0,3000
n
> |
> -0,4000 \
S
. \
-0,5000 4
N
\\ N
-0,6000 N o ' " ,‘(
——5 ;9.7 — Ja——————
-0,7000
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (horas)
—&— Anidrido- 206 um —— Panipol-F 10.Anidrido- 300 pm —a&— Panipol-F 10.Anidrido- 398 pm
Panipol-F 20.Anidrido- 307 um —#— Panipol-F 20.Anidrido- 357 um —®— Panipol-F 30.Anidrido- 166 pm
—&— Panipol-F 30.Anidrido- 172 pm

Figura 13- Evolugcdo do potencial ao longo do tempo para os esquemas de pintura com

Anidrido.

Como pode ser observado os valores de E¢, variaram de modo similar
para os esquemas de pintura do sistema PAnipol-F 10.Anidrido apresentando

valores entre -0,50 V e -0,66 V, independente do valor médio da espessura da
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pelicula. Ja os esquemas de pintura do sistema PAnipol-F 20.Anidrido
apresentou comportamentos bem diferentes. Um deles deslocou o E., para
valores mais elevados, e mostrou variagées ao longo do tempo em torno de -
0,049 V e -0,20 V, enquanto o outro esquema apresentou grandes oscilagdes
de potenciais ao longo do tempo, e mostrou uma tendéncia de estabilizacdo em

torno do potencial do aco carbono.

O sistema PAnipol-F 30. Anidrido demonstrou valores de Ec, similares
entre os seus esquemas de pintura apresentados, sendo assim independente

do valor de espessura aplicado na pelicula.

Neste caso ndo se pode ter uma comparacdo adequada entre 0s
esquemas de pintura, pois 0s potenciais de inicio ja estdo bem proximos do
potencial do aco carbono, com excecdo ao esquema de pintura PAnipol-F

20.Anidrido.

5.3.4 Importancia das medidas de Ec,

As medidas E;; sdo extremamente importantes na avaliagdo do
desempenho de revestimentos organicos. Entretanto, medidas de E., tem
maior significado cinético do que termodinamico, ou seja, o valor do potencial
estd ligado a relacdo entre as areas anddicas e catddicas na interface
metal/revestimento e dos complexos processos que ocorrem na interface
(QUINTELA et al., 1994). Por estas questdes, a atuacdo do pigmento na
velocidade de formacdo da camada protetora sera diferenciada para cada
revestimento estudado. Em 1994, Quintela e colaboradores evidenciaram que
as variacoes do potencial ndo tém uma relacdo direta como o desempenho em

revestimentos que atuam exclusivamente como barreira, como € o caso dos
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revestimentos que utilizam polianilina em sua composi¢cdo. Por isso, né&o
detectar a mesma variagdo para o0 mesmo esquema de pintura, cCOmo no caso
do PAnipol-F 20.Anidrido e o PAnipol-F 30.TETA néo significa que o pigmento

nao estaria atuando como barreira anticorrosiva.

De um modo geral, um deslocamento para um potencial de corrosao
mais positivo demonstra uma possivel forma de protecao contra a corroséo. Ja
um deslocamento para potenciais mais negativos indica uma dissolu¢gao do

metal, que nada mais € do que a prépria corrosao.

Os resultados finais demonstraram que esquemas de pintura do sistema
TETA apresentaram deslocamentos mais positivos em relacdo aos esquemas

de pintura do sistema Anidrido.
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6.0 CONCLUSOES

Este trabalho teve como proposta a avaliagdo do desempenho de misturas
fisicas utilizando-se diferentes teores de PAnipol-F, juntamente com diferentes
sistemas de cura (cura ambiente e cura térmica). Para a avaliacdo deste
desempenho foram utilizados ensaio de névoa salina, potencial de circuito

aberto e cAmara de umidade.

Pode-se observar através dos resultados obtidos que os sistemas de
pintura apresentaram resultados diferentes em fungdo do tipo de ensaio aos
quais foram submetidos. Por isso, ndo se pode generalizar o desempenho de
um revestimento apenas por um ensaio, ou seja, foi necessario um conjunto de

resultados para se obter uma avaliacéo geral.

Dentre o0s revestimentos estudados, 0S que apresentaram maior
protecdo anticorrosiva foram aqueles que utilizaram TETA como agente de
cura, devido a auséncia de empolamento e, em alguns casos a presenca de
apenas pequenos pontos de corrosdo nos ensaios aos quais foram
submetidos, além de valores de E., mais positivos em relacdo aos sistemas

que utilizaram Anidrido como agente de cura.

