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RESUMO

A corrosdo em substratos metalicos € a causa de gastos na escala de milhdes de
dolares, todos 0s anos e com a proibi¢cao ou restricdo do uso de substancias como o
cromo, por exemplo, buscam-se alternativas para aumentar a vida util de aparatos
metalicos. Este trabalho procurou incorporar benzoato de sodio e nitrito de sédio
como aditivos inibidores de corrosao em tintas comerciais, que auxiliam no aumento
da protecdo contra a corrosdo ambiente. Como meio para a adicdo foi usado um
esmalte sintético da Coral®, aplicado sobre eletrodos de trabalho feitos com agco SAE
1006 que tem teor de carbono baixo e é facil de ser corroido. Em seguida foram
realizadas medidas potenciométricas seguindo a norma ASTM G59-97(2009). Os
resultados obtidos foram satisfatorios com o0 uso de nitrito de sodio nas
concentracbes de 0,05 % e 0,7 % apresentando taxas de corrosdo em torno de
8,8602.10% mm/a e 2,2207.10* mm/a respectivamente e para o benzoato de sédio
na concentracdo de 0,5 % com taxa de corrosdo em torno de 1,3994.10* mm/a,
comprovando a eficiéncia do uso de inibidores uma vez que o a¢co 1006 possui taxa
de corrosdo em 2,1759 mm/a. Os filmes de melhor resultado também foi
caracterizados por técnicas de microscopia eletronica de varredura e o que mais se

destacou também foi caracterizado por espectroscopia na regido do Infravermelho.

Palavras-chave: Nitrito de s6dio. Benzoato de Sdédio. Potenciostato. Anticorrosivo.
Aco 1006.



ABSTRACT

Every year, corrosion in metallic substrates causes waste in the order of millions of
dollars, and with the prohibition or restriction in the use of substances such as
chromium there is a need for alternatives to increase the life cycle of metallic
apparatuses. This work incorporated sodium benzoate and sodium nitrite as
corrosion inhibitor in commercial paints, which assists in the prevention against
environment corrosion. Synthetic enamel paint from Coral was used as a vehicle for
the addition of the inhibitors; the paints were applied on working electrodes made of
SAE 1006 steel that is a low carbon and easily corroded steel. Afterwards,
potentionstat measurements were performed according to the ASTM standard G59-
97(2009). Satisfactory results were found when sodium nitrite was use in the
concentration of 0.05% and 0.7%, showing corrosions rates of 8,8602.10% mmi/year
and 2,2207.10%* mmlyear, respectively; samples containing 0.5% of sodium
benzoate showed a corrosion rate of 1,3994.10“ mm/year. These corrosion rates
prove the efficiency of using corrosion inhibitors because the SAE 1006 steel
presented a corrosion rate of 2,1759 mm/year. Coatings were also characterized by

using scanning electron microscopy, and IR spectroscopy.

Keywords: Sodium nitrite; sodium benzoate; potentiostat; anticorrosive; SAE 1006

steel.
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1 INTRODUCAO

A corrosao de um metal é a deterioracdo deste material através da interacdo
fisico-quimica com o ambiente. A corrosdo é um ataque destrutivo, eletroquimico
qgue se inicia pela superficie, podendo resultar em alteragbes nas propriedades do
metal.

Associados ao processo corrosivo estdo as perdas e 0s processos de
destruicdo. Por sua vez, as perdas podem ser econdmicas e culturais e podem ser
constatadas no segmento aeroespacial, no automobilistico, no naval, na construcao
civil, nos sistemas de telecomunicacdo, nas industrias de petréleo, nas estatuas de
metal, entre outros.

Portanto, as pecas metalicas devem receber uma protecdo, seja ela
temporaria como os VClIs (Inibidores Voléateis de Corrosdo) ou duradoura como as
pinturas, para evitar sua degradacéo e permitir o uso até o destino final.

Existem métodos especificos para reduzir ou inibir a corrosao dos substratos
metéalicos em diferentes meios. Um dos recursos mais utilizados € a aplicacdo de
revestimentos organicos que proporcionam uma fina barreira resistente e duravel ao
substrato metéalico, mas a eficiéncia vai depender do modo de aplicacdo, das
condi¢cdes ambientais e do acréscimo de aditivos.

As chamadas peliculas ou revestimentos protetores sdo necessarios para
conferir resisténcia a oxidacdo dos metais menos nobres quando estdo expostos ao
meio ambiente ou sob a presenca de umidade. Essa protecdo é a forma mais
genérica de protecdo de um substrato metélico por meio do filme formado pela
aplicacdo desses que muitas vezes estdo na forma de tintas e vernizes. Assim, as
propriedades mecanicas dos metais e das ligas metalicas permanecem inalteradas
ao mesmo tempo em que ganham resisténcia anticorrosiva eficaz.

Desta forma este trabalho consistiu em estudar e avaliar o efeito inibidor,
através de medidas potenciomatricas e caracterizacdo do filme formado dos aditivos
benzoato de sédio e do nitrito de sédio incorporados em uma resina comercial da
marca Coral®, uma vez que o custo destes compostos é baixo e ambos ndo

possuem alta toxicidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a eficiéncia dos compostos nitrito de sodio (NaNO;) e benzoato de

sédio (CsHsCOONa) como aditivo inibidor de corroséo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Formular a melhor concentracdo a ser utilizada pelos aditivos, a partir da
determinacdo do potencial de corroséo e da taxa de corrosao dos aditivos
nitrito de sodio (NaNO,) e benzoato de sodio (CsHs;COONa).

b. Estimar o tempo de protecdo a partir de um controle potenciométrico
semanal das amostras imersas em solucao eletrolitica, através da analise
da curva de polarizacao.

c. Caracterizar a morfologia da pelicula protetora via MEV.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CORROSAO

Uma das maneiras de se definir a corrosdo de um metal é entender que se
trata de um processo resultante do ataque e da reacdo do meio ambiente sobre um
material metalico, ou seja, um ataque eletroquimico destrutivo e nao intencional em
um metal, que comeca pela superficie e que é irreversivel [1], [2], [3], [4], [5]-

A corrosdo dos materiais metalicos pode ocorrer através da corrosao
eletrolitica ou galvanica, da corrosdo em outros fluidos e da corroséo seca.

A corroséo eletrolitica ou galvanica ocorre onde o ambiente corrosivo € a
agua com espécies dissolvidas, constituindo um liquido eletrolito e formando um
processo tipicamente eletroquimico.

Ja a corrosédo em outros fluidos se da através de sais e metais fundidos e a
corrosdo seca ou frequentemente chamada de corrosdo quimica ocorre onde o0
ambiente corrosivo € um gas seco, como por exemplo: a corrosdo a alta
temperatura [3], [6].

Esses tipos de corrosdo podem surgir de diversas formas e algumas vezes
sdo classificadas em oitos formas: uniforme, galvanica, em frestas, por pites,
intergranular, por lixiviacdo, erosdo-corrosao e corrosao sob tenséo [2].

A corrosao € um problema continuo e na maioria das vezes é dificil de ser
eliminada totalmente. Portanto prevenir € a maneira mais pratica e mais viavel na
maior parte dos casos [7], [8].

Para isso, existem métodos especificos para reduzir ou inibir a corrosao dos
substratos metalicos em diferentes meios. As alternativas mais usuais estdo
associadas aos meétodos eletroquimicos que conferem a protecdo anddica e
catddica, a aplicacdo de revestimentos organicos inertes, como por exemplo, as
tintas, ou de revestimentos com metais mais nobres como a galvanizacdo e a
inibicdo da reacdo catddica/anddica por meio de agentes, chamados de inibidores,
gue reagem com os produtos da corrosdo e formam camadas impermedveis nas
superficies dos eletrodos [9], [10].

Dentre estes, um dos recursos mais utilizados é a aplicacdo de revestimentos

organicos que proporcionam uma fina barreira resistente e duravel ao substrato
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metalico, mas a eficiéncia vai depender do modo de aplicacdo, das condi¢cbes

ambientais e do acréscimo de aditivos [4], [11].

As chamadas peliculas ou revestimentos protetores sdo necessarias para
conferir resisténcia a oxidacdo dos metais menos nobres quando estédo livres ao
meio ambiente ou sob a presenca de umidade. Esse método € a forma mais
genérica de protecdo de um substrato metdlico através do filme formado pela
aplicagéo desses que muitas vezes estao na forma de tintas e vernizes [8], [12], [13].

Sao inlUmeras as técnicas existentes para a deposicdo de revestimentos nos
metais tais como deposicdo eletroquimica, sol-gel, a base de silica, por
revestimentos poliméricos, tintas e  vernizes, pulverizacao, entre
outros [12], [13], [14], [15].

A protecdo de metais ou estruturas metalicas contra a corrosao a base de
tintas ou verniz em sua maioria apresenta adicdo de componentes que ajudam na
inibicdo ou retardamento da corrosdo. Nas estruturas metalicas, na maioria das
vezes, utiliza-se aco e sua protecdo contra a corrosao € conhecida pelo uso de
revestimentos organicos. Os revestimentos organicos agem como uma barreira
fisica entre o eletrolito corrosivo e o substrato metalico [4], [16], [17], [18].

Esse modo de revestimento faz uso de micro pigmentos que intensificam as
suas propriedades, ndo s6 melhorando a estética, mas também a resisténcia a UV,
resisténcia a corrosdo e as propriedades de superficie tais como resisténcia a
abrasédo e arranhdes [17], [19], [20].

A corrosdo dos metais pode ocorrer mesmo com a aplicacdo de um
revestimento, pois € o resultado da associacdo de alguns processos como defeitos
no revestimento, penetracdo dos agentes corrosivos pelas imperfeicdes, que podem
ainda causar a perda de aderéncia sobre 0 metal e iniciar um ataque corrosivo. Por
isso a escolha do tipo certo de revestimento € de grande importancia para proteger o
metal. [21], [22], [23, 24].

