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“‘When this memory fades, I'm gonna make sure it's replaced
With chances taken, hope embraced

And have | told you?

I'm not going 'cause I've been waiting for a miracle

And I'm not leaving

| won't let you, let you give up on a miracle”

Paramore — Miracle



RESUMO

Ligas de ago carbono possuem uma vasta gama de utilizagdo, pois
apresentam baixo custo de producdo. Porém, essas ligas sao suscetiveis a corrosao,
quando expostas a atmosfera. O processo corrosivo depende de uma série de fatores,
como o tempo de superficie umida, o pH do eletrdlito, a temperatura ambiente e
demais condigdes de exposicdo, os poluentes atmosféricos, entre outros. Uma
estratégia utilizada no controle da corroséao € a utilizacao de revestimentos organicos,
pois funcionam como uma barreira entre o0 metal e 0 meio. As propriedades de barreira
(protegao passiva) também funcionam inibindo o deslocamento de ions agressivos até
a superficie metalica. Durante a vida util do sistema, no entanto, essa propriedade
pode ser alterada, levando a falhas no revestimento, consequentemente expondo o
substrato metalico e iniciando o processo corrosivo. A fim de estender a vida util
desses materiais e melhorara a eficiéncia de protecdo, vem sendo estudados
revestimentos que permitem a protecdo ativa de superficies metalicas. Sao
adicionados a esses revestimentos, nano e microrreservatorios que possuem,
intercalados em suas lamelas, um inibidor de corrosdo. Os hidroxidos duplos
lamelares (LDH) sado denominados compostos do tipo hidrotalcita, que sao
permutadores de ions. Estruturalmente, consistem em lamelas de hidréxido de metais
misturados, separadas por anions e moléculas de agua. Com a exposicao a meios
agressivos, os LDHs tendem a trocar ions com o meio, capturando o ion agressivo e
liberando o inibidor de corrosao intercalado nas lamelas. Assim, essa pesquisa teve
como objetivo investigar o multiestressamento de origem ambiental, natural e artificial,
de revestimentos epoxidicos, contendo LDH intercalado com inibidor de corrosao
nitrito. Foram investigados LDH do tipo Zn-Al-NO2. Quando livre em solugao
proporcionou a formacdo de um 6xido compacto e insoluvel na superficie do ago
carbono, o que nao ocorreu na amostra de referéncia, que apresentou um o6xido
soluvel, que ocasionou na perda de massa do metal. Os LDH foram, entao,
adicionados em revestimentos epoxidicos na propor¢do de 5% (m/m). Esses
revestimentos foram expostos em solugdo de NaCl, com diferentes espessuras, e
avaliados pela técnica de EIS, quanto as suas propriedades de barreira. Foram
expostas, também, placas de ago carbono revestidas com resina epoxi e resina epoxi
com LDH de Zn-Al-NO2 em camara de nevoa salina, sulfato e weather O-meter, para
avaliar o comportamento desses materiais em campo e para adicionar os dados em
um modelo de rede neural artificial (ANN). As placas, também, foram expostas em
cinco localidades no Para e no Maranh&o, obtendo-se dados para alimentar a ANN,
juntamente com os parametros meteoroldgicos obtidos para cada localidade. Pela
analise dos resultados obtidos pela técnica de EIS, (laboratério e campo) constatou-
se que a adigao de LDH no revestimento aumentou a protecéo ativa do sistema de
pintura. O resultado do modelo de ANN, mostrou que a adicdo de LDH em
revestimento epoxidico foi viavel e que o LDH proporcionou um aumento da vida util
de 1,1 vez, quando comparado com a amostra de referéncia, desses materiais em
campo.

Palavras-chave: Protecdo Contra a Corrosao. Ago Carbono 1010. Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. Hidréxidos Duplos Lamelares. Nitrito.



ABSTRACT

Carbon steel alloys have a wide range of use, because they present a low
production cost. However, these alloys are corrosion susceptible when exposed to the
atmosphere. The corrosion process depends on a series of factors such as time of wet
surface, electrolyte pH, temperature, exposure condition, atmospheric pollutants,
among others. An utilized strategy on the corrosion control is the application of organic
coatings, because they work as a barrier between the metal surface and the
environment. The barrier properties (passive protection) also limit the reaching of
aggressive ions until to the metallic surface. However, during lifetime of these
materials, their properties can be altered, leading to coating failure, consequently
exposing the metallic substrate and starting the corrosion process. In order to extend
the lifetime and improve the protection efficiency of these materials, coatings that allow
the active protection to metallic surfaces have been studied. Nano and microcontainers
that possess corrosion inhibitors intercalated between layers are added to this coating.
The double layered hydroxides (LDH) are denominated hydrotalcite-like compounds
and they are ions exchangers. Their structure consists in layers of mixed metal
hydroxides, separated by anions and water molecules. In aggressive environments,
the LDHs exchange ions with the media, capturing the aggressive ions and releasing
the corrosion inhibitor. Thus, the present research has as objective investigation of
natural, artificial and environmental multistressing of coating with and without LDH
intercalated with nitrite corrosion inhibitors (Zn-Al-NO2z). Were investigated LDH Zn-Al-
NO:z like. The free LDH in solution provided the formation of a compact and insoluble
oxide on carbon steel surface, which did not occur in the reference sample. In this
case, a soluble oxide was found instead, leading to mass loss. The LDH were added
to epoxy matrix in the proportion 5 wt%. This coating was exposed to a NaCl solution,
with different coating thicknesses, and evaluated by the EIS technique, as for their
barrier properties. Plates of coated carbon steel with epoxy resin and epoxy resin with
LDH Zn-AI-NO2 were also exposed in salt spray, sulfate and weather o-meter
chambers, to evaluate the behavior of these materials in conditions close to field
conditions and to add data in an artificial neural network (ANN) model. The samples
were also exposed in five locations on Para and Maranhao and these data were also
used to feed the ANN, together with the meteorological data, obtained for each
location. The data obtained by EIS technique (laboratory and field) revealed that the
addition of LDH to the coating increased the active protection of the painting system.
The ANN results showed that the LDH addition to an epoxy coating was feasible and
that the LDH provided a 1.1 time increase in the useful life of these materials in the
field.

Keywords: Corrosion Protection. 1010 Carbon Steel. Electrochemical Impedance.
Spectroscopy. Layered Double Hydroxides. Nitrite.
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1 INTRODUGAO

A corrosdao € um processo espontdneo e destrutivo de um material,
geralmente metalico, causado pela interagdo quimica, bioquimica e eletroquimica
entre este e o ambiente, aliada ou néo a esforgos mecanicos (FONTANA, 1987). As
perdas econdmicas que sao atingidas pela corrosdo podem ser classificadas em
diretas, correspondentes aos custos de substituicdo de pecas ou equipamentos; e as
indiretas, relacionadas aos custos da manutencdo dos processos de protecao
(protegao catddica, recobrimento, revestimentos). Estudos estimaram que os custos
relacionados com a corrosdo podem chegar a 3,0% do PIB em paises desenvolvidos
e em desenvolvimento (FONTANA, 1987; POPQV, 2015).

A corrosdo atmosférica espontdanea € controlada, primeiro, pelas
caracteristicas do material exposto e, principalmente, pela temperatura, umidade
relativa, tempo de superficie umida, pH do eletrdlito e a presenca de contaminantes
iGnicos e gasosos no meio, dentre os quais, pode-se citar os ions cloreto e sulfato, o
dioxido de carbono, entre outros (PORTELLA et al.,, 2012; POPOV, 2015;
CERQUEIRA et al., 2012; PORTELLA et al., 2006; SICA et al., 2007; BRAMBILLA et
al., 2011; KENNY et al., 2009).

Haja vista que a corrosdo é um processo espontaneo, uma estratégia comum
para a protecdo contra a corrosdo em estruturas metalicas consiste na aplicagéo de
protecao a corrosao. As seguintes técnicas podem ser utilizadas (sozinhas ou em
conjunto) protegdo catddica, anddica, inibidores de corrosédo, utilizacdo de
revestimentos organicos ou inorganicos e/ou o desenvolvimento de ligas metalicas de
maior resisténcia quimica. Os revestimentos organicos se destacam em relagdo aos
outros processos, pois apresentam vantagens como facilidade de aplicagdo e de
manutengao, maior durabilidade da estrutura metalica, aumentando as resisténcias a
umidade, abrasdo, quimica, entre outras. Essas vantagens sdo conhecidas como
propriedade de barreira. Essa propriedade inibe, o deslocamento de ions até a
superficie metalica, atuando como um obstaculo a agua e ao oxigénio e assim
impedindo que ocorra as reacdes do processo corrosivo do metal. O que diferencia os
revestimentos organicos mais eficientes na proteg¢ao por barreira € a espessura em
que o revestimento € aplicado, o tipo de resina e os pigmentos que compde a tinta.
(SAMADZADEH et al., 2010; ELLIS, 1993; SPENGLER et al., 1997) .
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Dentre os revestimentos de barreira e na categoria de tintas, as resinas
epoxidicas sdo comumente utilizadas por possuirem excelentes propriedades, como
boa aderéncia ao substrato, resisténcias quimica e mecanica, propriedades dielétricas
isolante e estabilidade térmica, quando comparada a outros polimeros (ELLIS, 1993;
ZHU et al., 2017).

No entanto, com a exposicdo a atmosfera, as propriedades quimica e
mecanica dos revestimentos podem ser alteradas (tanto por efeito térmico, quanto por
UV pela exposicdo a radiagcdo solar, causando fendilhamento da protecao),
conduzindo a formacado de falhas que podem se propagar e expor o0 substrato
metalico. A adigdo de micro e nanomateriais ha matriz do revestimento surge como
uma alternativa para ampliar a vida util destes materiais protetivos e,
consequentemente, de estruturas metalicas, atuando principalmente na ocorréncia
desse tipo de falha, por possuirem propriedades estimulo responsivas e/ou
regenerativas, capazes de reagir a estimulos internos e externos. (FERREIRA et al.,
2012; TEDIM et al., 2012; ZHELUDKEVICH; TEDIM; FERREIRA, 2012).

Os revestimentos considerados como inteligentes (smart coatings),
compreendem 0s que possuem micro ou nano reservatorios intercalados em suas
lamelas, compostos inibidores do processo de corrosao, e que sao liberados a partir
de alguma acgdo das caracteristicas do meio. Esses materiais, por possuirem
propriedades de troca iGnica, armazenam os ions agressivos e liberam o inibidor de
corrosao, simultaneamente, como comentado anteriormente, por meio de um estimulo
como: pH, temperatura, defeito no revestimento, entre outros. Assim, tem-se como
exemplos os hidroxidos duplos lamelares (LDH) por serem importantes materiais
utilizados como micro e/ou nano reservatérios para a inibicdo da corrosao, quando
estao intercalados com inibidores do processo corrosivo, devido as suas propriedades
de troca ibnica (TEDIM et al., 2012; TEDIM et al., 2014). O LDH tem como
caracteristicas principais capturar e liberar inibidores como resultado da troca de
anions entre estas espécies e os ions agressivos do meio (FORANO et al., 2006;
SERDECHNOVA et al., 2016; RODRIGUEZ et al., 2017).

Os estudos dos LDHs estao consolidados na literatura, ao que diz respeito
aos testes laboratoriais e a sua utilizagcdo em revestimentos com espessuras menores
e de até 50 um (TEDIM et al., 2016; ALIBAKHSHI et al., 2017; HANG et al., 2012; SU
et al., 2020). No entanto, a contribuicdo cientifica de verificagdo de desempenho

destes materiais, principalmente, em campo, sob condigbes naturais e de
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intemperismos em locais diferenciados passa a ser importante, inclusive, se deste
estudo se consegue ter uma estimativa de sua vida util sob as condi¢cdes
particularizadas em que se encontram expostos.

Em resumo, no presente trabalho se buscou analisar revestimentos a base de
resina epoxi contendo LDH, intercalado com o ion inibidor nitrito, do tipo Zn-Al e
verificar o comportamento desses revestimentos quando submetidos a testes de
intemperismo natural e artificial, em que os parametros como temperatura, umidade
do ar, concentracbes de ions cloreto e sulfato, condutividade do eletrélito foram
considerados. Todos esses parametros, juntamente com o valor da resisténcia do
filme de revestimento, obtido pela técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, foram alimentados em um modelo de redes neurais artificiais (ANN)
para estimar o tempo de vida util desses revestimentos nas subestagdes de energia
elétrica da CELPA e da CEMAR, localizadas na cidade de Belém, Salindpolis,

Barcarena no Para e nas cidades de Sao Luis e Barreirinhas no Maranh3o.

1.1 ESTRUTURA DO TRABALHO

A tese esta dividida em seis capitulos, sendo o primeiro uma introducéo, no
qual esta descrito a tematica da pesquisa, os objetivos, motivacédo e publicagbes
resultantes.