Este projeto foi um importante passo para estudos futuros que envolvam
o polimero PAni para fins anticorrosivos, pois abrangeu pontos importantes em
relagdo a este sistema. Além dos resultados apresentados anteriormente,
também foram feitas observacdes a respeito das caracteristicas gerais dos
esquemas de pintura formados por cada tinta. A seguir, sdo apresentadas as

observacdes a respeito das tintas e do desempenho de cada sistema.
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6.1 Sistema TETA

v E um sistema que apresentou problemas de formulacio em relacdo ao
controle de umidade durante todos os processos que envolviam a
utilizacdo da PAnipol-F. Este polimero é um componente da tinta que
requer um controle rigoroso da umidade devido ao fato de ser

higroscopica.

v" Foi necessario um processo de maceracao e selecdo granulométrica

para uma formulacéo adequada.

v" Na&o possui caracteristicas adequadas em termos de aplicabilidade, pois
apresenta um tempo de vida util da mistura (“Pot-Life”) inferior ao

necessario para aplicacéo.

v A falta de aplicabilidade causou problemas no controle de espessura do
sistema, resultando num esquema de pintura indesejavel para ensaios

como os que foram aplicados neste projeto.

v' O sistema apresentou exudacao na pelicula, por isso sdo necessarias

modificacdo na formulagéo a fim de eliminar este processo.

v" Dentre os revestimentos estudados, foi a que apresentou maior protecao

anticorrosiva.

6.2. Sistema Anidrido
v E um sistema que apresentou problemas de formulagio em relacdo ao
controle de umidade durante todos 0s processos que envolviam a

utilizagdo da PAnipol-F. A PAnipol-F € um componente da tinta que
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requer um controle rigoroso da umidade devido ao fato de ser

higroscopica.

Foi necesséario um processo de maceracdo e selecdo granulométrica

para uma formulacéo adequada.

N&o possui caracteristicas adequadas quanto a aplicabilidade. Na
aplicacdo sobre superficies observou-se uma tendéncia ao
escorrimento, na espessura recomendada. Esta caracteristica

influenciou no controle da espessura média.

Para que haja uma melhora no sistema em questéo, deve-se melhorar a
tixotropia do sistema para que se possam obter espessuras adequadas

para 0s ensaios em questdo sem a ocorréncia de escorrimento.
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7.0 PERSPECTIVAS FUTURAS
Apés a realizacdo deste projeto, surgiram algumas perspectivas futuras ja
durante a realizacdo do projeto, uma vez que ndo puderam ser esclarecidos

alguns questionamentos. Dentre as possiveis ideias futuras, pode-se citar:

v' Realizar estudos com esquemas de pintura variando-se a concentracao
relativa de polianilina, mantendo-se fixa a concentragdo do veiculo e do

pigmento.

v' Utilizar aditivos para melhorar a caracteristicas de formulacdo das

misturas fisicas.

v Realizar outros ensaios de avaliacdo do desempenho das tintas, como

impedancia eletroquimica, testes de aderéncia, entre outros.

v'Utilizar outros agentes de cura para testar o desempenho dos esquemas

de pintura.
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Anexo A
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(b)

()

Figura 1- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina sem
incisdo apos 2000 horas onde: (a) PAnipol-F 10.TETA, (b) PAnipol-F 20.TETA

e (c) PAnipol-F 30.TETA.

67



185 um

(d)

Figura 2- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina sem
incisdo apos 2000 horas onde: (d) TETA, (e) PAnipol-F 10.Anidrido e (f)

PAnipol-F 20.Anidrido.
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315 pum

(9)

(h)

Figura 3- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina sem
incisdo apos 2000 horas onde: (g) PAnipol-F 30.TETA, (h) Anidrido e (i)

Padrdo N-2630.
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Anexo B
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Figura 1- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina com
incisdo ap6s 2000 horas onde: (a) PAnipol-F 10.TETA, (b) PAnipol-F 20.TETA

e (c) PAnipol-F 30.TETA.
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Figura 2- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina com

incisdo apos 2000 horas onde: (d) TETA, (e) PAnipol-F 10.Anidrido e (f)

PAnipol-F 20.Anidrido.
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Figura 3- Fotos referentes ao ensaio de exposicdo de névoa salina com
incisdo apos 2000 horas onde: (g) PAnipol-F 30.TETA, (h) Anidrido e (i)

Padrdo N-2630.
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Anexo C

204 um

211 pm

210 um

258 um
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Figura 1- Fotos referentes ao ensaio de exposi¢cdo de umidade relativa apés
2000 horas onde: (a) PAnipol-F 10.TETA, (b) PAnipol-F 20.TETA e (c)

PAnipol-F 30.TETA.
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208 um

343 um

371 um

(d)

(f)

Figura 2- Fotos referentes ao ensaio de umidade relativa ap6s 2000 horas

onde: (d) TETA, (e) PAnipol-F 10.Anidrido e (f) PAnipol-F 20.Anidrido.
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(9)

(h)

(1

298 um

Figura 3- Fotos referentes ao ensaio de exposi¢cdo de umidade relativa apés

2000 horas onde: (g) PAnipol-F 30.TETA, (h) Anidrido e (i) Padrdo N-2630.
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