3.2 TINTAS

7

A tinta é a denominacdo de uma composicdo liquida, que apresenta
viscosidade, constituida de um ou mais pigmentos dispersos em um aglomerante

liquido que ao ser aplicado sobre uma superficie forma uma pelicula fina sofrendo
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seu processo de cura, essa pelicula depois de seca se torna um filme fino e

aderente ao substrato, e este por sua vez, tem a finalidade de proteger e embelezar
as superficies de onde é aplicado.

As tintas sdo constituidas de resina ou veiculo, pigmento, solvente e aditivo.

A resina ou veiculo serve para aglomerar as particulas de pigmentos. O
esmalte sintético é a parte ndo volétil da tinta e também € ela que determina o tipo
da tinta ou revestimento que esta sendo usado. Existem, por exemplo, tintas
acrilicas, alquidicas, epoxidas, entre outras [25].

Cada uma leva o nome do esmalte sintético basico usado em sua formulagao.
Atualmente as resinas utilizadas sao produzidas industrialmente na inddstria quimica
e petroquimica, a partir de reacfes que originam polimeros que fornecem resisténcia
e durabilidade as tintas, muito melhores que as antigas que eram produzidas atraves
de compostos naturais. E através das reagdes quimicas do sistema polimérico que
ocorre a formacéo do filme de tinta podendo ter a influéncia de outros componentes
como solventes que podem acelerar, retardar ou inibir essas reagdes [25].

O pigmento € um sdlido finamente pulverizado que confere sua cor a um
substrato, outras vezes opacidade, certas caracteristicas de resisténcia entre outros
efeitos. E insolivel no meio, permanecendo em suspenséo quando misturado em
liquido durante a preparacdo da tinta. Geralmente sao divididos em pigmentos
coloridos, que conferem cor, ndo coloridos e anticorrosivos, que conferem protecao
aos metais.

O solvente é um liquido volatil, utilizado para solubilizar ou dissolver a resina
e outros materiais deixando uma mistura homogenia, geralmente possui ponto de
ebulicdo baixo. Eles tornam a viscosidade adequada para fazer a aplicacao da tinta
e depois possa formar uma pelicula de revestimento [25].

O aditivo € o componente que ao ser adicionado proporciona caracteristicas
especiais as tintas ou melhora suas propriedades, como maior aderéncia a
superficie metalica. Auxilia desde a fabricacdo até sua aplicacdo. Na industria de
tintas e vernizes a variedade deste componente € grande e vai desde secantes,

nivelantes, antiespumante, anticorrosivo, dentre outros [25].
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3.3 INIBIDORES

E estimada uma perda anual de bilhdes de dolares no mundo decorrente da
corrosao do ferro e suas ligas, inspecdo, manutencao e aplicacdo de revestimentos
protetores. A protecdo mais comum para Sse proteger o metal da corrosédo
atmosférica é a utilizacdo de revestimentos, e nestes sdo comumente adicionados
inibidores de corrosdo sendo um dos seus principais constituintes e assim
potencializar a protecéo do substrato metdlico [5], [26], [27], [28].

Para retardar as reacdes quimicas, sdo adicionados inibidores nos
revestimentos, que sao substancias quimicas que ajudam a prevenir ou impedir o
desenvolvimento de corroséo. Os inibidores atuam auxiliando a formacgédo de uma
pelicula fina, como uma barreira ou filme na superficie do material [2], [21], [29].

A utilizacdo de inibidores € uma das mais difundidas estratégias para
restringir a corrosdo, sendo tradicionalmente utilizados compostos inorgéanicos tais
como oOxidos, cromatos e nitritos como aditivos em tintas [9], [27].

Algumas décadas atras era comum usar metais pesados, como 0 cromo e
compostos organicos volateis, para recobrir o substrato. Entretanto, hoje essa
pratica € restrita ou proibida devido ao risco a saude, ao ambiente e normas
ambientais vigentes [5], [20], [21], [26], [27].

Os benzoatos, nitritos e fosfatos em meios neutros atuam como bons
inibidores de corroséo, a protecéo fornecida se deve a reducédo na taxa de corrosao
gue ocorre por meio da adsorcéo de ions/moléculas para a superficie do metal, pelo
aumento ou diminuicdo das reacfes anddicas e/ou catddicas, pela diminuicdo da
taxa de difusdo por reagentes para a superficie do metal, diminuindo a resisténcia
elétrica e pela facil aplicacdo de alguns inibidores que tem como vantagem a
aplicacao “in situ” [7], [28], [30].

O potencial inibidor de um pigmento ou aditivo vai depender do seu anion
e/ou do seu cétion. As propriedades inibidoras do anion benzoato sédo bastante
conhecidas e ha tempos vém sendo estudadas em combinacdo com outros anions
como os gluconatos [21], [31], [32].

A utilizacdo de inibidores vem sendo cada vez mais estudada e pode ser
observada devido a grande variedade de substancias investigadas para essa

finalidade.
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Exemplo disso € o estudo que avaliou o desempenho de diferentes inibidores

a base de aminas onde se percebeu 0 aumento da protecdo anticorrosiva em
substratos metalicos. As aminas testadas foram a etanolamina, o benzoato de
etanolamina, a diciclohexilamina e caprilato de diclohexilamina na razédo de
1 % (m/v) [12], [33]. Em geral, a presenga das aminas nas superficies dos substratos
faz com que o potencial de corrosdo aumente quando comparado ao substrato
metalico sem a presenca desses inibidores. Apenas na presenca do benzoato de
etanolamina ocorreu uma queda no potencial quando observado através da curva de
polarizacdo. Neste caso, aplicando-se a técnica de andlise microgréfica identificou-
se pites na superficie metélica [12].

Outros compostos utilizados como inibidores sdo os derivados de tiofenos,
estes foram usados como inibidores de corrosdo do aco em solucdes acidas,
variando a temperatura entre 298 e 353 K, e testados em um potenciostato. O teste
provou que a eficiéncia do efeito inibidor depende da natureza e do tipo do
substituinte presente na molécula de tiofeno, tendo o composto 5-tert-butoxi-tiofeno-
2-carbaldeido fenilhidrazona (TBCP) se destacado como um inibidor catdédico mais
eficiente entre os demais analisados, mantendo o potencial de corroséo estavel apos
0 substrato ficar exposto 30 min em solucéo &cida, observaram também que o efeito
€ pronunciado com a concentracéo do inibidor [30], [8].

Outras composicdes de inibidores de corrosdo sdo os compostos a base de
tioéster.

Em se tratando de tioésteres, pesquisas apresentam resultados dos
compostos de N-[(E)-1-(2-tienil)metilideno]-N-(4-{[(Z)-1-(2 tienil)
metilideno]amino}fenil)amina (PA), de N-[(Z)-1-(2-tienil)metilideno]-N-[4-(4-{[(Z)-1-(2-
tienil)metilideno]amino}benzil)fenillamina (BPA), de N-[(Z)-1-(2-tienil)metilideno]-N-[4-
(4-{[(2)- 1-(2-tienil)metilideno]Jamino}fenoxi) fenil]-amina (PPA) e de N-[(E)-1-(2-
tienil)metilideno]-N-{4-[(4-{[(Z)-1-(2-tieni])metilideno]amino}fenil)-sulfonil]fenil} amina
(PSPA), em concentracbes que variaram de 0,01 até 1,00 mM para avaliacdo da
eficiéncia como agentes inibidores [34].

As curvas de polarizacéo catédicas mostraram que nao ocorreu modificacdo
na estabilidade do mecanismo de reduc¢do quando os inibidores sédo adicionados na
solucdo agressiva, porém, a reacao passa a ser controlada [34].

O mecanismo que ocorre consiste no fato de que o inibidor é primeiramente

adsorvido na superficie do material metédlico e em seguida impede a corrosao
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apenas por bloqueio dos sitios ativos da superficie [34].

Para o caso dos tioésteres, nas curvas de polarizacdo anddicas sao
percebidas inibicbes significativas, que representam a adsor¢cdo de uma camada
protetora sobre a superficie do metal [34].

Todavia, @ medida que se eleva o potencial elétrico, acontece o inverso, ou
seja, ocorre a dessorcao do filme protetor, pois 0 aumento da densidade de corrente
sobre os potenciais pode resultar na dissolugdo do ago [34].

O uso de inibidores de corrosdo no concreto para protecdo das estruturas
metalicas € cada vez mais comum. Um estudo avaliou o uso de tungstatos,
molibdatos e ftalatos de sddio em diferentes concentracdes. Os resultados foram
comparados com os inibidores padrdo de nitrato de sodio e RSA, um inibidor
comercial [35]. Neste estudo observou-se que o0 uso de nitrato de sodio aumenta o
potencial de corrosdo, mas também notou-se que, o0 aumento na concentracdo de
nitrato ndo ocasiona variacado consideravel nas curvas de potencial [35]. Por isso,
pode-se concluir que ndo € necessaria uma concentracao alta deste inibidor para
formar uma barreira protetora [35].

Ja na presenca de tungstato de sodio (NawO,) observou-se um aumento no
potencial de corrosdo, o que evidencia esta substancia como agente inibidor, pois
com o0 aumento da concentracio esse efeito persiste [35].

O mesmo ocorre na presenca de molibdato de sédio o que garante sua
aplicabilidade como agente inibidor de corrosdo. Para o estudo do aumento na
concentragcdo de molibdato verificou-se que a corrente passiva aumentou
ligeiramente [35]. Diferentemente, as curvas da solucdo contendo ftalato de sédio
nao apresentaram qualquer alteracdo evidente, seja em pequena concentracdo ou
com o aumento dela [35]. O mesmo resultado do ftalato de sddio foi observado para
0 RSA, onde o potencial de corrosdo permaneceu relativamente baixo [35]. Em
sintese, o estudo confirmou que o nitrato de sédio promove a passivacdo do aco,
enquanto o tungstato de sd6dio e o molibdato de sddio mostram bons efeitos

inibidores em concentracdes baixas [35].
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Figura 1: Imagens das amostras exposta em solucdo de poro acidificada (pH 8) em 168 h: (a) sem
inibidor, (b) com RSA, (c) com Na2MoO4, (d) com Na2wW0O4 [14].

a‘. b c' d'
Fonte: TANG, Y.; ZHANG, G.; ZUQ, Y. The inhibition effects of several inhibitors on rebar in acidified

concrete pore solution. Construction and Building Materials, v.28, n.1, p.327-332,
2012.