No segundo capitulo estdo representados o estado da arte e os temas da
pesquisa como: corrosdao atmosférica, inibidores de corrosdo, revestimentos
organicos, nano reservatorios do tipo LDH, os processos de corroséo e a analise pela
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

No terceiro capitulo, estdo descritos os materiais e métodos utilizados ao
longo da pesquisa.

No quarto capitulo, estdo os resultados e as discussdes e no Capitulo 5, estdo
representadas as conclusdes relacionadas as metodologias aplicadas e os resultados

obtidos. No sexto capitulo estdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.

1.2 OBJETIVOS

Neste capitulo estdo apresentados os objetivos que foram divididos em geral

e especifico, conforme apresentado nos itens subsequentes.
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1.2.1 Objetivo Geral

Investigar o desempenho de protegao de sistemas de pintura de resina epoxi,

no aco carbono 1010, e os mecanismos de agdo, quando incorporados com micro

reservatorios de LDH do tipo Zn-Al-NOz2, sob multiestressamento de origem ambiental,

com estudo de caso na regido Amazdnica, assim como, a partir do intemperismo

artificial, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

a)

sintetizar hidroxidos duplos lamelares (LDHs), contendo nitrito como
inibidores de corrosao, para se obter um padrao de comparacido aos
encontrados comercialmente;

caracterizar os hidréxidos duplos lamelares (LDHSs), sintetizados e
comerciais quanto a composi¢ao e os mecanismos de liberacdo do inibidor
de corrosao;

preparar os revestimentos de resina epodxi incorporados com LDH na
superficie do aco carbono 1010;

comparar os LDHs sintetizados e comerciais para obter um sistema mais
adequado as condigdes de campo, levando em consideragdo a
necessidade da aplicagdo em escala industrial,

avaliar o desempenho dos revestimentos com e sem adi¢cao de LDH na
matriz epoxidica, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica a fim de determinar o sistema mais resistente a corrosdo em
solugdo aquosa e sob intemperismo artificial. Neste caso, utilizou-se
camaras de névoa salina e do tipo weather O-meter (que simula os
espectros da luz solar, com as condicbes de secagem e molhagem,
simultaneamente), para compreender os efeitos de multiestressamento
dos revestimentos e da adicdo dos LDHs nessas condicoes;

avaliar o desempenho dos revestimentos com e sem adi¢gdo de LDH na

matriz epoxidica, utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
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eletroquimica, EIS, apos a exposigao em atmosfera natural nas cidades de
Salinopolis, Barcarena e Belém no Para e nas cidades de S&o Luis e
Barreirinhas no Maranh&o, para compreender a vida util em servico, dos
corpos de prova expostos em ambientes naturais da regiao da Amazoénia;
e, finalmente,

g) estimar o tempo de vida util das placas revestidas, por meio de um modelo
em redes neurais artificiais (ANN) com os dados obtidos pela técnica de
EIS, e com os parametros meteorolégicos das cidades de Salindpolis,
Barcarena e Belém no Para e nas cidades de Sao Luis e Barreirinhas no

Maranhao.

1.3 MOTIVACAO E CONTRIBUICAO CIENTIFICA

A utilizagao de revestimentos organicos, no controle da corroséo, vem sendo
o0 método mais utilizado e econdmico para a protecao de superficies metalicas. No
entanto, na revisdo da literatura ndo foram encontrados trabalhos que reportaram a
degradacao de revestimentos contendo LDH, em relagdo ao multiestressamento de
origem ambiental.

Em fungao destes fatos, nesta pesquisa cientifica se teve como proposta de
inovagao e complementacdo estudar os mecanismos de protecdo de sistemas de
pintura como revestimento de resina epdxi, com adi¢do de LDHs, sobre o ago carbono
1010, estando estes expostos ao intemperismo artificial e natural, de forma sazonal,
em algumas regides da Amazénia. Nos locais considerados: Belém, Salinopolis,
Barcarena no Para e Sao Luis e Barreirinhas no Maranhao, foram observados
microclimas particulares e pouco encontrados em outras regides do Brasil ou paises,
por apresentar uma alta agressividade ambiental, devida a juncdo de fatores como:
calor e temperaturas anuais meédias de 28 °C, umidade relativa do ar elevada média
de 80%, tempo de superficie umida para todas as regides estudadas estimado em
4000 h/ano, o que é considerado elevado pela norma NBR 14643, elevada incidéncia
de radiacdo UV (média de 1500 kJ/m?) e altas concentracbes de agentes agressivos
como sulfato e cloreto, estes provenientes de regides litoraneas e de fontes industriais,
situadas préximas dos locais de amostragem, e medidos concomitantemente nesta

pesquisa.
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1.4 PUBLICAGCOES RESULTANTES

Ao longo da pesquisa, foram apresentados dois trabalhos em congresso,

nacional e internacional, um em formato de pdster e outro em formato oral. Foram,

também, elaborados dois artigos cientificos que foram aceitos para a publicacao pela

revista Matéria. Os artigos resultantes estao listados:

a)

(1) SILVA, A. S.; OLIVEIRA, T. A.; PORTELLA, K. F.; CARRERA, G. T;
BRAGANCA, M. O. G. P. Inhibition of Corrosion with Barrier Coating with
addition of LDH of NO2. Resumo estendido aceito para apresentacao de
pdster no XVII Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais
— SPBMAT. Natal — RN- Brasil, 16 a 20 de setembro de 2018.

(2) SENISKI, A.; OLIVEIRA, T. A.; PORTELLA K. F.; CARRERA, G. T ;
BRAGANCA, M. O. G. P. Corrosion inhibition of AISI 1010 carbon steel
coated with epoxy resin systems with 5% LDH-Zn-Al microcontainers.
Trabalho completo aceito para apresentagdo oral no The European
Corrosion Congress — EUROCORR - Sevilha — Espanha, 9 a 13 de
setembro de 2019.

(3) SENISKI, A.; OLIVEIRA, T. A.; PORTELLA K. F.; CARRERA, G. T
BRAGANCA, M. O. G. P. Estudo do desempenho do ago carbono AISI
1010 sob o efeito de barreira de revestimento epéxi/HDL-Zn-Al-NO2- como
inibidor de corrosao, via espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Revista Matéria, v. 25, n. 2, p. 111, 2020. 10.1590/S1517-
707620200002.1060.

(4) SENISKI, A.; FRASSON, R. M.; PORTELLA K. F.; CARRERA, G. T.,
BRAGANCA, M. O. G. P. The inhibitory and comparative effects of Zn-Al
layered double hydroxide microcontainers intercalated with benzotriazole
and nitrite for corrosion protection of AISI 1010 carbon steel. Revista
Matéria, v. 25, n. 2, p. 1-10, 2020. 10.1590/S1517-707620200002.1064.
(5) SENISKI, A.; SOTILES, A. R.; DIAS, B. G.; VIEIRA, C. H. S
BRAGANCA, M. O. G. P.; PORTELLA, K. F. The effect of the anionic
exchange and performance of LDH Zn-Al-NO2- as corrosion inhibitor, free
in solution and in an epoxy coating matrix, in carbon steel. Surface and

Coating Technology (submetido em fevereiro de 2021)
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(6) SENISKI, A.; NEVES, K. J. A.; VIEIRA, C. H. S.; BRAGANCA, M. O. G.
P.; PORTELLA K. F. Atrtificial neural network and electrochemical
impedance spectroscopy to predict the carbon steel coated with epoxy
resin and LDH Zn-AlI-NO2- useful life, exposed to natural weathering in the

equatorial climate, in Brazil North and Northeast regions (em elaboragao)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo encontram-se reunidos tépicos da literatura sobre corrosao
atmosférica, processo de corrosdo do aco carbono, inibidores de corrosao,

revestimento de barreira, hidroxidos duplos lamelares e revestimentos inteligentes.
2.1 CORROSAO ATMOSFERICA

A corrosao atmosférica € um processo espontaneo e controlado, primeiro,
pelas caracteristicas do material exposto e, principalmente, pela temperatura,
umidade relativa, tempo de superficie umida, pH do eletrdlito e a presenca de
contaminantes ibnicos e gasosos, como ions cloreto e sulfato, diéxido de carbono. Na
presenca desses ions e com umidade relativa do ar superior a 70%, temperatura
elevada, com média anual proxima de 28°C, e a deposicao de particulas, forma-se um
eletrélito na superficie do substrato que propicia os processos de corroséo (POPOV,
2015; PORTELLA et al., 2012).

Segundo Schick (2007 apud PORTELLA et al., 2012), a deposi¢do de
particulas que estao presentes na atmosfera cria uma pelicula fina de eletrélito na
superficie do metal, permitindo o ataque do tipo eletroquimico. Mesmo, com umidades
relativas abaixo de 60%, esse filme pode ser formado. A pelicula € um eletrdlito
condutor e as reacgdes eletroquimicas que ocorrem a partir da sua formacao estao
descritas na EQUACAO 1 e na EQUACAOQ 2 (POPOV, 2015; PORTELLA et al., 2012).

Na EQUACAO 1, a corrosdo do ferro é iniciada por meio da sua oxidacéo
(reagdo anddica) e, na EQUACAO 3, ocorre a reagéo catodica, em que ha a redugéo
do oxigénio. O processo de corrosao do ferro e, consequentemente, do ago carbono
em presenca de agua e de oxigénio ocorre, pela oxidagdo do material, que, perde
elétrons, enquanto os atomos de oxigénio recebem estes elétrons e se reduzem. As

reagdes, estdo apresentadas entre a Equacgdes de 1 a 4 (FONTANA, 1987).

2Fe(s) + 2H;0(aq) + 02(9) - 2Fez-'-(aq) +40H™ (qq) EQUAQAO 1
- 2Fe(0H)2(S)

2Fey = 2Fe?* ) + 4e™ (reagdo anddica) EQUACAO 2

024y + 2H20(aq) +4€™ > 40H™ () (reagdo catodica) EQUACAO 3
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02(gy + 4H" (ag) + 4€” = 2H0(aq) EQUACAO 4

Na EQUACAO 2, cada atomo de ferro libera dois elétrons, aumentando a
valéncia de 0 para 2. A reagao parcial catédica consiste em reduzir o oxigénio nas
solugbes neutras ou alcalinas (EQUACAO 3) e nas solugdes acidas (EQUACAO 4)
(POPQOV, 2015; FONTANA, 1987).

Apesar da sua tendéncia termodindmica em reagir com o meio, o ferro, e,
portanto, o aco carbono esta entre os materiais metalicos mais amplamente utilizados.
Os acos com baixo teor de carbono sdo usinaveis e soldaveis, e apresentam baixo
custo de producdo, tornando-se assim um dos metais mais utilizados em
equipamentos, perfis estruturais, construcdo civil, plataformas, plantas de
processamento, transporte e armazenamento. Porém, apresentam algumas
limitacbes tais como: baixa temperabilidade, baixa resisténcia mecanica, baixa
resisténcia ao desgaste em altas temperaturas e baixa resisténcia a corrosdo. Quando
essas ligas de aco carbono estdo expostas a atmosfera, uma fina camada de
magnetita (FesO4) é formada, coberta por uma camada de FeOOH. O oxigénio
presente na atmosfera penetra pela camada externa e oxida a magnetita em 6xido
férrico hidratado (a-F203 ou FeOOH). A presenca de ions Fe?* no eletrdlito inicia a
precipitacdo de varios produtos de corrosdao (SOUZA, 1989; POPOV, 2015;
FONTANA, 1987).

Os o6xidos formados na superficie do ferro ou do aco carbono criam uma
camada porosa, permitindo que os ions agressivos penetrem no material, resultando
em um ou mais produtos de corrosdao. Como consequéncia, ha uma perda de massa
do metal. A camada de 6xido formada, geralmente, consiste em duas regides, uma
interna, formada de FeOOH amorfo e magnetita cristalina e a parte externa que
consiste em camadas cristalinas de a-FeOOH (goetita), y-FeOOH (lepidocrocita), y-
Fe203 (maghemita), formando, ainda, o FeO(OH).nH20 (limonita) e o B-FeOOH
(akalganeita) (ANAISSI; CARLO; TOSHIO, 2009).

Em resumo, segundo Popov (2015), a corrosdo atmosférica do ferro e do ago
carbono ocorre em quatro etapas:

1. camadas menos densas e moderadamente protetoras de 6xido e hidroxido

formadas na superficie durante as primeiras horas;

2. aumento das propriedades de barreira do filme passivo;
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3. adsorcdo de agua e inclusdo de poluentes corrosivos, formando uma
camada de solugao eletrolitica na superficie do metal; e

4. processos de transferéncia de carga, resultando na formagéo de Fe?* e
Fe3* e de complexos ferrosos e férricos mistos.

O processo de corrosdo pode ser catalisado por ions agressivos, como o
cloreto e o sulfato. Os ions cloretos sao poluentes encontrados principalmente em
ambientes marinhos ou mesmo em fontes industriais, sao transportados pelo vento e
induzem a corrosao atmosférica, pela sua adsorcdo na superficie externa do filme
passivo, permeando através do filme de 6xido e interagindo com o metal. Na presenca
de cloretos, as camadas externas do filme passivo sdo deslocadas devido a formacéao
catalitica de FeOCI (EQUACAO 5) (LI; HIHARA, 2016).

O composto FeOCI, quando em contato com ions cloreto, se dissocia e forma
Fe3* (EQUACAO 6).

FeOCley + Hy0(qq) = Fell + Cl™ (aqy + 20H(y EQUAGCAO 6

Apesar de haver entendimento no processo corrosivo do ago carbono, quando
catalisado pelos ions cloreto, ainda esse processo vem sendo discutido na literatura.
No trabalho Li e Hihara (2016) foi simulado um ambiente marinho, a partir de
microgoticulas de NaCl borrifadas em placas de ago carbono 1018 e ferro ultrapuro,
sendo seus resultados comparados, em termos de corrosao, conforme ilustrado na
FIGURA 1. Nesta, os codigos a1, a2 e a3 representam esquematicamente as
goticulas de solugdo de NaCl saturada, em superficie de ferro ultrapuro, nos tempos
de 0 minutos, 8 minutos e 6 h de exposicdo do material, respectivamente. Nas letras
b, c e d, estdo representados os pontos de aglomeragao das goticulas de NaCl, em
que nas flechas em azul foram destacadas as goticulas originais. Em e1, e2 e €3,
estdo representadas as superficies de ago carbono 1018, que em 8 minutos de
exposicao ao NaCl ja, apresentaram pontos de corrosao (setas em branco).

Segundo Li e Hihara (2016), as goticulas representadas na FIGURA 1

possuiam tamanhos médios de 125 uym, de didmetro. Quando grandes goticulas de
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NaCl se formam (FIGURA 1 “b”, “c” e “d”) na superficie do ferro ultrapuro, a corrosédo
é iniciada. Enquanto que, no ago carbono 1018, apenas uma gota de NaCl, ja € o

suficiente para iniciar a corrosao.

FIGURA 1 — PROCESSO ESQUEMATICO DE CORROSAO DO ACO CARBONO 1018 E DO
FERRO ULTRAPURO QUANDO EXPOSTOS A GOTICULAS DE NaCl

(al) Omm (a2) Omm (a3) ° 6h

(*b}“ :\’. °éh (0)

b Y
LRy’

@—i

s ' . {ez)o
LEGENDA: em a1, a2 e a3 estéo representadas, esquematicamente, as goticulas de NaCl em

FONTE: LI; HIHARA (2016).
superficie de ferro ultrapuro nos tempos de 0 minutos, 8 minutos e 6 h de exposi¢do do material. Nas
letras b, c e d estdo representados os pontos de aglomeragéo das goticulas de NaCl. As flechas em
azul representam as goticulas originais; e1, e2 e e3 representam, esquematicamente, uma superficie
de ago carbono 1018.

8 min (e3) 0 min

Os ions cloretos ndo sdo os unicos poluentes capazes de aumentar a taxa de
corrosdo de metais. Os ions sulfatos, presentes em aerossois em regides litoraneas,
urbanas e industriais que provém, principalmente, do acido sulfurico encontrado na
chuva acida, também, sdo catalisadores no processo de dissolugao do ago carbono.
Arzola, Palomar-Pardavé e Genesca (2003) estudaram a corrosao do ago carbono em
solugdo de Na2S0O4 e, segundo os autores, a corrosdo do ago pode ocorrer de duas
formas, dependendo da concentragdo de sulfato. Se log [SO4?] < -2,25 o processo de
corrosdo termodinamicamente favoravel é o descrito na EQUACAO 2, considerando
log [SO4%] > -2,25 a corrosdo moderada do ago em meio aquoso ocorrera pela
EQUACAO 7.

S5 (aq) + Fe(s) & FeSO4qq) + 27 EQUACAO 7
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Arzola, Palomar-Pardavé e Genesca (2003) sugeriram que o sulfato pode
atuar como um agente despolarizante da reagéo da EQUACAO 2, aumentando a taxa
de corroséo quando [SO4%1> 0,1%. Porém, quando a espécie predominante é o FeSO4
a taxa de corrosdo aumenta significativamente, pois ocorre a perda de massa do
metal.

Na atmosfera e em ambientes industriais, devido aos ions sulfato presentes,
ocorre a acidificacdo da agua da chuva, e a oxidacado de S(IV) para S(VI) ocorre,
conforme a reagéo da EQUACAO 8 (POPQV, 2015).

1 ~
502 (aq) t H20(ag) + 5 02(g) = H2S504 (4 EQUAGAO 8

A oxidacéo do composto SOz é catalisada em pH elevado ou na presenca de
catalisador Fe (lII) ou Mn (Il). A agua é acidificada, conforme mostrado na EQUACAO
8 (POPQV, 2015).

Dentre os fatores que ocasionam a corrosao espontanea de metais pela
influéncia das condicbes atmosféricas, as precipitacdes, a umidade e a temperatura
aliadas a radiacdo solar e a composi¢cao quimica da atmosfera, que pode conter
contaminantes como os ions cloreto e sulfato, sdo os principais fatores responsaveis
pelo processo de corrosdo atmosférica e podem definir o macroclima de uma regiao
(BRAMBILLA et al., 2011).

Portella et al. (2012) estudaram e investigaram a corrosdo atmosférica em
materiais metalicos (ago carbono 1020, aco galvanizado, cobre e aluminio) instalados
em 7 localidades em Salvador na Bahia. Os locais escolhidos pelos autores, para a
exposicao das placas, variaram entre regides de média (C3) e alta agressividade (C4)
(TABELA 1), contendo ions cloreto e sulfato, devido a salinidade e os poluentes
industriais dos locais.

Ainda, segundo Portella et al. (2012), o ago carbono apresentou uma alta taxa
de corrosdo em todas as localidades, mesmo, nos ambientes em que a agressividade

ambiental foi classificada como média.
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TABELA 1 — CATEGORIAS DE CORROSIVIDADE ATMOSFERICA

Categoria de Corrosividade Agressividade
C1 Muito Baixa
Cc2 Baixa
C3 Média
C4 Alta
C5 Muito alta

FONTE: ABNT — NBR 14643 (2001).

Sica et al. (2007) estudaram a corrosdao atmosférica do aco carbono, aco
galvanizado, aluminio e cobre expostos na costa norte do Brasil em Sao Luis-MA. Os
autores expuseram os corpos de provas metalicos em quatro estagdes de corrosao
atmosférica (ECAs). Para determinar a agressividade local, foi monitorada a taxa de
deposi¢cdo dos principais poluentes atmosféricos, como os ions cloreto, gases
compostos por enxofre, particulas sedimentares e parametros metereologicos.

Segundo Sica et al. (2007), os principais fatores para a alta corrosividade
observada, nas regides estudadas por eles, foi a temperatura média anual de 28 °C e
tempo de superficie umida maior que 45%, assim como a deposi¢ao elevada de ions
cloreto e sulfato com concentragdes aproximadas de 500 e de 18 mg/(m2.dia)
repectivamente, nos periodos mais secos do ano (julho a dezembro).

Resultados similares, de elevada taxa de corrosdo e perda de massa (da
ordem de 38 pm/ano), com formagdo dos produtos do tipo a lepidocrocita e a
akaganeita, foram verificados por Surnam et al. (2016), que estudaram a corroséo
atmosférica do aco carbono na Republica de Mauricio, ilhas localizadas a cerca de
2000 km da costa sudeste do continente africano, durante um periodo de 3 anos. O
clima das ilhas foi considerado tropical quente, similar ao verificado por Sica et al.,
(2007) para a regido norte de Sdo Luis do Maranh&o, com uma temperatura média de
28 °C para o periodo de dezembro a abril. Essas condigdes meteoroldgicas levou a
um valor similar de taxa de corrosdo, em média 40 ym/ano.

No entanto, diferentes caracteristicas ambientais, com enfoque também na
presenca de ions sulfato, podem favorecer a corrosdao atmosférica, como
demonstrado nos estudos de Castario et al. (2010). Neste, foi estudada a corroséo
atmosférica em regides da Coldbmbia, com o objetivo de investigar a influéncia dos
ions cloreto e sulfato no ago carbono 1016, assim como, a evolugao da corrosao com
o tempo e os produtos de corrosdo formados. Para tanto, placas de ago carbono foram
expostas durante 14 meses, em seis locais com diferentes caracteristicas ambientais.

Segundo os autores em ambientes de exposigao mais agressivos, com concentragdes
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de ions cloreto e sulfato entre 3 e 60 e 10 e 35 mg/(m?.dia), respectivamente, houve
uma tendéncia maior a formacao de produtos de corrosdo protetivos. Este
comportamento, segundo os autores, foi mais evidente em atmosfera contendo
concentragbes mais elevadas de SO:2 (35 mg/(m2.dia)). Em todas as amostras,
independentemente do local de exposigao, foram encontrados goetita, magnetita e
lepidocrocita, sendo, essa ultima, com maior abundancia quando exposta em
atmosfera, contendo altas concentragdes de ions cloreto (60 mg/ (m2 dia)),
analogamente ao que também foi constatado por Surnam et al. (2016).

A importancia das caracteristicas ambientais, ndo somente da presenca
poluentes, mas principalmente das condi¢des meteorologicas, tal qual o tipo de
material exposto foi demonstrado por Cerqueira et al. (2012), que compararam
amostras de metais (ago carbono 1020, aluminio, ago galvanizado e cobre) expostas
em duas regides brasileiras com caracteristicas climaticas diferentes (Pontal do Sul —
PR e Costa do Sauipe — BA). Segundo os autores, a ECA de Pontal do Sul foi
classificada como clima marinho (C4) e a ECA da Costa do Sauipe foi classificada
como atmosfera rural (C1). Ainda, segundo os autores, a ECA de Pontal do Sul foi
considerada agressiva para as amostras de ago carbono e aluminio, devido aos ions
cloreto presentes na atmosfera. Ja, para a ECA da Costa do Sauipe, o metal que
apresentou a menor taxa de corrosdo média foi o aluminio, enquanto que o ago
carbono apresentou uma taxa moderada de corrosao (C2).

Além da influéncia da temperatura, umidade relativa do ar e presencga de
poluentes atmosféricos, a incidéncia e intensidade de raios ultravioleta (UV) também
podem interferir na taxa de corrosédo do ago carbono. Liu et al. (2019) avaliaram este
efeito em amostras expostas no distrito de Nansha na China, local que, segundo os
autores, e possuia um clima marinho tropical, com caracteristicas de temperatura
média anual de 23 °C, precipitacdo de chuva anual de 107 mm, salinidade e
intensidade de luz ultravioleta da ordem de 0,68 W/m?2. Todos esses fatores fizeram
com que a corrosividade dessa atmosfera fosse classificada como C5, que € o indice
mais elevado de acordo com a norma ABNT-NBR 14643 (2001). Nos testes em
laboratorio, simulando as condi¢gdes de campo, os autores, variando a temperatura da
camara de intemperismo de 40 a 60 °C, por simular as superficies metalicas expostas
ao sol em Nansha, além da intensidade de luz UV em 0, 0,35 e 0,68 W/m? que séo
similares as de Nansha a noite, pela manhd e ao meio dia, respectivamente,

observaram que na medida em que a intensidade de UV aumentou, a taxa de corrosao
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também foi acelerada. Adicionalmente, tal fato aconteceu em virtude da rugosidade
da superficie que facilitou na formacdo de uma camada de 6xido mais espessa e,
consequentemente, mais rugosa. Isso acarretou na aceleragcdo do processo de
corrosdo, com o surgimento de bolhas e fraturas superficiais. Este processo foi
entendido como consequéncia do efeito fotovoltaico nos produtos de corrosdo dos
oxidos formados.

Sica et al., (2007), Kenny et al., (2009), Brambilla et al., (2011), Cerqueira et
al., (2012), Portella et al., (2012) e Portella et al., (2006) estudaram as condigdes
ambientais brasileiras e a taxa de corrosdo de metais em condigdes de temperatura
média anual de 28 °C, alta umidade (aproximadamente 80%), concentra¢des elevadas
de ions cloreto e sulfato que variaram entre 15 e 500 e entre 18 e 35 mg/(m?.dia),
respectivamente, em locais que foram considerados como de agressividade local alta
(C4) e muito alta (C5), segundo os critérios da norma ABNT-NBR 14643 (2001). O
aco carbono nesses locais apresentou uma taxa de corrosao elevada, em média 40
gm/ano.