Em uma solucédo acidulada de pH 8, durante o periodo de exposicdo de
168 horas, pode-se perceber que em (a) quando ndo existe a presenca de um
inibidor ocorre passivacao da superficie do metal, em (b) com a presenca de RSA
pode-se observar que ndo ocorreu protecdo, uma vez que a superficie da peca
apresentou corrosdo, em (c) na presenca de Na,MoO4 nota-se auséncia de corroséo
comprovando o efeito inibidor do composto e em (d) quando ha a presenca de
Na,WO, também ndo se observa corrosao demostrando que existe um filme protetor
impedindo a corrosdo do metal [35].

Estudos demonstraram que o nitrito de sodio em baixas concentracdes
adicionado ao cimento, atuou como inibidor e aumentou consideravelmente a
protecdo do aco das estruturas metdlicas no processo de corrosdo induzido por
cloretos e também por carbonatacdo. Ainda referente a estes estudos em
potenciostato, verificou-se que a taxa de corrosdo é reduzida com o aumento da
concentracao de nitrito de sodio até 0,5 M em pH 10 [36].

Em outros casos o0 uso de mais de um inibidor aumenta essa protecdo contra
a corrosao dos materiais metalicos é o caso da mistura entre o nitrito de sédio e o
benzoato de sodio. Neste trabalho, foram estudados cada inibidor separadamente
comprovando a protecao anticorrosiva através de testes em potenciostato. Quando
os sais foram associados, pode-se constatar um aumento da eficiéncia na barreira
protetora contra corroséao [37].

Atualmente, utiliza-se benzoatos para formar sal basico de metais, como o
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benzoato de zinco, que, adicionado a uma tinta epoxi forma uma camada protetora

sobre a peca metalica que se deseja proteger, ocorrendo a formacdo de uma
camada passivadora de zinco que esta sobre a superficie [38].

Anadlises de potenciostato também comprovaram que o benzoato de sodio
apresenta um maior potencial contra a corrosdo quando comparado a outros
inibidores como o ortofosfato de sodio dihidratado e nitrito de diciclohexamina. Para
realizar esta andlise os corpos de prova foram expostos em uma atmosfera salina
industrial [38]. O efeito de inibicdo do benzoato de sodio foi avaliado quanto aos
parametros do aumento da taxa de corroséo e do tempo de exposi¢cdo das amostras
tratadas, as quais resistiram até trés meses de teste sob exposicdo atmosférica [38].

Por outro lado, ligas metalicas, como o a¢o carbono possuem excelentes
propriedades mecanicas, se comparado a outras ligas, mantendo uma boa relacéo
custo beneficio por ser uma liga com custo acessivel, e por isso, é a liga metalica
mais utilizada para construcdo de estruturas e equipamentos. Esta € uma liga
composta basicamente de ferro e carbono num percentual de 0,05 a 2,0 % em
massa, contendo baixas concentracdes de outros elementos como 0 manganés, o
silicio e o fésforo, que ajudam a aumentar o nivel de resisténcia mecanica do aco
[39], [40].

3.4 ACO CARBONO

Como o ferro € um metal considerado ativo por oxidar facilmente, € quase
sempre necessario utilizar um método de prevencdo a corrosdo, comumente na
forma de revestimentos metalicos e ndo metalicos organicos e inorganicos.

A exposicao direta com a atmosfera ou qualquer outro meio contendo
oxigénio livre, dgua ou umidade, produz a oxidacdo do aco-carbono, chamada
popularmente por ferrugem. A ferrugem é mais intensa quando maior a exposi¢cao a
umidade e temperatura, podendo ser acelerada pela presenca de agentes
poluidores como cloretos, SO, e SO3 [39].

A tabela 1 apresenta a porcentagem de cada elemento encontrado em

diferentes ligas aco-carbono.
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Tabela 1: Composicdo e porcentagem de alguns tipos de ligas de aco (Yeem peso)

Aco C Mn S P Si Cr Mo Cu Ni Al
compat/ max max MAax max max max max
DIN/SAE

1006 0,08 max 0,25/0,40 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1008 0,10 max 0,30/0,50 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1010 0,08/0,13 0,30/0,60 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1018 0,15/0,20 0,60/0,90 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1020 0,18/0,23 0,30/0,60 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1035 0,32/0,38 0,60/0,90 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1040 0,37/0,44 0,60/0,90 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10
1050 0,48/0,55 0,60/0,90 0,05 0,04 0,15/0,35 0,20 0,06 0,35 0,25 0,10

Fonte: BARDAL, E. Corrosion and Protection. New York: Springer-Verlag, 2003.

3.5 PESQUISAS INOVADORAS

Sob o ponto de vista da inovacdo, muitas patentes foram depositadas
procurando solucionar 0 processo corrosivo em metais e ou suas ligas.

Exemplo disso é uma formulacdo para tinta anticorrosiva descrita na
publicacdo PI-A 8203802. De acordo com tal publicacdo, a formulacdo contém
predominantemente uma resina, um pigmento de cor composto de particulas de
fumo de 6xido manganomanganico, particulas de zinco finas e um solvente [41].

Ja a publicacdo JP-A 11021505 apresenta um revestimento anticorrosao livre
de cromo, chumbo ou outras substancias toxicas capaz de formar um filme sobre um
substrato. De acordo com tal publicacdo, o revestimento contém como componentes
essenciais polianilina (que €& um polimero condutor), acido fosférico
(preferencialmente acido orto-fosforico) e um dopante (por exemplo, acido benzeno
sulfénico). Além destes componentes essenciais, a publicacdo descreve a
possibilidade de adicdo de um composto polimérico (preferencialmente uma resina
epoxi ou poliéster) como componente opcional, em quantidade variando de 0,1 a
70 %, com base na massa total de sélidos [42], [43].

O deposito WO-A1 2010062002 descreve uma composi¢cao para revestimento
condutor de eletricidade e que possui resisténcia a corrosdo. De acordo com a
publicacao, o revestimento é constituido de uma ou mais resinas base selecionadas
do grupo consistindo de uma resina poliéster, uma resina epdxi, uma resina

poliuretanica, uma resina acrilica, uma resina poliolefinica, uma resina a base de
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fldor, uma resina & base de policarbonato e uma resina fendlica. Ainda de acordo

com WO-A1 2010062002, além de uma ou mais resina base citadas o revestimento
também possui em sua composi¢cdo um agente de cura a base de melamina, negro
de fumo ou nanotubos de carbono ou mistura destes dois, p6 metalico e argila
organica. O p6 metélico utilizado é um ou mais metais selecionados do grupo que
consiste de Al, Cu, Ni, Zn, Fe2P, Fe, Mn, Co, Ti e Sn. A argila organica é
selecionada entre caulim, serpentina, mica, vermiculita, esmectite, filossilicatos ou
combinacao entre eles [44].

A invencdo descrita na EP-A1 0821040 apresenta uma dispersdo para
revestimento aquosa utilizada como uma tinta anticorrosiva. A dispersao de
revestimento aquosa contém particulas condutoras de eletricidade e estas particulas
sédo constituidas por um ligante primario, um polimero condutor e um estabilizante
nao-idnico. A disperséo € ainda caracterizada pela presenca de 50 a 99% da massa
total de soélidos de um ligante secundario constituido por particulas ndo condutoras
de eletricidade constituida por particulas condutoras de eletricidade em um ligante
primario, por um polimero condutor e um estabilizante n&do i6nico. Ainda de acordo
com a publicacdo EP-A1 0821040, o polimero utilizado como ligante primario pode
ser escolhido entre o grupo que contém resinas alquidicas, resinas poliéster, resinas
amino, resinas poliuretanicas, resinas epoxi, resinas acrilicas, borrachas ciclicas
(como por exemplo, o poliisopreno), borracha natural, resinas de silicone, cloreto de
polivinila, polivinil esters (como por exemplo, acetato de polivinila), poliolefinas e
resinas de hidrocarbonetos. As unidades monémeras do polimero condutor presente
nas particulas condutoras da dispersao de acordo com tal publicacdo sao escolhidas
do grupo consistindo de pirrol, tiofeno, carbazol, furano, benzeno, anilina, acetileno e
derivados destes monOmeros. Ainda, para o0 uso da dispersdo como tinta
anticorrosiva, podem ser adicionados enchimentos e/ou antioxidantes, como por
exemplo, talco, sulfato de bario, carbonato de calcio, fibras, pigmentos como titanio
branco e pigmentos coloridos como 6xido de ferro e SiO,, caulim, wollastonita e
vidro [45].

A publicacdo WO-A1 0188047 apresenta uma composicdo de pintura curavel
de dois componentes para tinta anticorrosiva, que compreende um componente
base que contém uma resina curavel e um componente de endurecimento que
contém uma polianilina ndo condutora e um agente de cura liquido capaz de

promover a cura da resina e € capaz de dissolver a polianilina ndo condutora; este
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agente de cura compreende um composto de amina organico com pelo menos duas

funcbes amina primérias ligadas entre si por uma cadeia de hidrocarboneto e que
pode ser interrompida por um heterodtomo. De acordo com a WO-A1 0188047, o
agente de endurecimento contém um metal elementar ou um sal metalico dissolvido
ou disperso no agente de cura. O metal elementar é selecionado do grupo
consistindo de zinco, manganés, ferro, cobre, niquel, titnio, cromo e vanadio e o sal
metalico € selecionado do grupo consistindo de halogenetos de zinco, cromato de
zinco, fosfato de zinco e halogeneto de litio [46].

A patente WO-A2 02051949 relata uma composicdo de revestimento curavel,
formada por dois componentes, para ser aplicada em substratos metalicos,
especialmente ferro e aco. De acordo com tal publicacdo, esta composi¢céo pode ser
utilizada para o reparo automotivo e uma pelicula curada desta composicado de
revestimento sobre um substrato de aco apresenta um tempo de 480 horas no teste
de pulverizagdo de sal conforme a norma ASTM B117 [47].