A corrosdo se inicia na superficie do metal que se encontra exposto as
condigdes da atmosfera e, segundo Sastri, Ghali e Elboujdaini (2012), afeta trés
principais fatores, caso ndo haja medidas de protecdo empregadas: a economia, a
segurancga e os danos ambientais.

O mecanismo da corrosdao atmosférica pode ser dividido em macro e
microclima. O macroclima contribui diretamente no processo de degradagao
espontanea de um metal. Ja, o microclima € o clima especifico que se forma sobre o
material sendo composto por: tempo de umedecimento, temperatura da superficie e
deposi¢cdo de contaminantes atmosféricos (ions cloreto, sulfato e particulados)
(CERQUEIRA et al., (2012; KENNY et al., 2009; PORTELLA et al., 2012; SICA et al.,
2007).

No Brasil, a Associagédo Brasileira de Corrosao (ABRACO) estimou que as
perdas econOmicas diretas e indiretas provocadas pelos processos de corrosao, nas
mais diversas areas totalizam, aproximadamente, US$ 10 bilhdes ao ano. O pais ndo
possui uma metodologia desenvolvida para estabelecer os custos da corroséo
associados ao setor elétrico. Porém, o Centro de Pesquisa de Energia Elétrica
(CEPEL, 2019) estimou que os custos se aproximam em US$ 1 bilhdo, ao ano. Ainda,
segundo a CEPEL, a aplicagéo de técnicas adequadas de combate a corrosao tem

potencial de gerar uma economia de 20% dos custos anuais. Em razéo disso, ha a
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necessidade de prevencédo ou inibicdo do processo corrosivo, principalmente, em

ambientes agressivos citados anteriormente.

2.2 PROTECAO CONTRA PROCESSOS CORROSIVOS

Dentre as principais formas de prevengcdo da corrosao encontram-se a
selecdo dos materiais, a analise de tempo de vida, protecdo catdédica, protegcao
anodica, revestimentos orgéanicos e inorganicos e inibidores de corrosdo. Dentre
esses métodos destaca-se a utilizagédo de revestimentos orgéanicos e de inibidores de
corrosao, devido ao baixo custo de aplicacdo e manutengdo comparado a outros
métodos (SCHWEITZER, 2006; ELLIS, 1993; SASTRI; GHALI; ELBOUJDAINI (2012).

Os revestimentos orgénicos atuam, principalmente, como uma barreira fisica
(protecao passiva) entre o substrato metalico e o meio agressivo. Esses revestimentos
podem, também, servir como uma matriz que contém inibidores de corrosdo. Os
inibidores sdo compostos quimicos que podem atuar como uma barreira fisica ou
inibindo os processos de reacdo anddica e catddica de dissolugdo do metal
(HUGHES, 2015; ZHELUDKEVICH et al., 2007).

2.2.1 Revestimentos de Barreira

Os revestimentos de barreira sdo assim intitulados por atuarem como uma
barreira fisica entre o meio e o substrato metalico, interferindo na velocidade das
reagdes eletroquimicas envolvidas. Estes revestimentos, podem ser orgénicos e
inorganicos e funcionam como filmes protetores do substrato metalico, mantendo a
durabilidade dos materiais metalicos e auxiliando no aumento da resisténcia a
umidade, a abrasdo, quimica entre outras. As propriedades de barreira também
funcionam inibindo formagdes de caminhos elétricos preferenciais, gerando uma
resisténcia ao fluxo de cargas idnicas e eletrénicas, impedindo a transferéncia de
carga, que sao componentes de uma célula eletroquimica e, consequentemente, de
processos corrosivos (POPOV, 2015; ZHELUDKEVICH et al., 2007).

As tintas sao frequentemente utilizadas como revestimento de barreira e
devem ter duas propriedades fundamentais: ser anticorrosiva e ter uma boa aderéncia
ao substrato metalico. Elas podem ser definidas como uma dispersdo que consiste

em ligantes, componentes volateis, pigmentos e aditivos (catalisadores, secadores
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etc.). O ligante (polimero ou resina) € o componente que forma a pelicula, adere ao
material e mantém os pigmentos e cargas na pelicula solida. O componente volatil &
o solvente e é utilizado para ajustar a viscosidade da formulagao, visando facilitar a
aplicacao. As tintas podem ser divididas em grupos: a base de solvente, a base de
agua e as tintas em p6 (GHOSH, 2006; ZHU et al., 2017).

Segundo Schweitzer (2006), as propriedades fisico-quimicas, de
impermeabilidade, resisténcia quimica, resisténcia a radiacdo UV e aderéncia, bem
como de flexibilidade e de continuidade do filme das tintas, dependem diretamente da
composicdo e da sua densidade. O revestimento, geralmente utilizado para a
prevencgao da corrosao € a base de resina epdxi e a sua principal aplicagao € para
revestimento de superficie. Com a finalidade de revestimentos de barreira ou sistemas
de pintura na reducéo ou controle da ocorréncia de processos corrosivos, sua atuagao
como tal deve ser avaliada, o que pode ser realizado utilizando testes acelerados.
Nesses, aumenta-se a incidéncia de fatores responsaveis pela degradagao de
revestimentos, como exposigédo a ions agressivos, incidéncias de raios ultravioletas,
temperatura e umidade do ar, em uma condigéo laboratorial controlada. Dentre os
testes acelerados, encontram-se os ensaios de névoa salina, camara de SOz, testes
ciclicos, assim como, imersdo das amostras em solugdo contendo concentragao
elevadas, na ordem de 5% de NaCl (KIOSIDOU et al., 2018).

Segundo Kiosidou et al. (2018), os resultados obtidos em camara de névoa
salina podem ser comparados com a exposicdo atmosférica em ambientes
subtropicais. Ainda, segundo os autores, as amostras metalicas revestidas podem ser
expostas sem e com defeito. O segundo cenario proporciona visualizar a habilidade
anticorrosiva do sistema de pintura quando ha uma falha, que durante a vida util de
revestimentos € comum ocorrer, pois as propriedades mecanicas podem ser
alteradas, as quais conduzem a formacdo de microfissuras, empolamento e
delaminagao que podem propagar e expor o substrato metalico (SAMADZADEH et al.,
2010; LEAL et al., 2018; KIOSIDOU et al., 2018).

Em conjunto com os testes acelerados, podem ser realizados ensaios
eletroquimicos que permitem medir e estudar os processos corrosivos, assim como,
a resisténcia do revestimento ao desgaste quimico e fisico (KIOSIDOU et al., 2018).

Segundo Schweitzer (2006), o primeiro passo para selecionar um sistema de
pintura adequado para a protecao contra a corrosao € determinar o ambiente ao redor.

Quando a exposicao dos materiais for externa e tiver contato com agentes agressivos,
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assim como o sol e a umidade do ar elevada, sdo empregados sistemas de pinturas

multicamadas. Um esquema comum desse sistema esta apresentado na FIGURA 2.

FIGURA 2 - REPRESENTAQAQ DE UM SISTEMA DE PINTURA MULTICAMADA APLICADA
SOBRE UM SUBSTRATO METELICO: PRIMER, CAMADA INTERMEDIARIA E ACABAMENTO

Intermediario

Substrato metalico

FONTE: Adaptado de SCHWEITZER (2006).

Quando as estruturas metalicas estdo expostas a ambientes externos a
espessura indicada do primer € de 75 a 150 ym. Se o substrato metalico selecionado
for o ago carbono, por apresentar maior suscetibilidade a corrosdo, recomenda-se a
utilizacdo de uma espessura de primer, de pelo menos, 100 a 150 ym, quando a tinta
de recobrimento for a resina epoxi (ELLIS, 1993; SCHWEITZER, 2006).

Comparada a outras tintas organicas, a resina epodxi, especificamente, a
bisfenol A, apresenta alta resisténcia a corrosdo. Ela é derivada do diglicidil éter de
bisfenol A, conforme a férmula quimica apresentada na FIGURA 3, e oferece
beneficios como uma resisténcia termomecanica, bom desempenho com solucdes
alcalinas e melhor resisténcia a hidrolise quando comparada com outras resinas. Essa
resina, segundo Schweitzer (2006), € muito utilizada, pois é versatil e possui um baixo

custo.

FIGURA 3 — FORMULA QUIMICA DA RESINA EPOXI DIGLICIDIL ETER DE BISFENOL A (DGEBA)
H3

- c.ﬂm} OO o-ostin

3
FONTE: LI et al. (1997a).

A resina epOxi possui dois ou mais grupos epoxi, capazes de reagirem com
outros grupos funcionais, os endurecedores. Um dos endurecedores mais aplicados
sdo aminicos. Quando o endurecedor € adicionado a resina epdxi, um polimero termo
fixo é formado. O mecanismo de cura da resina, sugerido por Fischer (1960), ocorre
pela homopolimerag&o do grupo epoxido, as aminas, nesse caso, sao utilizadas como

iniciadores acidos de Lewis. Na primeira etapa da reagcdo a amina terciaria ataca o
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carbono menos impedido do anel epoxido e forma um “zwitterion” (forma em que tanto
o amino protonado quanto o carboxilato estdo presentes). Na segunda etapa, o
zwitterion reage com o epoéxido formando um novo anion, ocorrendo a polimerizagéao
pelo ataque do ion alcéxido do grupo epodxido (FISCHER, 1960; TANAKA; KAKIUCHI,
1963; Ll et al., 1997a).

No estudo, de Yashiro (1999), o autor demonstrou que o zwitterion formado
na primeira etapa, também, reage efetivamente com o grupo epdéxido da segunda
etapa, ocorrendo a polimerizagado pelo ataque do ion alcéxido do grupo epoxido
(YASHIRO 1999; Ll et al., 1997a; LI et al.,1997b).

Na literatura encontram-se pesquisas em que placas metalicas revestidas
com resina epoxi foram expostas a atmosfera natural agressiva. Portella et al. (2006),
estudaram o desempenho fisico-quimico de metais revestidos. Foram expostas placas
metalicas com revestimento e sem revestimentos na regido de Manaus por,
aproximadamente, 350 dias, e, segundo os autores, o melhor revestimento (dentre os
estudados) para o ago carbono 1010 foi o de resina epOxi rico em zinco, com
acabamento de poliuretano acrilico e com espessura, de revestimento de,
aproximadamente, 160 um. Os autores concluiram que em, aproximadamente, 1 ano
de exposicao as placas revestidas ainda ndo apresentaram corrosdo, em relacdo as
placas sem revestimento.

Por possuir uma boa propriedade anticorrosiva, a resina epoxi pode ser
utilizada nas mais variadas atividades e um procedimento comum, para melhorar o
desempenho na protecdo contra a corrosido, principalmente, quando expostos a
ambientes agressivos, é introduzir inibidores de corrosdo na matriz do revestimento.
Porém, algumas reagdes indesejadas entre o inibidor e o revestimento podem ocorrer,
podendo desativar as moléculas inibidoras e degradar as propriedades do
revestimento (ZHELUDKEVICH et al., 2007; FALCON; BATISTA; AOKI, 2014; LEAL
et al., 2018; YEGANEH et al., 2019).

2.2.2 Inibidores de Corrosao

Inibidores de corrosao sao substancias que reduzem ou evitam a ocorréncia
deste tipo de deterioragdo em metais expostos a ambientes agressivos. Os inibidores
podem ser classificados de acordo com as suas matrizes quimicas e forma de

atuacao, conforme esquema apresentado na FIGURA 4 (POPQV, 2015).
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FIGURA 4 — CLASSIFICAGCAO DOS INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores

I
! !

Inorganico Organico

|

Anddico Catédico Adsorgao

FONTE: Adaptado de POPQV (2015).

Os inibidores podem ser classificados em orgéanicos e inorganicos. Dentre os
inorganicos, destacam-se os inibidores anodicos. Esses inibidores sao passivantes,
pois formam ou facilitam a formagao de um filme protetor passivante que inibe as
reacdes de oxidagao de dissolugao do metal e, geralmente, sao eficientes em pH entre
6,6 e 10,5. Esse inibidores sao oxianions, como os cromatos, molibdénio, tungsténio
e o nitrito (DARIVA; GALIO, 2014; SASTRI, 2011).

Dentre os tipos de inibidores anddicos, Lee, Kim e Kim (2012) investigaram o
efeito do inibidor de corrosao nitrito de sddio, aplicado no ago carbono, simulando
tubulagbes de agua potavel com pH 7,2. Os autores estudaram as propriedades da
corrosdo, quanto a morfologia dos 6xidos formados e o mecanismo da corrosao,
alterando a concentragao do inibidor de 50 a 400 ppm de nitrito. Segundo os autores,
o nitrito € um agente oxidante, que permitiu a formagcdo de uma fina camada de
maghemita (y-Fe203), que agiu como uma barreira protetora efetiva na prevencgéo da
Corroséo.

Segundo os autores, o nitrito se reduz e se adsorve na superficie do metal,
liberando O% (EQUACAO 9).

2NO3 0y +4€™ > N2O(aq) + 307" EQUACAO 9

Em solugbes neutras e basicas, esses ions de O% interagem com os ions de
Fe (lll), produzindo e facilitando a formagao do filme passivo, como representado na
EQUACAO 10.
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2Fe** (qq) + 20H gy + 2NO; aq ~ 2NO(aq) + YFe;03 ) + Hy0(ag) EQUACAO 10

Os autores concluiram que as concentracdes ideais para a inibicao da
corrosao do aco carbono, nas condi¢gdes estudadas, foram de 100 e 200 ppm e que a
concentragao de 50 ppm de nitrito, ndo foi suficiente para que houvesse inibigdo do
processo corrosivo (LEE; KIM; KIM, 2012).

No estudo de Refaey et al. (2000), os autores, também, utilizaram nitrito como
inibidor de corrosdo de superficies metalicas, em solugdo com cloreto de sdédio.
Segundo os autores, o efeito inibitério aumentou com a concentragdo dos anions
inibidores, porém, houve uma concentracio critica para ser avaliada de acordo com o
metal e a agressividade do meio. Ainda, segundo os autores, a eficiéncia do nitrito em
inibir a corros&o por pitting esteve relacionada com a sua reducao eletroquimica para
a formacgao do NH4* durante a reacao de dissolugao do metal, como representado na
EQUACAO 11.

NO3 (4q) + 8H" (aq) = NH{ ) + 2H,0(aq) EQUACAO 11

No caso considerado, observou-se que oxigénio residual oxidou o ferro da
superficie metalica, formando um filme passivo (y-Fe203). Quando a magnetita
(FesO4) é oxidada ocorre a formagao de dois oxidos a-Fe203 e y-Fe203. Quando
formada a fase alfa, a superficie do 6xido apresenta tendéncia a maior formagao de
micro trincas, pois essa fase é pouco aderente e compacta. Por outro lado, a fase
gama é mais aderente e compacta. Porém é metaestavel e se converte em fase alfa
em temperaturas elevadas. Ainda, segundo Refaey et al. (2000) foi observado que os
ions NOz, também se adsorveram na superficie do 6xido formado e deslocaram os
ions cloreto dos sitios (que penetram preferencialmente pelo filme passivo)

aumentando a resisténcia a corrosao por pitting (REFAEY et al., 2000).
2.3 REVESTIMENTOS INTELIGENTES

Os revestimentos anticorrosivos existentes atualmente, atingem um tempo
médio de duragao entre 5 a 15 anos. O envelhecimento do polimero (dependendo da
agressividade local), juntamente com impactos mecanicos interrompem a acao de

barreira do revestimento. Como desafio, tem sido desenvolvidos estudos de novas
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tecnologias, com o objetivo de proporcionar revestimentos anticorrosivos eficazes a
longo prazo, dentre os quais destaca-se os revestimentos inteligentes (HABIB et al.,
2020; SHCHUKIN; GRIGORIEV, 2012; SCHWEITZER, 2006).

Os revestimentos inteligentes respondem a estimulos intrinsecos ou
extrinsecos, como mudanga no pH com a penetracéo de eletrdlito e ions agressivos,
assim como o aumento da temperatura, ocorréncia de fissura ou aparecimento de
defeitos no revestimento. Alguns dos estudos mais desenvolvidos nesta area, diz
respeito ao estimulo ocorrente devido a incorporacédo de materiais, como nano e micro
reservatorios, que possuem um agente encapsulado em seu interior. Esses nano
reservatorios sdo carreadores de ions, que com o estimulo liberam os agentes
inibidores de corrosdo e como consequéncia prolongam a vida util das superficies
metalicas. Dentre esses nano e micro reservatorios, os LDHs vém sendo utilizados,
pois funcionam como armadilhas para os ions agressivos e, paralelamente, liberam o
inibidor de corrosao intercalado em suas lamelas (MONTEMOR 2014; TEDIM et al.,
2012; SAMADZADEH et al., 2010).

2.3.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (layered double hydroxides — LDH) sé&o
compostos do tipo hidrotalcita ou argilas anidénicas e sdo permutadores de anions.
Estruturalmente, os LDHs consistem em lamelas de hidroxidos de metais com cargas
positivas separadas por anions e moléculas de agua. A sua estrutura € semelhante a
estrutura da brucita (MgOH2) e podem ser representados pela formula geral presente
na EQUACAO 12 (XU et al., 2018; FORANO et al., 2006; TANG et al., 2019;
ALIBAKHSHI et al., 2017).

(MP%, MEF(OH),) (XS, - nH,0) EQUAGAO 12

Em que, M?*e M3*, s&o respectivamente um metal divalente, como Mg, Zn, Co
e Ca, e um metal trivalente, como Al, Fe, Ga e Cr que formam as lamelas do LDH. A
camada interlamelar é representada por X%, um anion com valéncia n e, x definido
como [Mul/((Mm]+[Mu]) (FORANO et al., 2006).



42

Na FIGURA 5, esta representado um desenho esquematico, da estrutura de
um composto do tipo lamelar. Nas lamelas encontram-se cations di e trivalentes e no
dominio interlamelar, os anions de alguma espécie quimica, como carbonato, nitrato,

nitrito, entre outros.

FIGURA 5 — DESENHO ESQUEMATICO SIMPLIFICADO DA ESTRUTURA DE UM COMPOSTO
LAMELAR

——

(MY, MEH(OH),) (X],

x/q  NH20) - Lamela
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S
| .._t..g ?-.(:q —
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FONTE: adaptado de YANG et al. (2013).

Os LDHs séao geralmente adicionados em uma matriz polimérica e aplicados
em metais na forma de revestimento protetivo anticorrosivo. Esses revestimentos sao
chamados de revestimentos inteligentes, pois sao funcionais e respondem a estimulos
gerados por eventos intrinsecos ou extrinsecos (COTTING; AOKI, 2016).

Varios materiais podem ser intercalados entre as lamelas do LDH, visando
melhorias da eficiéncia de longo prazo, da estabilizagdo contra a degradagao
ambiental, facilidade ao manuseio e da manutencédo dos produtos de degradacéo
(SAMADZADEH et al., 2010).

O papel principal do LDH € o armazenamento e a liberagao de inibidores “sob
demanda”, como resultado da troca de anions entre as espécies inibidoras e os anions
de ions agressivos de uma solugao eletrolitica. Paralelamente, a liberagao do inibidor,
uma quantidade equivalente de ions agressivos, nocivos, € absorvida pelo LDH
(TEDIM et al., 2012).

Esses LDHs possuem duas fungdes: atuam protegendo o meio, capturando
0s ions agressivos € liberando o inibidor de corrosdo que fornece uma protegao ativa

ao metal. A troca anidnica ocorre e envolve a capacidade dos anions em estabilizar
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as lamelas. A ordem crescente de estabilizagdo de alguns anions inorganicos é: CO3*
>OH>F>CI>S04>Br>NOs>I|- (MIYATA, 1983).

O nitrito (NOz27), na ordem de estabilizacao, fica entre os ions Cl- e NOs", assim
a troca anibnica é facilitada quando o LDH entra em contato com ions agressivos,
como o Cl. Geralmente, para obter um LDH intercalado com inibidor de corrosao,
adiciona-se um LDH precursor (normalmente intercalado com ions NOs") em solugao
concentrada com o anion de interesse. Nesse método, o anion trocado deve ter a
maior capacidade de estabilizar a lamela (com maior probabilidade de intercalagao)
ou estar em uma proporcéo maior que o anion precursor do LDH (BENICIO et al.,
2015; NEWMAN; JONES, 1998).

As células unitarias dos LDHs, sdo simétricas e hexagonais, com excegao da
razdo molar M2*/M3*=1. Os LDHs s3o, normalmente, caracterizados pela técnica de
difracao de raios-X, a p6. Como resultados, podem ser observados padrées tipicos,
de compostos lamelares, nos planos de difracdo. Uma célula unitaria contém trés
camadas de hidréxido, portanto, cada terceira camada representa uma repeticdo da
célula unitaria. Segundo Occelli e Robson (1992, p.122) os planos basais (00l) estao
relacionados com o empilhamento das lamelas, as reflexdes (hk0) estao relacionadas
a organizagao da estrutura no interior da lamela e as reflexdes (Okl) estao relacionadas
com a ordenacgao de uma lamela em relagao a outra.

A distancia basal dos compostos LDH pode ser calculada pela EQUACAO 13,
da Lei de Bragg.

nA=2dsen® EQUACAO 13

Na EQUACAO 13, A, é o comprimento de onda da radiagéo da fonte utilizada;
d, € o espagamento basal; e, 6, o angulo de difragdo (BUCHHEIT et al., 2003;
BENICIO et al., 2015; OCCELLI; ROBSON, 1992). A espessura da lamela de um LDH
foi estimada por Velu et al. (1997), em 4,77 A. Assim, com a espessura da lamela e
com a lei de Bragg € possivel estimar o espaco interlamelar e, consequentemente,

indicar o ion intercalado no LDH.
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Os LDHs mais estudados na inibicdo a corrosdo s&o do tipo Mg-Al ou Zn-Al-
X". Em que o magnésio e ou zinco e aluminio se encontram nas lamelas e X"
representam um anion com valéncia n (TEDIM et al., 2012).

Karami et al. (2019a), estudaram o estado de cura de sistemas de resina epoxi
com adi¢cao de LDHs de Mg-Al-COs. Os autores concluiram que a incorporagao do
LDH levou a uma reducédo da temperatura do calor de cura devido ao efeito de
impedimento das lamelas, em interagir com a matriz epoxidica, decorrente da
intercalacdo do ion carbonato, que pela ordem é o ion que melhor estabiliza as
lamelas do LDH.

Outros estudos conduzidos pelo mesmo grupo (Karami et al. (2019b), foram
efetuados com LDHs de Zn-Al-NO3s em resina epoxi, sendo concluido que este auxiliou
na cura catalisada a base de amina, pois 0 Zn?*, presente nas lamelas, proporcionou
uma maior abertura do anel, da cadeia epoxidica, elevando a temperatura e
aumentando a eficiéncia da cura da resina, quando comparada a uma amostra de
referéncia sem adigdo de LDH. Como o ion intercalado foi o nitrato, isso permitiu que
as lamelas do LDH interagissem com a cadeia epoxidica e o Zn?* funcionou como um
acido de Lewis sendo um agente promotor da reagao de cura.

LDHs de Mg-Al-VOs e Zn-Al-VO3s foram testados na prevencgéo a corrosao da
liga de aluminio AA2024, revestidos de uma matriz polimérica por Zheludkevich et al.
(2010). Para realizar a analise da eficiéncia desses compostos, os autores utilizaram
a técnica de EIS. De acordo com os autores, ambos os LDHs estudados (Mg-Al e Zn-
Al) conferiram efeitos anticorrosivos, porém, o Zn-Al apresentou os melhores
resultados, que segundo os autores podem ser devidos a uma agao sinérgica entre
os ions de vanadio e 0 Zn?* da lamela do LDH. Ainda, segundo os autores, as matrizes
de revestimentos, contendo LDH, proporcionaram um efeito de inibigdo da corrosao,
atribuindo propriedades de protecéo superiores, comparadas com os ions cromato.

Alibakhshi et al. (2017) também estudaram LDHs de Zn-Al, porém
intercalados com nitrato (Zn-Al-NOz") e fosfato (Zn-Al-PO43*), comparativamente entre
si. Esses LDHs foram incorporados em uma matriz epoxidica e aplicados em ago com
baixo teor de carbono. Os autores também utilizaram a técnica de EIS para avaliar a
influéncia da adicao de nano reservatérios de LDHs e no desempenho ativo de
protecao contra a corrosdo. As amostras foram expostas a uma solucio de 3,5% de

cloreto de sddio.
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Os revestimentos, contendo os LDHs, foram comparados com um
revestimento “branco” que consistia apenas de resina epdxi. Segundo Alibakhshi et
al., (2017), o LDH de fosfato foi o0 que melhor apresentou resultado anticorrosivo, pois
resultou na formacédo de uma pelicula inibidora nas areas em que foram provocados
defeitos artificiais no revestimento, retardando o processo corrosivo do ago com baixo
teor de carbono.

Em analogia ao verificado por Alibakhshi et al. (2017), outros autores, como
Su et al. (2020), Tian et al. (2019), Xu et al. (2018) e Xu et al. (2017) estudaram o
efeito do nitrito como inibidor de corrosao quando intercalado em LDH.