Um sistema de pintura anticorrosdo é descrito na US-B2 6 756 123; esse
sistema anticorrosé@o consiste de uma camada de tinta base e uma camada de tinta
de cobertura. A camada de tinta base é constituida de polianilina, uma matriz de
resina, aditivos e um solvente; a camada de tinta de cobertura € constituida por uma
matriz de resina, um pigmento colorido, aditivos e um solvente.

A utilizacédo de acidos fosforicos ou acidos amino fosféricos e/ou seus sais de
zirconio, bismuto e calico e sais dos mesmos com certas aminas, em conjunto com
um ligante organico formador de pelicula, como um a composicdo inibidora de
corrosao é descrita na publicacdo PI-A 9700920 [48].

A publicacdo EP-B1 0623159 descreve uma tinta anticorrosiva que inclui um
ou mais ligantes poliméricos dispersos em um meio liquido. A tinta anticorrosiva
descrita nessa publicacdo € caracterizada pela presenca de 2 a 20 % em peso da
pintura seca de copolimeros ou homopolimeros conjugados. De acordo com tal
publicacao, a polianilina é utilizada como copolimero ou homopolimero conjugado, o
ligante polimérico é selecionado do grupo que consiste de resinas alquidicas,
vinilicas, epoxis, fluorepoxis, poliésteres insaturados, fendlicas e poliuretanicas [49].

A PI-A 0507517-3 descreve uma composi¢cdo de revestimento anti-corrosédo
de partes metélicas (especialmente substrato metalico de a¢co ou aco revestido com
zinco) baseada em uma dispersdo aquosa que contém um titanato e/ou zirconato

organico, um metal particulado ou uma mistura de metal particulado (especialmente
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zinco, aluminio e suas ligas e suas ligas misturadas com magnésio, estanho ou

Galfan), um aglutinante baseado em silano. A composicao descrita nessa publicagéo
pode ainda conter um agente de reforco com propriedades anti-corrosédo a base de
itrio, zirconio, lantanio, cério ou praseodimio, os quais sédo adicionados na forma de
oxidos ou sais destes metais. Ainda de acordo com tal publicacdo, a composicao
pode conter um pigmento inibidor de corroséo [50].

Desta forma pode ser demonstrado que composi¢cdes com a finalidade de
protetores anticorrosivos destinada ao recobrimento de ligas metalicas, em especial
acos e ligas ferrosas apresentam propriedades ndo tao satisfatérias e restricbes de
seu uso em determinadas aplicagoes.

Muitas dessas composicdes utilizadas como anticorrosivos possuem, como
agentes inibidores de corrosdo, a presenca de elementos quimicos de elevada
toxicidade, tais como cromo, chumbo. Ainda, outras composi¢cdes possuem, como
agentes inibidores de corroséo, a presenca de componentes de elevado custo, como
por exemplo, 6xidos de terras raras e outros compostos baseados em terras raras.

Do ponto de vista econdmico, 0s prejuizos causados atingem custos
extremamente altos, resultando em consideraveis desperdicios de investimento; isto
sem falar dos acidentes e perdas de vidas humanas provocadas por contaminacoes,
poluicdo e falta de seguranca dos equipamentos. Estima-se que uma parcela
superior a 30 % do ac¢o produzido no mundo seja usada para reposicao de pecas e
partes de equipamentos e instalacdes deterioradas pela corrosdo [51].

Apesar de existirem muitos estudos referentes a protecdo contra corrosao, e
também, de existirem muitas patentes depositadas procurando solucionar esse
problema, ainda esta longe de se atingir uma forma ideal para neutralizar este efeito

as ligas metalicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Uma das técnicas mais usadas para determinar o potencial de corrosao
(Ecorr) € o potenciostato, uma vez que ele determina a taxa de corrosdo do material
em relacdo a um eletrodo de referéncia, podendo obter uma curva anddica ou
catédica com a variagdo do potencial, sendo a temperatura e o tempo constante.

O potencial eletroquimico € obtido para o metal quando se faz uma medida
direta em relacdo a um eletrodo de referéncia, pois quando um metal sofre corrosao
em uma solucao eletrolitica ele assume seu potencial caracteristico [52]. Segundo a
ASTM G59-97 (2009) o Ecorr é obtido apés o metal ficar imerso em solugcédo por
3300 segundos. Essa medida € extremamente necessaria, uma vez que tendo o
Ecorr definido é possivel determinar a resisténcia de corrosdo (Rp), as inclinacdes
de Tafel anddica (Ba) e catddica (Bc) e entdo através de calculos determinar a taxa
de corrosao obtida pelo metal.

Neste estudo foram utilizados os seguintes aditivos aniénicos: nitrito de sodio
(NaNO,) e benzoato de sbédio (NaCsHsCO,) em concentracdes compreendidas entre
0,01 % a até 1,00 % em massa.

As férmulas estruturais desses compostos estdo representadas nhas

figuras 2 e 3.

Figura 2: Estrutura do sal de benzoato de sédio
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Fonte: a autora.
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Figura 3: Estrutura do sal de nitrito de sédio
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Fonte: a autora

As concentracdes dos aditivos que variaram de 0,01 % a até 1,00 % em
massa foram preparadas utilizando um meio dispersante composto de um esmalte
sintético comercial comum sem coloracdo da marca Coral® Coralit tradicional alto
brilho.

As misturas de esmalte sintético comercial com os sais em estudo amostras
foram preparadas em tubos de 100 mL em sistema aerossol, utilizando gas DME -
Dimetil Eter (Ultragds) como propelente e aguarrds comercial da Coral® como
solvente para o esmalte.

Para testar o potencial de protecdo contra corrosdo, dos filmes formados
pelas amostras, foram preparados eletrodos de trabalho para testes

potenciomeétricos.
4.2 CONFECCAO DO ELETRODO DE TRABALHO (ET)

O aco utilizado para testes foi 0 aco SAE 1006 devido a facilidade de corrosao
pela umidade do ambiente e além de outros agentes.

As chapas metdlicas de aco SAE 1006 foram adquiridas da metallrgica
Graboski de Ponta Grossa- PR, a partir deste foram confeccionados pequenas
chapas para introduzi-las nos eletrodos de trabalho, o qual foi submetido a oxidagéo
e corrosao durante o ensaio eletroquimico.

Para os ensaios potenciométricos foram necessarios trés eletrodos, sendo um
deles o eletrodo de trabalho. O eletrodo foi confeccionado a partir do corte de
pequenas chapas de 0,5 cm X 0,5 cm. No lado oposto a superficie de teste, um fio
de cobre para contato elétrico foi soldado utilizando fio de solda de chumbo-estanho.

Em seguida, este corpo de prova foi embutido em resina epdxi bicomponente de
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cura a frio da Loctite®, tomando cuidado para que somente a superficie de teste
ficasse exposta a solucao durante o ensaio.
Antes do ensaio eletroquimico a superficie metélica exposta foi lixada com

uma lixa d’agua de granulometria 600.

4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS ESTUDADAS

Para testar os dois inibidores escolhidos foi utilizado como veiculo um esmalte
sintético comercial para metais da marca Coral® Coralit tradicional alto brilho, sem
nenhum aditivo. O esmalte sintético foi preparado como indicado na lata dissolvendo
com diluente aguarrds da mesma marca, em seguida fez-se a adi¢cao dos inibidores
selecionados variando a concentragédo de 0,01 % até 1,0 %, como representado na
tabela 2.

Tabela 2: Porcentagem em massa de aditivo para preparacao dos filmes depositados

Aditivo A Porcentagem Aditivo B Porcentagem
A01 0,01% BO1 0,01%
A02 0,05% B02 0,05%
A03 0,1% BO3 0,1%
A04 0,2% B04 0,2%
A05 0,3% B05 0,3%
A06 0,4% B06 0,4%
A07 0,5% BO7 0,5%
A08 0,6% B08 0,6%
A09 0,7% B09 0,7%
A10 0,8% B10 0,8%
All 0,9% B11 0,9%
A12 1,0% B12 1,0%
CO00 Verniz CO00 Verniz

Fonte: a autora.

Essas solugbes foram envasadas em tubos de 100 mL com gas DME, para
garantir que a solugdo contendo esmalte sintético ndo tivesse contato com o ar

ambiente e ndo secasse, podendo utilizar a mesma solugéo durante todos os testes.
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Os filmes contendo solugédo de benzoato de sédio e nitrito de sédio foram

depositados por pulverizacdo a uma distancia de 30 cm, com aplicacdo de duas
demaos, com intervalos para secagem de 1 hora entre cada demé&o. A secagem dos
filmes ocorreu em atmosfera livre de umidade, em um dessecador durante 48 horas.
Ap6s a secagem os corpos de provas foram submetidos a ensaios de
potenciometria. Para isso foi utlizado um potenciostato AUTOLAB, Modelo
PGSTAT3O0.

Através do ensaio eletroquimico de corrosdo foram realizados novos testes
das melhores composicdes e testes das combinagcbes dos dois aditivos com as
concentracbes que apresentaram os melhores resultados, para avaliar o efeito do

inibidor.

4.4 MATERIAIS PARA ENSAIO POTENCIOMETRICO

Para o ensaio eletroquimico de corroséao foi utilizado solugcdo de NaCl 3,5 %,
com pH da solucéo de aproximadamente 7,5, por ser uma solucdo neutra.

O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de calomelano saturado (ECS).

A funcdo do eletrodo de referéncia (ER) de calomelano é fornecer um
potencial elétrico fixo e definido em qualquer sistema, por ele passa o fluxo de
elétrons oriundos das polarizacbes do eletrodo de trabalho, sendo este de um
material eletricamente mais nobre, portanto seu potencial € mais catdédico que outros
metais, incluindo o potencial dos acos.

A figura 4 ilustra os trés eletrodos utilizados nos testes de potenciostato para
guantificar os parametros de corrosdo dos corpos de prova estudados.

Na figura 4, o eletrodo (a) é eletrodo de trabalho constituido do aco 1006, o
eletrodo (b) é o contra eletrodo feito de platina e o terceiro eletrodo (c) é o eletrodo

de referéncia de calomelano.
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Figura 4: llustracao dos eletrodos utilizados, (a) eletrodo de trabalho; (b) eletrodo de platina; (c)
eletrodo de referéncia de calomelano.