Su et al. (2020) sintetizaram e estudaram o processo de liberagao de ions
nitrito do LDH Mg-AI-NO:2 e avaliaram o comportamento da barreira formada pelo filme
de resina pela técnica de EIS, com adigdo de LDH Mg-Al-NO2 e LDH Mg-Al-COs,
comparando os efeitos com o revestimento sem LDH. Os autores concluiram que apos
50 dias de exposigao a solugcao de 3,5% de NaCl o revestimento contendo LDH Mg-
AI-NO2 apresentou resultado de impedancia (EIS), de pelo menos duas décadas,
maior de magnitude do que as comparadas com as outras amostras, o que significou
uma melhor eficiéncia do efeito de barreira, na amostra contendo LDH, e
consequentemente proporcionando um aumento da resisténcia a corrosdo do metal.

Tian et al. (2019) e Xu et al. (2018) estudaram o efeito de troca i6bnica de LDH
intercalado com NOz para a protegao de barras de ago de concreto armado. Tian et
al. (2019) fizeram testes com as barras em imersao em solugao contendo NaCl. Para
os autores, o LDH de Zn-AlI-NOz2, comparado com o NaNOz2, apresentou um melhor
desempenho, devido a sua liberacdo sob demanda de nitrito.

A remocgéo de cloretos e a inibicdo da corrosdo do LDH de Mg-AI-NO2 e Mg-
Al-NOs no aco também foram avaliadas por Xu et al. (2018). Os autores concluiram
que o LDH-NO2 apresentou melhor resultado de troca ibnica com os ions cloreto,
apresentando, assim, um melhor resultado anticorrosivo, devido a dupla fungao do
LDH em liberar o inibidor de corrosao e intercalar o ion cloreto presente na solugéao.

A absorgdo de ions cloreto de LDH de Mg-Al-NOs, Mg-Al-NO2 e Mg-Al
intercalado com p-aminobenzoato é outro efeito associado a tais materiais, que foram
estudados por Xu et al. (2017). De acordo com as pesquisas efetuadas, concluiu-se
que o Mg-Al-NOs™ obteve uma absorgédo maxima de ions cloreto de 2,853 mmol/g, um
pouco maior que o Mg-Al-NO:2 (resultado ndo apresentado pelos autores). Ja, o LDH

intercalado com o p-aminobenzoato apresentou uma absor¢édo maxima de cloreto de
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1,535 mmol/g. Segundo os autores, a razdo para este resultado ainda n&o esta
conhecida. Entretanto, o p-aminobenzoato pode ter tornando o LDH mais estavel
devido a uma interacéo entre o composto amino e os metais presentes nas lamelas.
Embora tenham sido verificados e relatados nesta revisdo bibliografica
pesquisas realizadas com LDHs em relagdo ao seu desempenho como inibidores do
processo corrosivo, em condi¢des controladas (laboratoriais), aplicagdo em campo de
placas de ago carbono revestidas com resina epoxi incorporadas com LDH ainda nao
foram amplamente abordadas pela literatura, nem o comportamento desses materiais
frente a uma série de contaminantes e estimulos quimicos, fisicos e mecanicos

encontrados na atmosfera simultaneos.

2.3.2 Utilizacdo da Técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica em

Revestimentos Organicos

Na avaliacdo de um revestimento, a verificacdo de suas propriedades de
barreira é de fundamental interesse, haja vista, que essa propriedade € a que impede
o inicio das reagdes dos processos corrosivos. A principal técnica eletroquimica
utilizada na investigacao da eficiéncia de revestimentos de barreira é a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS), pois ela pode ser utilizada, tanto para o estudo da
evolucao da corrosdo quanto para o efeito de barreira que os revestimentos organicos
proporcionam na superficie metalica (TEDIM et al., 2012; FREIRE et al., 2012;
ZHELUDKEVICH et al., 2010; SAMADZADEH et al., 2010).

Brasher e Kingsbury (1954), Walter (1986), Bacon, Smith e Rugg (1948),
Mansfeld (1995) e Mayne (1973) foram os pioneiros na utilizacdo de técnicas
eletroquimicas para avaliar a resisténcia de revestimentos organicos. Mayne (1973)
foi o primeiro a utilizar a técnica de EIS em revestimentos organicos e mostrou que a
COrrosao ocorreu por um mecanismo eletroquimico entre o anodo e o catodo em
diferentes locais do revestimento. O autor demonstrou que os filmes de tintas
apresentaram dois tipos de areas (I e D), as quais foram observadas quando o
revestimento estava submerso em um eletrolito por um curto periodo de tempo.
Quando a area apresentava uma condutividade inversamente proporcional a do
eletrélito, foi denominada de |. Por outro lado, nas regides D, a condutividade era

proporcional a da solugédo, ou seja, com condugéo direta de corrente e, segundo o
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autor, é nessa regido que a corrosao ocorreu preferencialmente, pois apresentava
baixa resisténcia e alta condutividade (MAYNE, 1973).

Da mesma forma, Deflorian et al. (1999) utilizaram a técnica de EIS para
determinar a capacitancia do revestimento de fluoropolimero, epdxi e acrilico. Com os
dados de capacitancia foi possivel avaliar a absor¢ao de agua, pois a difusdo de agua
pode modificar a constante dielétrica do polimero, mesmo se presente em
quantidades muito pequenas. Além disso, segundo Deflorian et al. (1999), a
capacitancia do revestimento € um parametro facil de medir, mesmo em casos de
sistemas de alta impedancia (alta espessura de revestimento).

Por outro lado, Nasibi et al. (2013) utilizaram os dados de EIS, para prever a
eficiéncia do inibidor de corroséo: extrato de Carthamus tinctorius (Safflower) para o
aco carbono. A capacitancia da dupla camada elétrica, obtidas a partir da técnica de
EIS, e as correntes de polarizagéo, obtidas pela técnica de resisténcia a polarizagao
linear mostraram que o inibidor de corros&o atuou alterando a energia de ativagao da
reacao de dissolucdo do metal, bloqueando a superficie do aco carbono.

Ja, Calegari et al. (2020) e Leal et al. (2018), utilizaram a técnica de EIS para
avaliar o efeito de agentes anticorrosivo intercalado em nano capsulas, a importancia
do sistema de encapsulacao e para analisar o sistema de protecédo de revestimentos
aditivados com esses materiais na superficie do aco carbono. Para ambos os estudos
os resultados obtidos pela técnica de EIS evidenciou que a adigao das nano capsulas
nao interferiu no efeito de barreira do revestimento. A técnica permitiu, também,
verificar a atuagao do inibidor de corrosao encapsulado.

O grupo de pesquisa de Tedim utilizou a técnica de EIS para avaliar a adigéo
de LDH em revestimentos organicos, com o objetivo de melhorar a capacidade de
protecao de ligas de aluminio (TEDIM et al., 2014; TEDIM et al., 2016). No trabalho
de Tedim et al. (2016), os autores utilizaram LDH de Zn-Al-NOs e Zn-Al-VOxem matriz
epoxidica. Por meio da técnica de EIS obtiveram o valor de Rct (resisténcia a
transferéncia de carga), parametro relacionado a classificagdo da resisténcia a
corrosao, pois é inversamente proporcional a taxa de corrosdo. Ainda, segundo Tedim
et al. (2016), com a adi¢cao dos LDH na matriz epoxidica o valor de Rct foi maior em
pelo menos duas ordens de magnitude que o substrato ndo revestido.

Em contrapartida, Zhao et al. (2007) e Xu et al. (2013) utilizaram os dados de
EIS, em modelo de redes neurais artificiais (ANN), para investigar o comportamento

de revestimentos organicos, avaliar a performance protetiva desses revestimentos e
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investigar as caracteristicas dos dados de EIS quando existia falhas no revestimento
e em periodos de molhagem e secagem. Os resultados indicaram que a ANN previu
os resultados de EIS apresentando resultados precisos e confiaveis. Os autores,
ainda, concluiram que a degradacdo do revestimento ocorre em trés estagios: (i)
penetracao de eletrdlito no revestimento; (ii) inicio do processo corrosivo com o
eletrélito atingindo a superficie do metal e (iii) expansao da corrosao resultando em
delaminagao do revestimento.

A predicao da vida util e da taxa de corrosao de metais expostos a atmosfera,
ja foi reportada na literatura. Porém alguns desses modelos foram, geralmente, uma
regressao estatistica que ajustam fungdes matematicas especificas aos dados
fornecidos, minimizando a soma do quadrado das diferencas entre as medidas e a
funcao de estimativa (FELIU; MORCILLO; FELIU JR., 1993; KENNY et al., 2009).

Assim, com base na revisao bibliografica apresentada, nesse trabalho a
técnica de EIS foi utilizada para analisar o efeito de barreira de revestimentos de resina
epoxi com e sem a adigao de 5% (m/m) de LDH de Zn-Al-NOz2, assim como avaliar o
perfil do processo corrosivo quando esse material foi disperso em solugao de NaCl.
Os dados de EIS foram, também, utilizados para prever o tempo de vida util, dos
revestimentos de resina epoxi e resina epoxi com adicdo de LDH, utilizando um
modelo de ANN, quando esses materiais foram expostos ao intemperismo natural na

regiao norte e nordeste do Brasil.



49

3 METODOLOGIA

O estudo dos revestimentos de barreira com e sem incorporagao de LDH na
resina epoxi iniciou pela compra de LDH comercial de Zn-Al-NOz2 e pela sintese desse
material em laboratoério, seguida da caracterizacdo. Posteriormente, foram feitos
ensaios de cinética de troca ibnica dos LDH livre em solugao contendo NaCl. Os LDHs
foram testados quanto a sua eficiéncia em protecao contra corrosao do ago carbono
1010 quando livres em solugéo agressiva e comparados com o inibidor nitrito de sodio.

Os LDHs foram também, incorporados na resina epoxi para analisar o fluxo
de ions cloreto que permearam através do revestimento. Por ultimo, foram
incorporados em resina epoxi para a aplicagcao do revestimento nas placas de aco
carbono que foram expostas a solugéo agressiva, camara de nevoa salina, de sulfato,
weather O-meter e em campo. Na FIGURA 6 esta representado um esquema

resumido da metodologia.

3.1 MATERIAIS

O estudo iniciou pela avaliagdo dos materiais empregados na pesquisa, bem

como na sua caracterizagéo.

3.1.1 Ago Carbono

As amostras de aco AISI 1010 utilizadas foram obtidas na forma de placas,
nas dimensdes (100x150) mm (FIGURA 7). Para a obtengdo da composigéao quimica,
foi utilizada a técnica de espectroscopia de emissao optica (OES) e o resultado esta
representado na TABELA 2, estando de acordo com os requisitos da AlISI 1010 e
ABNT 1010 para ago carbono.
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FIGURA 6 — ESQUEMA RESUMIDO DAS ETAPAS UTILIZADAS NA METODOLOGIA
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FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 7 — REGISTRO FOTOGRAFICO DE UMA DAS AMOSTRAS DE AGO CARBONO AISI 1010,
NAS DIMENSOES (100x150) mm

FONTE: A autora (2021).

TABELA 2 - RESULTADO DA COMPOSICAO QUIMICA DO AGO CARBONO AISI 1010
Elemento quimico carbono | silicio | manganés | fésforo | enxofre
Teorem % oug/100g | 0,10 0,02 0,42 0,012 | 0,004
FONTE: A autora (2021).

Antes de aplicar os revestimentos, as placas de ago carbono foram jateadas,
com 6xido de aluminio, lavadas, secas e desengorduradas com acetona e alcool para
retirar a umidade restante, conforme NBR 6210 (ABNT, 1982).

3.2 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

O LDH utilizado neste trabalho foi adquirido comercialmente e de forma
comparativa, sintetizados em laboratorio. O LDH comercial foi do tipo Zn-Al-NOg,
sendo fornecidos em forma de pé.

A sintese do LDH foi baseada nos estudos de Salak et al. (2013),
Serdechnova et al. (2016), Tian et al. (2019) e Xu et al. (2017). O LDH sintetizado em
laboratério foi obtido por meio de um LDH precursor de Zn-Al-NOs', sintetizado pelo
meétodo de co-precipitagcado a pH constante (pH 14). Para tanto, foram preparadas duas
solugdes (A e B), na qual a solugdo A continha uma mistura com raz&o molar de 3:1
de Zn(NOs)2 e AI(NOs3); em agua destilada e descarbonatada. A solugdo B foi
preparada, dissolvendo 0,5 mol/l de NaOH em agua destilada descarbonatada. As
solugdes A e B foram adicionadas, simultaneamente e vagarosamente, em agua

destilada descarbonatada que foi ajustada com a solu¢do B para que se mantivesse



52

o pH 14, a temperatura ambiente (25 °C) e sob agitagcdo vigorosa por 24 h em
atmosfera inerte. O precipitado formado foi lavado e centrifugado até se obter um pH
da solugao igual a 14. A amostra foi seca por 24 h em uma estufa a 40 °C.