Fonte: a autora.

O teste de potenciometria foi realizado com um equipamento adequado para
a verificacdo de taxas de corrosao, obtencdo dos potenciais elétricos, resisténcia de
polarizacédo, entre outros parametros. O equipamento utilizado foi o potenciostato
PGSTAT 30 da marca AUTOLAB®. A figura 5 ilustra o equipamento usado que
pertence ao Laboratério de Caracterizacdo Eletroquimica da Universidade Estadual

de Ponta Grossa- Campus Uvaranas.

Figura 5: Potenciostato utilizado nos testes de corrosao.

Fonte: a autora.
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Para controlar a temperatura dos ensaios foi utilizado um termostato, ou seja,

um banho térmico da marca Brookfield®, modelo TC-501. O fluido que passa pela
cela eletroguimica nestes ensaios € agua destilada, como € utilizado para
aquecimento ou resfriamento recomenda-se o seu uso de 5 °C até 85 °C assim
evita-se o0 congelamento ou evaporacdo acentuada da agua. Para ensaios que
necessitem de temperaturas abaixo de 0°C recomenda-se 0 uso de alcodis e para
temperaturas acima de 90°C recomenda-se o0 uso de glicerina ou alguns tipos de
Oleos. A figura 6, ilustra o termostato que foi utilizado neste trabalho.

Figura 6: Termostato utilizado neste trabalho.

Fonte: A autora.

4.5 ENSAIO ELETROQUIMICO DE CORROSAO

O ensaio eletroquimico de corrosao feito no potenciostato seguiu a norma
ASTM G 59-97 para determinacdo da taxa de corrosdo. Para tal procedimento
utilizou-se uma célula eletroquimica que € formada por um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ER), um contra-eletrodo de platina (CE), um eletrodo de
trabalho (ET), que neste estudo é composto pelo aco SAE 1006 e os aditivos a
serem testados e a solucao eletrolitica de NaCl 3,5 %, na temperatura constante de
25 °C [53].
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Para a determinacdo do potencial de corrosdo (Ecor), 0S trés eletrodos ja

descritos foram encaixados na célula e ficaram submersos na solugdo, formando
assim a chamada célula eletroquimica que esta representada na figura 7.

Em seguida foi feito a varredura e obteve-se um gréafico de potencial por
tempo, o tempo do ensaio foi de 55 minutos (3300 s), conforme a norma ASTM G
59-97(2009).

Figura 7: llustracdo da célula eletroquimica.

Fonte: A autora.

Com os potenciais de corrosdo definidos, foi estabelecida a variacdo do
potencial com uma variacdo constante de £10 mV, onde, segundo a norma ASTM
G59-97 esse potencial € aplicado por uma fonte externa (potenciostato) e a variacéo
do potencial em relacdo ao eletrodo de referéncia (eletrodo de calomelano) é
registrada graficamente [52]. Na micropolarizacdo a mesma norma recomenda a
utilizacdo de uma variacdo entre £10 e +20 mV em torno do Ecorr, por isso foi
aplicado esse valor para a variacao.

Logo apés obter o grafico do potencial vs o tempo, sem mexer na célula
eletroquimica, foi feito a micropolarizacao.

Semelhante a micropolarizacdo, na macropolarizagdo € aplicada uma
variacdo em torno do Ec.r, mas neste caso uma variacao entre +100 e 150 mV. O
gréfico gerado do potencial aplicado, em Volts, versus o log da corrente elétrica
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obtido na macropolarizagéo fornece informacdes das reagfes catédicas e anodicas

que ocorrem na superficie do filme estudado através das inclinacées de Tafel
anodica (Ba) e catodica (Bc), fornecidas em V/década. Com os dados das
inclinacdes de Tafel é possivel calcular a corrente de corrosdo (icor) conforme a

equacao 1 a seguir.

Ba . Be
2,303Rp(8a . Bc) (1)

Icorr=

onde Rp é a resisténcia a polarizagao (Q) medida pelo inverso do coeficiente angular
da reta formada na micropolarizacdo. Entdo é possivel calcular a taxa de
corrosao (X), que é a perda dimensional do material, relacionando essas medidas de

polarizacéo, conforme a equacao 2.

X: PA ICO”' t
n.d.F )

sendo PA o peso atdémico aproximado do ferro utilizado (56 g/mol), n o nimero de
elétrons participantes na reacéo, d a densidade do metal, F a constante de Faraday
gue vale 96.487 C/mol e t o tempo em segundos correspondentes a um ano
(3300 s) [36], [53].

A varredura aplicada foi de 1 mV/s, tanto na micropolarizacdo quanto na

macropolarizacao.

4.6 ENSAIOS EM TRIPLICATA DAS MELHORES AMOSTRAS

Para realizacdo dos testes os eletrodos preparados anteriormente foram
lixados com uma lixa d’agua 600 e posto em uma estufa a 100 °C por 2 min para
gue toda a agua da superficie fosse removida e, em seguida, foi aplicada uma
camada das composicdes selecionadas e, apds uma hora foi aplicada a segunda
camada. Depois de prontos os eletrodos ficaram por 48 horas secando em um

dessecador.
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Ap6s o tempo de secagem iniciou-se o0 teste potenciométrico contendo a
mesma concentracdo de solugdo de NaCl 3,5 % a 25 °C para cada eletrodo,
seguindo a norma ASTM G 59-97(2009) [53].

4.7 CARACTERIZACAO DO FILME POR MEV

Ap6s os ensaios de potenciometria, os filmes que apresentaram interesse
cientifico, foram caracterizados morfologicamente através da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX 550 realizado na sec¢éo
transversal da amostra para observacdo da interacdo do filme com o substrato e
também da estimativa da espessura do filme.

Os filmes foram aplicados em laminulas de vidro, deixadas secar e levadas
para deposicado de ouro tornando a superficie condutora. Foram cortados pequenos

pedacos das laminulas para a analise de microscopia.

4.8 CARACTERIZACAO DO FILME POR INFRAVERMELHO (IR)

Em seguida, escolhida a melhor amostra (B09) por ter apresentado um
melhor comportamento ao longo do tempo de exposi¢cdo em solucédo salina, realizou-
se ensaios por técnica de espectroscopia no infravermelho. Para isso, outro eletrodo
foi confeccionado utilizando uma barra de aco SAE 1006 que foi cortada em pedaco
de aproximadamente 20 mm utilizando-se também um fio de cobre como condutor.

A amostra foi aplicada no eletrodo de trabalho e, em seguida, submeteu-se a
polarizacdo através do potenciostato. O filme foi retirado cuidadosamente do
substrato para realizacdo da medida de espectroscopia na regido do IR. Para efeito
de comparacao de resultados de ensaio espectroscopicos na regido do IR, outro

eletrodo foi preparado com o filme em estudo, porém, ndo sofreu polarizacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os aditivos usados nesse trabalho a tempos vem sendo estudados como
inibidores de corrosdo, mas suas aplicagbes sao bastante diferentes, por exemplo o
nitrito de sédio foi adicionado ao cimento e apds ensaios mostrou-se eficiente como
inibidor, 0 mesmo ocorre para 0 benzoato que esta sendo aplicado em varios meios
até mesmo em tintas epéxi, porém o estudo que fez essa aplicacdo utilizou benzoato
de zinco para que este formasse uma camada passivadora [35], [38].

Uma das técnicas mais utilizadas para determinar o potencial ou a taxa de
corrosao de um metal e suas ligas metalicas € o ensaio potenciométrico. O aco SAE
1006 foi submetido a ensaios potenciométrico para investigar os efeitos de corroséao
sobre ele, os resultados obtidos na superficie dessa liga metélica sem protecéo
foram comparados a liga metalica somente com o esmalte sintético e também com
os aditivos anidnicos nitrito de soédio e benzoato de sddio como protetivos.

Para aderéncia dos aditivos, que sdo encontrados na forma de sais, realizou-
se a dispersao destes em esmalte sintético nas concentragcdes compreendidas entre

0,01 % a até 1,00 % em massa.

5.1 ENSAIO POTENCIOMETRICO

Desta forma, os primeiros testes potenciométricos realizados foram com as
amostras denominadas em A para as que continham Benzoato de sddio e B para as
de Nitrito de so6dio e denominada de C a amostra contendo apenas o esmalte
sintético.

A tabela 3 é referente aos resultados da taxa de corrosao.

De acordo com os resultados obtidos na tabela 3 em relacdo as amostras A,
as mais baixas concentracdes de benzoato de sddio apresentaram menores taxas
de corrosdo do que as amostras que continham maior concentracdo deste sal, na
faixa de incorporacéo de aditivo adotado neste trabalho.

Ainda na mesma tabela 3, as amostras denominadas de B, com o protetivo de
nitrito de sédio, ndo apresentaram coeréncia em funcdo da variacdo de sal aditivo,
porém, as melhores taxas de corrosdo estdo associadas as menores concentracoes

de nitrito de sédio.



Tabela 3: Resultado potenciométrico das amostras A e B

Concentracdo | Taxa de Concentracao Taxa de
Amostra | de benzoato corrosdo | Amostra | de nitrito de corroséo
de sodio (%) (mm/a) sédio (%) (mm/a)
Aco Aco
1006 0 2,1759E+00 1006 0 2,1759E+00
CO00 0 2,1693E-04 CO00 0 2,1693E-04
A01 0,01 5,9049E-04 BO1 0,01 1,0548E-02
A02 0,05 1,9592E+00 B0O2 0,05 4,3689E-05
A03 0,1 1,0180E-01 BO3 0,1 8,5807E-05
A04 0,2 5,7722E-05 B0O4 0,2 9,8705E-05
A05 0,3 2,3022E-04 BO5 0,3 1,0047E-04
A06 0,4 1,2550E-03 B0O6 0,4 2,8126E-01
AO07 0,5 7,5552E-05 BO7 0,5 1,6456E-04
AO8 0,6 1,8698E-04 BO8 0,6 1,3445E-04
A09 0,7 1,7220E-04 B09 0,7 1,0954E-04
Al10 0,8 2,4561E-04 B10 0,8 7,0215E-05
All 0,9 1,7482E-04 B11 0,9 1,0894E-04
Al2 1,0 5,4689E-04 B12 1,0 1,6774E-04

Fonte: a autora.
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Estes testes preliminares e, em relacdo ao metal sem protecédo foi possivel

verificar uma taxa de corrosdo muito alta, quando comparado aos metais protegidos,

gue comprova a eficiéncia dos sais selecionados contra 0 processo corrosivo.