Para obter o Zn-Al-NO: foi utilizado o método de troca aniénica, dispersando
o LDH precursor (3g) em uma solucao (200 mL), contendo NaNO2 em agua destilada
descarbonatada (3 vezes em excesso), a qual foi vigorosamente agitada, por 72 h, em
atmosfera inerte, na temperatura ambiente. Os mesmos passos de lavagem e
secagem foram repetidos nessa etapa.

Na FIGURA 8, esta representado um esquema dos passos para a sintese dos
LDHs.

FIGURA 8 — ESQUEMA REPRESENTATIVO DA SINTESE DO LDH PRECURSOR DE Zn-Al-NOs E
DO LDH DE Zn-Al-NO2 APOS A TROCA ANIONICA

NaOH Zn(NO,),+AI(NO,), pH Constante = 14
0,5 mol/I 31 Atmosfera inerte(N,)
Agua descarbonatada
H (;::;n () ” mmmm) | Zn-Al-NO,
Agitagdo: 24h
Centrifuga: 3600 RPM
Estufa: 40°C

/‘ <L

IERF &
: NaNO, 3g
s0m 0 =P == Zn-Al-NO,
F"‘*ﬁ“‘i
Atmosfera inerte (N,) [ w( Jim

Ague descerbontods | e

Agitagdo: 72h - 25°C
Centrifuga: 3600 RPM; Estufa: 40°C

FONTE: A autora (2021).

Os LDH sintetizados e comerciais foram caracterizados por analise fisico-
quimica, pelas técnicas de XRD, FTIR e FEG-SEM-EDS. Além da relagao a cinética
de troca idnica, permeabilidade e fluxo de ions cloreto. As metodologias adotadas

estao detalhadas nos itens subsequentes.
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3.2.1 Caracterizagao Fisico-Quimica dos LDHs

Os LDH, sintetizados e comerciais, foram entdo caracterizados (fase e
estrutura cristalina) pela técnica de difracdo de raios-X a p6 (XRD), utilizando um
equipamento Bruker D8 ADVANCED ECO (Cu Ka, passo 0,02°, tempo de exposicao
~0,1 s, por passo) em temperatura ambiente e as amostras em forma de p6. Os LDHs
foram caracterizados, quanto a sua composi¢ao quimica pela técnica de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) que foi obtida no modo transmisséo, utilizando
pastilhas de KBr e um espectrometro da BOMEM MB-100 na regidao de 5000 a 500
cm™' com resolugdo de 4 cm™'. As suas morfologias foram verificadas, utilizando a
técnica de microscopia eletrénica de varredura com sistema de espectroscopia de
disperséo de energia (FEG-SEM-EDS), com equipamento da TESCAN modelo MIRA

3, com as amostras em pé metalizadas com uma fina camada de ouro.

3.2.2 Estudo da Cinética dos LDHs

Para obter os dados de cinética de troca idnica dos LDHs de Zn-Al-NOz, o
solido seco foi adicionado em uma solugéo, contendo 0,1 mol L' de NaCl, sendo
mantido sob agitacdo constante por 120 min em atmosfera inerte. Foram retiradas
amostras a cada 10 min, aproximadamente, para a analise da cinética de troca iénica,
ou seja, da liberacdo dos ions inibidores e captura dos ions cloreto. As amostras
retiradas foram analisadas em um cromatégrafo de ions Dionex modelo ICS-900,

utilizando como eluente uma solugéo de Na2COs (4,5 mM) e (0,8 mM).

3.2.3 Estudo da Inibicdo da Corrosao com Inibidor e LDH Livres em Solugao

Foram realizados estudos da inibicdo da corrosdao com LDH livre em solugao
para entender a formacgao do filme de 6xido de ferro e como o LDH se comportou na
liberacao do inibidor e na captura dos ions cloreto quando em contato direto com uma
solugéo agressiva. Para tanto, foi preparada uma solugéo, contendo 0,1 mol L' de
NaCl para utilizacdo na célula eletroquimica, com trés eletrodos: o de trabalho (ago
carbono 1010) com area de 1 cm?, o de referéncia (calomelano saturado); e um contra
eletrodo de grafite com area de 3 cm?. Em uma das células foi adicionado a solugéo o

inibidor de corrosdo NaNO2 na concentragcdo de 400 ppm. Na outra célula foi
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adicionado, aproximadamente, 400 ppm de nitrito que estavam intercalados no LDH.
Para calcular a concentracao do inibidor intercalado nas lamelas foi utilizada a formula
quimica apresentada na EQUACAO 12, sendo, para tal, estimado que ndo havia 4gua
intercalada nas lamelas do LDH. Para observar a evolugdo do processo corrosivo foi

utilizada a técnica EIS, no tempo: iniciais, 24 h, 48 h e 72 h.

3.3 ESTUDOS COM REVESTIMENTO DE RESINA EPOXI

A resina epoxi utilizada foi obtida comercialmente e era composta por dois

componentes, o A (bisfenol A) e o B (endurecedor a base de amina).

3.3.1 Estudo da Permeabilidade de ions Cloreto no Revestimento de Resina Epoxi

Para o estudo da permeabilidade de ions cloreto no revestimento de resina
epoxi, foram confeccionadas duas amostras, sendo dois filmes de resina epoxi, um
sem e outro com 5% em massa de Zn-Al-NO2. Ambas as amostras tinham 1 mm de
espessura e foram dispostas entre dois compartimentos, em que, no primeiro, foi
adicionada uma solugéo de 0,1 mol L de NaCl e, no segundo, apenas agua destilada.
A area de exposic¢ao, ou seja, de abertura dos compartimentos foi de 0,78 cm?. O

esquema esta apresentado na FIGURA 9.

FIGURA 9 — FIGURA ESQUEMATICA DA CELULA PARA ANALISE DE PERMEABILIDADE DE
IONS CLORETO NO FILME DE RESINA EPOXI

®

FONTE: A autora (2021).

Durante a analise, foram feitas leituras de condutividade elétrica, que
posteriormente foram convertidas em concentragao de ions cloreto, para a amostra,
contendo apenas resina epoxi. Para a amostra, contendo Zn-Al-NO2, a analise da

quantidade de ions cloreto foi feita pela técnica de cromatografia iénica.
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Para o calculo do coeficiente de difusdo, foi assumido que o processo de
absorcado de agua pela resina, seguiu um comportamento segundo a lei de Fick.
Assim, o coeficiente de difusdo foi calculado pelo método gravimétrico, utilizando a
EQUACAO 14 (PEREZ et al., 1999).

M, 4 (Dt)l/z EQUACAO 14
M, 1

T

Em que M: representou a quantidade de fluido que difundiu em um tempo t;
M- foi o valor da absor¢ao do fluido no inicio da saturacao; |, a espessura da amostra;
e D, o coeficiente de difuséo.

Para o céalculo do fluxo, foi utilizada a EQUACAO 15, de acordo com a lei de
Fick, na qual o fluxo do fluido (F) € proporcional ao gradiente de concentragéo (Vm) e
o fator de proporcionalidade conhecido como coeficiente de difusdo (D) (PERREUX;
SURI, 1997; BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2002) .

F=-DV, EQUACAO 15
3.3.2 Preparo do Revestimento de Resina Epéxi

As placas de ago carbono 1010 foram pintadas de acordo com o sistema de

pintura representado no esquema da FIGURA 10.

FIGURA 10 — DESENHO ESQUEMATICO DA SUBDIVISAO DO SISTEMA DE PINTURA UTILIZADO

4 Acabamento

—— Intermediaria
—® Primer

~—’ Aco carbono

FONTE: A autora (2021).

Foram preparados dois tipos de revestimentos: com adicdo de LDH de Zn-Al-
NO2 e outro apenas com resina epoxi (referéncia). Na literatura encontram-se
trabalhos, em que a adi¢cao do LDH é feita no primer. Porém, como as placas também

ficariam expostas em ambiente natural, houve a necessidade de aplicar as trés
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camadas apresentadas na FIGURA 10. Assim, a adicdo do LDH foi feita na camada
intermediaria do revestimento, para evitar a falta de aderéncia entre a resina epoxi e
0 acgo carbono (prime). O acabamento foi aplicado para evitar defeitos superficiais na
pintura e, também, de forma a simular os revestimentos normalmente aplicados pelo
setor elétrico em seus produtos expostos.

O revestimento, contendo LDH, foi preparado, adicionando 5%, do material no
componente A da resina epdxi seguida por agitagdo manual por 5 min para a
homogeneizagao, porcentagem de adigao sugerida por alguns autores de micro/nano
reservatorio em revestimento organico (LEAL et al., 2018; CALEGARI et al., 2020;
SURYANARAYANA; RAO; KUMAR, 2008). Apés um processo de agitagao da
amostra, foi adicionada na mistura o componente B. Entdo, a solugdo foi agitada por
mais 5 min, como sugerido pelo fornecedor. A cada camada aplicada, foi seca, em
estufa, a 40 °C por 24 h com umidade relativa de 35%, como pode ser observado no
registro fotografico da FIGURA 11. Os revestimentos foram aplicados utilizando uma
pistola de succgao airless. Foram confeccionados corpos de prova com 4 espessuras
80, 100, 200 e 250 (+ 10) um. Para o revestimento apenas com resina epoxi, foi
realizado o mesmo procedimento, porém, sem a adicdo de LDH na camada
intermediaria.

As placas com revestimentos, com espessura de 80, 100, 200 e 250 ym foram
expostas em laboratério para aquisi¢ao de dados para o modelo em ANN. As placas
com 80 e 250 pym, foram expostas em duplicata em solugdo de 5% de NaCl (0,85 mol
L") por 160 h. As placas com 100 ym foram expostas em duplicata em camara de
dioxido de enxofre por 200 h e as placas com 200 uym foram expostas em triplicata em
solugéo contendo 0,1 mol L' de NaCl por 4500 h, também em duplicata, em névoa
salina por 1500 h e em camara de weather O-meter por 3000 h. Para a exposi¢gao em
camara de diéxido de enxofre (2% SO2) foram seguidas as recomendacdes propostas
na norma NBR 8096 (ABNT, 1983). Para a exposi¢cdo em nevoa salina (5% NaCl),
foram seguidos os procedimentos da norma NBR 8094 (ABNT, 1983). Ja, em camara

de weather O-meter o procedimento seguiu a norma ASTM G155.
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FIGURA 11 — REGISTRO FOTOGRAFICO DAS AMOSTRAS DE ACO CARBONO 1010 APOS A
APLICACAO DE RESINA EPOXI. AS AMOSTRAS ESTAVAM SECANDO EM ESTUFA

3.3.3 Exposigao das Placas em Cémaras de Intemperismo e Atmosfera Natural

Afim de simular os revestimentos normalmente aplicados pelo setor elétrico,
as placas com revestimento de 200 um foram expostas em 5 localidades: Belém,
Salinépolis e Barcarena no Para e Sao Luis e Barreirinhas no Maranhdo. Essas
localizacbes foram definidas, com dados disponibilizados pela distribuidora de
energia, devido ao historico de perdas causadas pela corrosdo, as subestacbes de
energia, localizadas nessas cidades foram denominados de estagdes de corrosividade
ambiental (ECAs). As placas foram instaladas, segundo as recomendacdes de normas
brasileiras, como a ABNT —NBR 6209 (1986) e ABNT —NBR 6210 (1982). Na FIGURA
12, encontra-se apresentado um registro fotografico da exposi¢do, em uma das

localidades.
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FIGURA 12 — REGISTRO FOTOGRAFICO DOS E’AINEIS SUPORTES DE PLACAS METALICAS
EXPOSTAS SEGUINDO A RECOMENDACAO DA NORMA ABNT-NBR 6209. ECA DE
BARREIRINHAS, MA

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: ECA de Barreirinhas, MA.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE DETERMINACAO DA
AGRESSIVIDADE AMBIENTAL

A agressividade ambiental dos locais foi avaliada pelo método da vela umida
e de diéxido de chumbo, conforme as normas ABNT — NBR 6211 (2001) e ABNT —
NBR 6921 (2002).

A obtencao da concentragao do ion cloreto foi realizada pelo método da vela
umida (exemplo mostrado na FIGURA 13), no qual se determina, especificamente, o
acido cloridrico, as particulas de cloreto soluveis ou solvatados existentes e aerossois
de atmosferas, principalmente, maritimas e industriais (BRAMBILLA et al., 2011;
PORTELLA et al., 2012). A determinacao da concentragao de ions cloreto foi realizada
pela técnica de cromatografia de ions de alto desempenho (HPIC), utilizando um
equipamento Dionex modelo ICS 900 com deteccao condutimétrica, cAmara de
suspensao e coluna de deteccéo de separagao lonPac AS23.