Com referéncia as amostras que continham apenas o esmalte sintético (sem

aditivos) observou-se a partir dos resultados da taxa de corrosdo dos corpos de

prova a eficiéncia na protecdo até mesmo em relacdo a algumas concentracdes de

aditivos.

Os resultados de Ecor, que seguiram a norma ASTM G59-97(2009) com

duracdo de ensaio de 3300s a uma temperatura de 25 °C, nas diferentes

concentragcfes de benzoato de sédio estdo representados na figura 8, em funcéo o

tempo de exposicao.
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Figura 8: Gréfico referente as E.,, em diferentes concentracdes benzoato de s6dio em determinado
intervalo de tempo.
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Fonte: a autora.

Na figura 8, percebe-se a diferenca na curva do potencial das amostras que
contém aditivo em relacdo aos corpos de prova que contém apenas esmalte
sintético.

O metal protegido apenas com esmalte sintético, apresentou Ec, mais alto
gue outros sistemas que continham aditivos anticorrosivos, porém, em funcédo do
tempo de ensaio percebeu-se a ruptura do filme, uma vez que sua curva apresentou
um deslocamento acentuado perdendo o equilibrio. Ainda com referéncia a figura 8
pode-se observar que amostras que continham benzoato de sédio apresentaram
resultados de Ecor mais lineares, sem que houvesse a ruptura da parede do filme, e
gue, a presenca do sal torna a pelicula do esmalte sintético mais eficiente na
protecdo da corrosdo. A amostra A0O3 que apresentou um intenso deslocamento no
Ecor € teve seu filme rompido possivelmente devido a forma de aplicacdo das
amostras. Apdés a determinacdo dos potenciais de corrosdo, determinou-se a
variagcéo do potencial.
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As figuras 9 e 10 representam a comparacdo das micros e das macros
polarizagdes, respectivamente, dos corpos de prova A em relagdo a amostra do

corpo de prova contendo somente o esmalte sintético.

Figura 9 Micropolarizagdes nas diferentes concentracdes de A comparadas com o esmalte sintético
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Fonte: a autora

A figura 9 ilustra os resultados da micropolarizacéo, realizada com variacao
de £10 mV em torno do E. € velocidade de varredura de 1 mV/s.

E possivel observar que a amostra A07 apresenta a menor variacdo da
corrente elétrica para o potencial aplicado, se comportando melhor que a amostra
C00. Sob este ponto de vista, outra amostra que mostrou comportamento
semelhante foi a A08, que possui 0,1 % em massa a mais de aditivo que a A07,
comprovando mais uma vez que a variacao na concentracdo dos aditivos ndo € o
fator mais determinante para os resultados apresentados.

Se a maior inclinacdo das retas significa uma menor resisténcia a
polarizacédo (Rp), pode-se dizer que a amostra A07 é mais eficiente na protecdo do

7

substrato metalico, uma vez que sua inclinacdo € maior que as demais retas.
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Possivelmente este resultado deve ter ocorrido pela reacdo do filme com a solugao
eletrolitica, gerando a protecdo antes que esta chegasse a atacar o substrato.

Para a determinacdo da macropolarizacdo foi aplicada uma tensao
compreendida entre £100 e £150 mV.

Os resultados estdo representados na figura 10. Comparando-se os filmes
contendo o aditivo de benzoato de sédio com o filme que s6 apresentava o esmalte
sintético.

Figura 10: Macropolariza¢gdes nas diferentes concentracbes de A comparadas com o esmalte
sintético sem aditivo.
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Fonte: a autora.

Conforme observa-se na figura 10, as curvas das macropolarizacdes dos
sistemas A02 e A03 tiveram um deslocamento maior com aumento da corrente
elétrica, mostrando que com estas concentracdes de aditivos a protecdo é téo
eficaz, quando comparado aos demais sistemas que se obtiveram curvas com fases
estaveis do filme conferindo maior protecdo ao metal.

Os mesmos ensaios de caracterizacdo foram realizados para o0s sistemas que
continham o nitrito de sodio, aqui denominados de amostras B. Desta forma,

também foi possivel determinar o potencial de corrosédo dos sistemas. Na figura 11,
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observa-se que a amostra C00, que possui apenas esmalte sintético, tem um

potencial elevado no inicio, mas, com o tempo de ensaio, a protecdo perde forca
devido a permeabilidade da solucdo, onde as moléculas de 4gua consegue penetrar

e fazer liga¢ces com as moléculas da resina usada como base.

Figura 11: E¢, nas diferentes concentracdes de B comparadas com a resina CO00.
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Fonte: a autora.

Na figura 11, verifica-se que em relacdo ao filme que continha somente
resina, foi possivel comprovar que o uso dos aditivos retardou a permeabilidade,
resultando em maior tempo de protecdo ao substrato metalico.

Ja as amostras BO1 e B09, verificou-se um Eq,r mais elevado que as demais
amostras e, dentre essas duas, a amostra B09 foi a que apresentou uma maior
linearidade, indicando que este sistema resulta em maior equilibrio na superficie do
filme protegendo por tempo mais prolongado o substrato metalico.

Definido os potenciais eletrbnicos, fez-se as variacbes conforme a norma
ASTM G59-97, onde para a micropolarizacdo foi usado + 10 mV de variacdo em

torno do potencial e para a macropolarizacdo foi usado £ 150 mV de variagédo. Os
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resultados foram obtidos graficamente, e estes estdo representados nas

figuras 12 e 13.

Figura 12: Micropolarizag¢des nas diferentes concentra¢des de B comparadas com o esmalte sintético
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Fonte: a autora.

Pode-se observar na figura 12, que as maiores variacdes de corrente elétrica
ocorreram nas amostras B10 e Bll, e que as demais apresentaram maiores
variacdes nos potenciais de corrosdo, se destacam a amostra B0O9 que permaneceu
com um Ecor mais positivo, consequentemente uma maior eficiéncia como protetor
anticorrosivo.

A seguir, estao representadas na figura 13 as curvas de macropolarizacées a

partir do potencial aplicado, em Volts, versus o log da corrente.
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Figura 13: Macropolarizages nas diferentes concentragdes de B, quando comparadas com a resina.
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Fonte: a autora.

Nas curvas de macropolariza¢des observadas na figura 13, as amostras B06,
B10 e B1l1l apresentaram valores mais altos, demonstrando que as reacdes
catdédicas e anddicas que ocorrem na superficie do filme ocorreram mais
intensamente e que o equilibrio demora mais para ser atingido.

A amostra BO9 mais uma vez demonstrou seu equilibrio ao ter uma corrente
aplicada, pois, apresentou equilibrio no potencial de corroséo, atingido em 0,0 V e
log da corrente na casa de 10™? indicando um baixo potencial de corrosdo, o que faz
com que sua protecao seja eficaz.

Apés determinacdo da taxa de corrosdo e analise dos resultados alguns dos
melhores valores encontrados foram separados, e deixados em solucdo salina por
sete dias e refeito a medida potenciométrica.

A tabela 4 relaciona os valores de taxa de corrosao obtidos apos sete dias de

imersdo dos corpos de prova em solucéo salina.
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Tabela 4 Taxa de corrosdo ap6s sete dias de imersao dos corpos de prova em solugdo salina.

TAXA DE TAXA DE

Concentracéo " .
AMOSTRA N CORROSAO | CORROSAO

de aditivo (%) )

(mm/a) 7dias(mm/a)
Co0 0 2,1693E-04 | 2,0880E-04
A04 0,2 3,0335E-04 | 4,5487E-04
A07 0,5 5,3838E-03 | 2,6248E-03
B0O4 0,2 6,8969E-03 | 1,4111E-01
B0O9 0,7 2,8252E-04 | 2,4509E-04

Fonte: a autora.

Comparando-se as taxas de corrosao dos sistemas em estudo com e sem o
banho de sete dias dos corpos de prova em solucdo salina, verifica-se na tabela 4
gue a taxa de corrosdo do B04 foi a que mais reduziu o resultado do ensaio. O
sistema A04 apresentou uma pequena elevacdo no resultado, enquanto que, B09 e
AO07 e o substrato que continha somente o esmalte sintético (C00) apresentaram um
pequeno decréscimo na taxa de corroséo, indicando que a protecao permanecia.

Das amostras selecionadas, o sistema que continha o benzoato de sodio néo
sofreu tanta alteracdo aos resultados de taxa de corrosdo quando os corpos de
prova ficaram imersos em solucdo salina quanto as amostras que continham nitrito
de sodio.

A partir destes resultados, fez-se nova selecdo de concentracdes procurando
combinar as melhores concentracdes de benzoato e nitrito de s6dio em composicao
na resina para avaliar a eficiéncia dos dois aditivos na mesma composicdo. As
concentracfes dos dois sais de soédio ndo ultrapassaram o limite de 1 % de aditivo
na solucédo, exceto na amostra A07+B10 usada para comparar se ocorre alguma
mudanca ultrapassando o limite de 1 %.

As taxas de corroséo para estas combinagcdes sdo apresentadas na tabela 5.

Das combinacdes nas concentracdes de aditivos as composicfes que
apresentaram melhor resultado para testes de taxa de corroséo foram as A01+B03 e
A02+B02 (tabela 5).



Tabela 5: Taxas de corrosdo das combinacfes de A e B

AMOSTRAS Concentragéo TAXA DE CORROSAO
de aditivos (%) (mm/a)

Aco 1006 0 2,1759E+00

CO00 0 2,1693E-04
A01+B01 0,01+0,01 9,1202E-04
A01+B03 0,01+0,1 5,1215E-05
A02+B02 0,05+0,05 7,8015E-05
A02+B01 0,05+0,01 1,0091E-04
A01+B02 0,01+0,05 1,3122E-04
A04+B04 0,2+0,2 4,7096E-04
A04+B10 0,2+0,8 3,8766E-04
A07+B04 0,5+0,2 6,4189E-04
A07+B10 0,5+0,8 3,3895E-04

Fonte: a autora
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A figura 14 apresenta as diferentes curvas do potencial de corrosédo e das

micros e macros polarizacfes para as combinacdes de concentracdo da tabela 5.

Figura 14: Potenciais de corrosdo das composi¢cdes de combinacBes de Ae B
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Fonte: a autora.
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As curvas dos potenciais de corrosdo de quase todas as amostras foram

bastante semelhantes (figura 14).

A curva de maior variacdo em relagdo as demais foi a da amostra A1+B1,
sendo que os dois aditivos estavam na concentragédo de 0,01 % em massa e, estas
concentragdes, néo foi suficiente para melhorar a protecéo contra corrosao.

Ja4 as amostras A1+B2 e Al+B3 apresentaram potenciais de corrosdao em
curvas lineares, 0 que representa a eficacia da protecdo uma vez que o equilibrio foi
atingido e o filme resistiu ao ataque quimico da solucao salina.

Da mesma forma que 0s outros ensaios ja apresentados neste trabalho, apés
determinado o Ecorr, fez-se uma micropolarizacdo com variagdo de + 10 mV em
torno do potencial, e uma macropolarizagdo com variagdo de + 150 mV e as curvas
estao plotadas no grafico das figuras 15 e 16.

Figura 15: Curvas das micropolariza¢cdes das composi¢cdes das combinacdes de A e de B.
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Fonte: a autora.

As retas das amostras A1+B1 e A2+B2 apresentaram maiores variacdes tanto
na corrente aplicada quanto no potencial de corrosdo, ao contrario das amostras
Al+B2 e A1+B3 que apresentaram as menores variagdes, conferindo as melhores
propriedades contra a corrosao.
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O gréfico da macropolarizacdo foi definido quando aplicada a faixa de

potencial acima de 0,0 mV e na escala de corrente logaritmica compreendida entre
10° e 10 e esta representada na figura 16.

Figura 16: Resultados das macropolarizacfes das composi¢cfes de combinacdes de A e de B
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Fonte: a autora.

Na figura 16, a composicdo de A1+B1l que j4 havia apresentado um

valor mais baixo para Ec.r teve como resultado um valor mais elevado para o

logaritmo da corrente, confirmando que sua eficiéncia na protecdo contra a corrosao
€ inferior as demais combinacdes.

A amostra de composicdo que continha os aditivos na combinacdo A1+B3

com um potencial de corrosdo de — 0,15 V apresentou um menor valor ao logaritmo

da corrente, conferindo a esta composicdo uma melhor protecdo inibidora de

corrosao.
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5.2 ENSAIO POTENCIOMETRICO EM TRIPLICATA DAS MELHORES

AMOSTRAS

Ap6s analisar os aditivos separadamente, nas mesmas condicfes de
temperatura, tempo e de preparo de solugéo, escolheu-se as melhores amostras em
funcdo dos resultados e, realizou-se novamente o teste potenciométrico em
triplicata, ou seja, cada amostra foi aplicada em trés eletrodos diferentes.

Na tabela 6 estdo apresentados os resultados das taxas de corrosédo obtidos
para as triplicatas.

Tabela 6: Resultado das taxas de corrosdo das medidas do primeiro ensaio potenciométrico das
amostras em triplicatas.

Eletrodo Amostra Concc.-:‘htragéo Taxa de corrosdo(mm/a)
de aditivos(%)

Aco 1006 0 2,1759E+00
1 Coo 0 4,9129E-05
2 Coo 0 3,3903E-05
3 Coo 0 6,0839E-05
4 AO07 0,5 1,4152E-04
5 A07 0,5 1,8233E-04
6 AO07 0,5 9,5974E-05
7 B02 0,05 5,7997E-05
8 B02 0,05 1,2165E-04
9 B02 0,05 8,6160E-05
10 B09 0,7 2,7963E-04
11 B0O9 0,7 1,4418E-04
12 B09 0,7 2,4242E-04
13 A01+B03 0,01+0,1 2,3265E-04
14 A01+B03 0,01+0,1 1,5654E-04
15 A01+B03 0,01+0,1 1,1112E-04

Fonte: a autora.

De acordo com os resultados da tabela 6, pode ser observado que apenas o
uso do esmalte sintético protege o substrato metalico e que ndo ha necessidade de
utilizacéo de aditivos.

Todavia, para comprovar o contrario o desenvolvimento experimental deste

trabalho seguiu de ensaios semanais até completar 37 dias, seguido de imersdo em
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solugdo salina e, ao completar 65 dias outra medida foi feita. Os resultados estéo

apresentados na tabela 7.

Tabela 7: Taxa de corroséo das triplicatas coletadas em diferentes tempos.

Concentragdo TAXA DE CORROSAO (mm/a)

Eletrodo| AMOSTRA |de aditivos(%) 7 dias 14 dias 21 dias 30 dias 37 dias 65 dias
1| Co0 0 47294E-05| 1,0618E-03] 6,4423E-05| 6.7751E-05| 8,4187E-04| 1.1717E-03
2 coo 0 2 5600F-04] 2.5971E-04] 4 4327E-04] 4.1044E-04] 4,3204E-04| 55383E-04
3| coo 0 1,0667E-02| 4,6690E-03| 5,4588E-03| 3.7764E-03| 3,1888E-04] 5 7960E-04
4| A07 0.5 12839E-04| 1,2060E-04] 1,8686E-04| 2,1460E-04| 2,0329E-05| 3.4271E-04
5| A07 05 7 7891E-04] 6.3868E-04] 0 8400F-04] 1,0148E-04] 8,8004E-04| 1.1807E-03
6| A07 05 8,0550E-04] 1.2040E-03] 1,0573E-02| 3,0828E-02| 2,.6062E-02| 3.2565E-02
7| BO2 0,05 4 7727E-04] 7.8192E-04] 13275E-03| 2,1754E-03] 2,9526E-04| 9.5160E-03
8| BO02 0,05 1,1876E-03| 1,8583E-03] 3,0840E-03| 5,3850E-03| 7,1801E-03] 1,9150E-02
o BO2 0.05 3.6711E-04] 4.8820E-04] 7.1244E-04| 9.3483E-04] 0.8032E-04| 32580FE-03
10/ BO9 0.7 3,3634E-04] 3.4068E-04] 43922E-04| 58121E-04] 4,8703E-04| 1,0012E-04
11| B09 0.7 1,0565E-04| 2,1048E-04] 3.2628E-04| 4,7806E-04| 4,7512E-04] 1.1428E-03
12| BO9 07 2 8351E-04] 2.7125E-04] 3 7130E-04] 4.4156E-04] 3,7258E-04| 62157E-04
13| AD1+B03 | 0,01+01 | 44472E-04| 48377E-04| 6,6151E-04| 7,6130E-04| 7.2981E-04| 2.1549E-03
14| AD1+B03 | 0,01+01 | 35249E-02| 53078E-01| 1,5718E-01] 3.8410E-01| 3,4256E-01 X
15| A01+B03 | 0,01+01 | 88885E-04] 2,1224E-03| 1,6345E-03| 2.1482E-03] 2.2251E-03] 5.1502E-03

Fonte: a autora.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 7, o esmalte sintético,

por si sO, é efetivo na protecdo contra a corrosdao. Com o0 esmalte sintético sem

aditivo, foi obtido melhores resultados nos primeiros testes, onde as taxas de

corrosdo se mostraram melhores até mesmo que as amostras com aditivos, mas,

com o decorrer das semanas foi observado que a estabilidade da camada protetiva

em comparacao as amostras com aditivos adicionados apresentou pior resultado.

Assim, optou-se em adotar a taxa de corrosdo para avaliar a eficiéncia dos

protetivos, uma vez que, apo0s analise dos potenciais de corrosao, ficou dificil

classificar os melhores resultados.

O comportamento dos potenciais de corrosdo das amostras em triplicata no

primeiro teste pode ser observado na figura 17.

No grafico da figura 17, referente a Ecor, € possivel verificar que as amostras

B02 e B0O9 obtiveram os melhores resultados, pois as triplicatas ndo apresentaram

variacfes significativas entre os trés eletrodos testados e ainda apresentaram E o

acima de 0,0 mV o que confirma a eficiéncia da protecdo contra a corrosao.
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Figura 17: Comportamento dos potenciais de corrosdo das medidas do primeiro ensaio
potenciométrico das amostras em triplicata.
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Fonte: a autora.

Neste caso, apOs obter os resultados dos potenciais de corroséo foi possivel
determinar a resisténcia de polarizacdo (Rp) e as constantes de Tafel Ba e Bc a
partir das curvas de micropolarizacdo e macropolarizagédo, seguindo a norma ASTM
onde a variacdo para a micropolarizacdo que foi de + 10 mV e para
macropolarizacao e de = 150 mV.

A figura 18 esquematiza as curvas obtidas pela micropolarizacdo das

amostras em triplicata.
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Figura 18: Comparacédo das medidas das MicropolarizagGes do primeiro ensaio potenciométrico das
amostras em triplicata
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Fonte: a autora.

As micropolarizacbes comprovam que as amostras B02 e B09 apresentaram
as curvas com menor variacdo na corrente aplicada.

A figura 19 esquematiza as curvas obtidas pela macropolarizacdo das
amostras em triplicata.

Nas curvas da macropolarizacdo foi comprovado que as amostras contendo
nitrito de sodio, amostras B, confirmam a regularidade do filme protetor, pois
apresentam curvas semelhantes e com minima variacdo no potencial. Isso é
observado nas curvas das amostras B09 e B02, onde os pontenciais de corrosao
dos trés eletrodos com a mesma amostra se comportaram semelhantes, em um
intervalo pouco variante.

Na escala logaritma da corrente, apesar da amostra B09 apresentar um valor
aproximado de 10™° a resisténcia & corrosdo continuou alta, conferindo um valor
superior ao metal sem protecdo. Mesmo efeito ocorreu com a amostra B02 que
apresentaram um Ecorr inferior a 0,0 mV, mas, com regularidade nos trés eletrodos

testados.
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Figura 19: Comparacao das medidas das macropolariza¢des do primeiro ensaio potenciométrico das
amostras em triplicatas
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Fonte: a autora.

Isto demonstra que o uso do nitrito de sédio € mais eficiente do que 0 seu uso
combinado com o benzoato de sodio. As amostras contendo benzoato néo
apresentaram resultados téo satisfatérios quanto ao esperado porque este aditivo &
bastante solivel em agua, o que deve facilitar a penetracdo da solucéo eletrolitica
no filme e atingindo o metal mais rapidamente formando a corroséo.

Apés a realizacdo dos testes potenciométricos, cada amostra foi acoplada em
um recipiente fechado contendo solucéo salina, a mesma utilizada para os testes,
como na figura 20. Desta forma foi possivel testar o tempo de duracédo do filme
guando atacado por uma solucéo salina. As medidas foram feitas semanalmente até

37 dias e mais um ensaio foi realizado apds 65 dias de imersao.
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Figura 20: Imagem da imersao dos corpos de prova contendo solucéo salina.

Fonte: a autora.

A seguir é apresentado o grafico que apresenta os valores de Ecor ap0s 65

dias de imersao (figura 21).

Figura 21: Comportamento dos potenciais de corrosdo das amostras em triplicata apos 65 dias de
imers&o em solugéo salina.
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Fonte: a autora.

No grafico da figura 21 percebe-se que o potencial de corrosdo das amostras
contendo apenas esmalte sintético (C00) apresentaram uma variacdo bem
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significativa entre -0,1 V e -0,45 V, o que significa que o filme sofreu variacdo ao

longo do tempo de exposicao em solucao, diferente das amostras B02 que apesar
de apresentarem E.qr entre -0,55 V e -0,65 V mantiveram a prote¢cdo mais constante
com o passar do tempo. As amostras de B09 apresentaram uma variagado entre
-0,2 V e -0,4 V, porém, o potencial manteve constante em relacdo as demais e a
protecdo permaneceu por um maior periodo de tempo. Ja as amostras AO7 e
A01+B03 foram menos efetivas aos ensaios de potencial de corrosdo, devido as
triplicatas de cada amostra apresentarem um potencial diferente e com grande
variagao nos resultados.

A figura 22 ilustra os resultados da micropolarizagdo das amostras em

triplicata ap6s 65 dias de imersdo em solugéo salina.

Figura 22: Gréafico da micropolarizacdo das amostras em triplicata apés 65 dias de imersdo em
solucao salina.
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Fonte: a autora.

As curvas de micropolarizacdo, onde foi aplicada uma variacdo de + 10 mV,
comprovam a diferenca nos potenciais das amostras C00, A07 e A1+B3 com maior
intensidade que as amostras B2 e B9, o que indica que o nitrito de sddio retarda o
efeito de corrosdo, mesmo quando aplicado os potenciais de corrosao para a faixa

de -0,55V e -0,30 V, o efeito de protecao continua atuando.



53

A macropolarizacdo das amostras em triplicata apds 65 dias de imersdo em

solucéo salina esta apresentada na figura 23.

Figura 23: Macropolarizagdo das amostras ao final de 65 dias de imersdo em solugéo salina.
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Fonte: a autora.

Nas curvas de macropolarizacdo, onde a variacdo seguiu a norma ASTM
novamente variando em = 150 mV, pode-se observar a mesma tendéncia que nos
graficos do Ecorr e da micropolarizacdo. Os melhores resultados sdo das amostras
B02 e B09 as quais apresentaram resultados semelhantes para os trés eletrodos de
teste, ou seja, apresentaram potenciais de corrosdo numa faixa pequena de
variagdo comprovando o bom comportamento do filme protetor. Foi observado que
as amostras A07 e AO01+B03 sdo as que mais diferenciaram nos resultados
destacando que na amostra A0O1+B03 uma das curvas apresentou escala logaritma

da corrente que variaram de 10 até 10°°.
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5.3 CARACTERIZACAO DO FILME POR MEV

Apéds a andlise em triplicata e imersdo em solucéo salina pode-se dizer que a
amostra B09 apresentou melhor resultado em relacdo ao tempo de exposicéo e
linearidade das taxas de corrosao das demais amostras.

Uma analise de caracterizacdo morfologica realizada para os filmes foi
realizada por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

As imagens dos cortes transversais dos filmes estéo ilustradas na figura 24.

Figura 24: Imagens de microscopia eletrénica de varredura para filmes protetivos contra corroséo
sobre um substrato, sendo representado para as amostras: a) amostra B09, b) amostra
AQ7, c) amostra B02, d) amostra A1+B3 e e) amostra C00.

Fonte: a autora.
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A analise por MEV permitiu observar imagens da espessura do protetivo

depositado sobre o substrato. Estas micrografias indicam uma espessura média de
13 um com uma deposicédo bastante regular na maioria dos casos. Nas imagens foi
possivel observar como os aditivos se comportam quando incorporados no esmalte
sintético, principalmente na imagem d onde h& a mistura dos dois aditivos, foi
observado gréaos que nao se solublizaram, confirmando que a mistura ndo favorece
a protecao do substrato metalico.

As micrografias da figura 25 foram obtidas a partir do descolamento do filme
da superficie do substrato.

Figura 25: Descolamento do filme da superficie do substrato para os sistemas a) B09, b) A07, c) B02,
d) A1+B3 e e) COO0.

Fonte: a autora.
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A partir da figura 25, pode-se verificar que os filmes podem ser depositados
em diferentes espessuras, possuem grande maleabilidade na resisténcia a tensbes
mecéanicas e conferem um preenchimento continuo na interface da superficie do
substrato.

Na maioria das micrografias, pode-se verificar as distintas camadas de filme
protetivo e substrato. Foi observado também a boa aderéncia do filme no substrato,
gque para essa caracterizacdo foi usado laminulas de vidro para facilitar a
observacéao do filme em estudo.

Outra caracterizacdo que foi realizada no filme protetivo que apresentou 0s
melhores resultados, B09, foi através da técnica de espectroscopia na regidao do

infravermelho. A figura 26 representa o espectro do IR da amostra B09.

Figura 26: Espectrometria na regido do IR da amostra B09.
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Fonte: a autora.
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Tabela 8: Picos de maior intensidade observados no espectro da regiéo do IR

Picos de maior intensidade Correspondente
3500 cm-1 Ligacéo de OH
2900 cm-1 Ligacao C-H
2400 cm-1 Ligacdo C=C-
1750 cm-1 Ligacdo C=0
1600 cm-1 Ligacao C=C
1500 cm-1 Ligacdo NO*
750 cm-1 Ligacao C-H

Fonte: a autora [54].

Alguns dos picos de maior intensidade puderam ser identificados como o pico
em 3500 cm’ caracteristico de uma ligacdo de OH, proveniente da agua do
ambiente ou da solucdo onde foi feito o teste que pode ter penetrado no filme
mesmo em pequena quantidade. A banda em 2900 cm™ bem intensa é caracteristica
de uma ligacdo C-H proveniente de alcanos, a banda em 2400 cm™ é caracteristica
de alcinos C=C—, a banda em 1750 cm™ é caracteristica de um estiramento da
carbonila C=0O, em 1600 cm™ aparece a banda caracteristca C=C do anel
aromatico, uma banda pouco intensa em 1500 cm™ representa a presenca de NO* e
outra banda mais intensa na regido de 750 cm™ confirma a presenca de ligacdes C-
H [54].

Através desse trabalho foi possivel comprovar a eficiéncia para o uso dos
aditivos benzoato de sédio e nitrito de sddio, ainda que o nitrito tenha se destacado
mais. Foi analisado também que a combinacdo dos dois aditivos ndo € eficiente
como o esperado diferente do que ocorre quando ha mistura dos aditivos para
adicdo em concreto [12]. Por outro lado observou-se que a incorporacéo dos aditivos

nao altera o aspecto nem a aderéncia do filme sobre o substrato metalico.
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6 CONCLUSOES

A possibilidade do uso dos aditivos benzoato de sédio e nitrito de sédio foi
comprovado, ou seja se mostraram eficientes na acéo anticorrosiva para o aco SAE
1006 quando analisados por medidas potenciométricas. Foi possivel também
determinar as taxas de corrosao que mostram 0 aumento na protecdo anticorrosiva
do esmalte sintético quando os aditivos foram adicionados. Testes de imersdo dos
filmes em solugbes salinas foram efetivos para avaliar a adeséo do filme sobre o
substrato metélico.

Os resultados potenciométricos mostraram que a melhor concentracao foi de
0,7 % em massa para o nitrito de sédio. Mesmo esta concentracdo de aditivo
apresentando potencial de corrosdo mais baixo que algumas outras amostras,
percebeu-se maior resistencia a permeabilidade da solucédo eletrolitica, conferindo
uma protecéo anticorrosiva por um tempo mais prolongado. Quando a comparacao
foi com o filme que continha somente o esmalte sintético, o tempo de protecéo
guase que duplicou.

As amostras contendo benzoato de sodio também tiveram seu potencial de
corrosdo comprovado, protegendo o substrato contra a corrosdo, mas a prote¢édo do
filme se apresentou inferior as amostras protegidas pelo nitrito de sédio que mesmo
apresentando potenciais de corrosdo inferiores a algumas amostras se manteve
estavel por mais tempo durante o teste em triplicata.

Todavia os dois aditivos estudados foram eficientes na reducdo da taxa da

corrosao do aco 1006.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

3)

Realizar medidas potenciométricas dos melhores sistemas estudados
neste trabalho em solugdes diferentes das salinas.

Estudar os sistemas anticorrosivos a partir de ensaios de salt-pray para
atender a norma ASTM B117-09.

Aplicar os sistemas anticorrosivos em outros substratos ferrosos.
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