A taxa de sulfatacdo, cuja vela dosadora em ambiente atmosférico esta
ilustrada na FIGURA 14, sem a cobertura feita em madeira e veneziana para a
circulacao do ar, diz respeito a massa de compostos de enxofre fixada em uma
superficie reativa de didéxido de chumbo, PbO2, expressa em mg de SOsz/m2.dia
(BRAMBILLA et al., 2011; PORTELLA et al., 2012). Assim, como anteriormente
comentado para o ion cloreto, a determinagdo da concentragao dos sais de didxido
de enxofre, foram realizados pelo mesmo equipamento, Dionex modelo ICS 900 com

deteccao condutimétrica, cAmara de suspenséao e coluna de detecgao de separagao
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lonPac AS23. Ambas, as metodologias, foram alteradas do procedimento original das
normas, com testes de reprodutibilidade e validagdo em laboratério (CERQUEIRA et
al., 2012). As velas foram expostas, nas ECAs, em um pedestal para o suporte dos

coletores, conforme registro fotografico das FIGURA 13 e FIGURA 14.

FIGURA 13 — REGISTRO FQTOGRAFICO DO COLETOR DE iON CLORETO ATMOSFERICO
SEGUINDO A RECOMENDACAO DA NORMA ABNT-NBR 6211. ECA DE SAO LUIS (ITAQUI), MA.

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 14 — REGISTRO FOTOGRAFICO DA VELA COLETORA DA TAXA DE SULFATAGCAO
ATMOSFERICA. SOBRE A MESMA E COLOCADA UMA COBERTURA EM MADEIRA NA FORMA
DE VENEZIANA PARA A CIRCULAGCAO DE AR E PARA SE EVITAR A AGUA DA CHUVA.
SEGUINDO RECOMENDAGAO DA NORMA ABNT-NBR 6921 (2002). ECA DE BELEM (UTINGA),
PA.

_ -
B SO

FONTE: A autora (2021).

Foi, também, utilizado o método de medida de severidade do grau de poluigao
por meio de calibradores direcionais de poeira (DDDGs) (CERQUEIRA et al., 2012;
(BRAMBILLA et al., 2011). Neste método, foram posicionados quatro calibradores de

poeira, cada um direcionado para um ponto cardeal (norte, sul, leste e oeste),
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conforme a FIGURA 15. O método tem como principio a determinagado dos materiais
particulados, utilizando a técnica de cromatografia para se obter a quantidade de ions
como: cloreto, sulfato, nitrito, nitrato, fluoreto, brometo e fosfato na solugao, assim
como a medida de condutividade elétrica dessas solugdes obtidas em uS/cm. Esse
método foi utilizado, também, por alguns trabalhos na literatura como: Portella et al.
(2012), Cerqueira et al. (2012), Portella et al. (2006), Sica et al. (2007), Kenny et al.
(2009) e Brambilla et al. (2011).

DbbG
| BARREIRINHA

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: ECA de Barreirinhas, MA.

A implantagdo das ECAs teve como objetivo avaliar a agressividade dos
contaminantes atmosféricos, aliada as condi¢gdes climaticas locais, sobre o
desempenho dos corpos de prova metalicos e os revestidos, a fim de entender como
os revestimentos se comportaram frente ao intemperismo natural.

Os dados de condicbes climaticas (temperatura, radiacdo de raios
ultravioletas e umidade relativa do ar) foram obtidos por estagcdes automaticas
localizadas nas cidades correspondentes e adquiridos pela internet por meio do

Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).
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3.5 CLASSIFICACAO CLIMATICA E LEVANTAMENTO DE DADOS
METEOROLOGICOS DAS REGIOES ESTUDADAS

Segundo a classificagdo de Koppen e Geiger o clima na cidade de Belém é
do tipo Af (sempre umido). A estacdo chuvosa, na mesorregiao de Belém, que inclui
a cidade de Barcarena, compreende os meses de janeiro a abril. As chuvas desse
periodo estdo associadas a atuagao da Zona de convergéncia intertropical. A cidade
de Salindépolis é localizada na regido litoranea do estado do Para, também
considerada clima Af, pela classificacdo Koppen e Geiger (INMET; PORFIRIO;
MONTEIRO; COSTA, 2020; SANTOS; OLIVEIRA, 2017).

Na cidade de Sao Luis o clima é equatorial AM, segundo a escala Kopen, o
clima é controlado pela massa de ar tropical e equatorial, sendo basicamente quente
e umido e caracterizada por duas estacgbes: periodo seco (julho a dezembro) e o
periodo chuvoso (janeiro a junho) (INMET; KENNY et al., 2009; SILVA et al., 2016). A
cidade de Barreirinhas apresenta clima tropical megatérmico e umido, também
apresentando duas estagdes bem definidas: estagao chuvosa (janeiro a julho) e uma
estacdo seca (agosto a dezembro) (INMET).

Na TABELA 3 estao apresentadas as localidades das exposi¢coes das placas,

assim como a classificacéo prévia do tipo de ambiente de exposicao.

TABELA 3 — LOCALIDADE E TIPO DE AMBIENTE DE EXPOSICAO DAS PLACAS EM CAMPO

Localidades Estacao Meses Ambiente
i Sa”née?“? —PA o Seco Mglo g dezempro Marinho
x=-47,35107°; y=-0,680198 Chuvoso | janeiro a abril

Barcarena - PA (Vila do Conde)| Seco | Maio a dezembro

o ° — ; Urbano e Industrial
x=-48,728531°; y= -1,5783484 Chuvoso | janeiro a abril

Belém - PA (Utinga) Seco | Maio a dezembro Urb
x= -48,38334°%; y=-1,336795° Chuvoso | janeiro a abril rbano
Barreirinhas — MA Seco |julho a dezembro Marinh
x= -43,12275° y= -2,974375° Chuvoso | janeiro a junho arnno
S3o0 Luis - MA (ltaqui) Seco |julho a dezembro , _
x= -44,36345°: y= -2,562676° Chuvoso| janeiro a julho Marinho e Industrial

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: x: longitude e y: latitude

Na FIGURA 16 estdo apresentadas as localizagcbes das areas de estudo nos

estados do Para e Maranhdo. A imagem foi obtida utilizado a linguagem R verséo
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4.0.2, no software RStudio versdao 1.3.1056, com as bibliotecas de cdédigo aberto
geobr, ggplot2 e ggrepel, utilizando dados de georreferencia do ano de 2019.

FIGURA 16 — LOCALIZACAO DAS AREAS DE EXPOSIGAO NOS ESTADOS DO PARA E

MARANHAO
2°N
00
Salindpolis
a8 Vila do Conde Wl o0
< 5
g
2 4°8
]
—
6°S
8°s
10°S
55°0 50° 0 45°0
Longitude (*)

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: diregdes: norte (N), sul (S), oeste (O)

3.6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A ANALISE ELETROQUIMICA DO
PROCESSO CORROSIVO E DO REVESTIMENTO DE BARREIRA

As medidas de EIS para a avaliagado do processo corrosivo, assim como, para
a avaliacao das propriedades de barreira dos revestimentos foram realizadas em um
potenciostato galvanostato PGSTAT100 da Metrohm Autolab. Para as anadlises da
exposicdo do ago carbono com LDH e com inibidor livre em solugdo de 0,1 mol L' de
NaCl, foi utilizada a célula eletroquimica, com trés eletrodos: o de trabalho (ago
carbono 1010) com area de 1 cm?, o de referéncia (calomelano saturado) e um contra
eletrodo de grafite com area de 3 cm?. Na FIGURA 17, esta representada uma das
amostras expostas na solugao de NaCl, contendo o inibidor de corrosdo NaNO2. O
aco carbono 1010 foi embutido em resina epoxi, a fim de deixar apenas uma das faces
expostas, com area de 1 cm? As analises de EIS foram obtidas com uma varredura

de frequéncia na faixa de 100 kHz a 50 mHz, com 10 mV de amplitude de perturbacéo.
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FIGURA 17 — REGISTRO FOTOGRAFICO DE UMA AMOSTRA DE ACO CARBONO 1010
EMBUTIDA NA RESINA EPOXIDICA E EXPOSTA A UMA SOLUCAO DE 0,1 mol L' DE NaCl

'

FONTE: A autora (2021).

Na FIGURA 18, esta representada a célula eletroquimica utilizada para
realizar as analises de EIS das amostras de ago carbono revestidas. O sistema de
trés eletrodos foi adotado, com as amostras de aco carbono 1010 revestido sendo o
eletrodo de trabalho, com area de exposi¢cao de 3,14 cm? um calomelano saturado
como eletrodo de referéncia e um contra eletrodo cilindrico de grafite. As analises de
EIS foram obtidas com uma varredura de frequéncia na faixa de 100 kHz a 50 mHz

com 20 mV de amplitude de perturbacao.

FIGURA 18 — REPRESENTACAO E FOTO DA CELULA ELETROQUIMICA UTILIZADA NAS
ANALISES DE EIS DAS PLACAS REVESTIDAS

\ e
\ Eletrodo de trabalho|
™~ .~ Eletrodo de referéncia

S -

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: O fio vermelho representa o eletrodo de trabalho, o fio preto o contra eletrodo e o cinza o
eletrodo de referéncia (ECS).
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Apos as analises eletroquimicas, a técnica de SEM foi utilizada para
caracterizar o filme de oOxido formado na superficie das amostras com e sem
revestimento. Tais ensaios foram desenvolvidos com a utilizacdo do equipamento da
TESCAN, modelo MIRA 3 com emissao de elétrons por um canhdo de emisséo de
campo (FEG), a composi¢ao quimica elementar, da area exposta, foi obtida com uma
microssonda analitica de raios X (EDS). A tensao de operacao da corrente do feixe
de elétrons foi de 15 kV e a abertura do feixe de 18 nm, a distancia de trabalho foi de
15 mm utilizando o modo de varredura por profundidade. Para retirada da umidade,
as amostras foram secas em estufa a 40 °C e metalizadas com uma fina camada de

ouro.

3.7 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS — do inglés
electrochemical impedance spectroscopy) pode ser utilizada em diversos sistemas,
como por exemplo, sensores, semicondutores, baterias, galvanoplastia, sinteses
eletro-organicas, sistemas de protecdo a corrosdo baseados em revestimentos
organicos, entre outros. A EIS é uma técnica nédo destrutiva, pois utiliza pequenas
amplitudes de perturbagao de potencial em corrente alternada (AC). Essa perturbacéo
ocorre proximo ao potencial de corrosao do sistema, reduzindo os erros causados
pela técnica e a eliminando os efeitos de polarizagdo. Além disso, a perturbacao de
pequena amplitude € necessaria para que a garantia de que as condigdes de
linearidade do sistema sejam respeitadas (PAR, 1985) .

A técnica de EIS é realizada a partir de uma célula com trés eletrodos
(trabalho, referéncia e contra eletrodo), em um circuito de corrente alternada (AC), o
potencial elétrico V(t) varia com o tempo de acordo com a EQUACAO 16
(MACDONALD, 1992).

V(w) = Vysen(wt) EQUACAO 16

Onde: Vo, é a amplitude do potencial aplicado, w é a frequéncia com que a
corrente alternada oscila. w = 2xrf (f € a frequéncia em Hertz) e, t, o tempo. A resposta
a perturbacao de potencial € uma corrente AC de mesma frequéncia, porém com

amplitude diferente (lo) e uma mudanca de fase adicional 6 (graus) que € a defasagem



65

da corrente com relagdo ao potencial (angulo de fase), de acordo com a EQUACAO
17 (MACDONALD, 1992; PAR, 1985).

I(w) = Iysen(wt + ) EQUACAO 17
Na EQUACAO 18, esta representada uma equagéo analoga a lei de Ohm, que
pode ser utilizada para descrever a relagao do potencial V(t) e a corrente elétrica I(t)

em fungdo do tempo para circuitos de corrente AC (MACDONALD, 1992; PAR, 1985).

Vosen(wt) sen(wt) B
Iysen(wt +0)  “°sen(wt + 6 EQUACAO 18

Z(w) =

Em que, a fungéo Z(w) é definida como a impedancia do sistema (Q).
Na FIGURA 19, pode-se observar uma onda senoidal do potencial aplicado

(E) e a onda da corrente (I) resultante AC.

FIGURA 19 — ONDA SENOIDAL AC PARA UM POTENCIAL (E) APLICADO E UMA CORRENTE (I)
RESULTANTE

E
Tempo
o

FONTE: Adaptado de PAR (1985).

A impedancia de um sistema pode ser expressa como um vetor em termos de
nameros complexos, apresentando componentes real (Z') e imaginaria (Z°),
observadas na EQUACAO 19 (PAR 1985).

Z(w) = Z,(real) (w) +jZ"(imaginéria) EQUACAO 19

Em que, j, € um nimero complexo, definido como j = v—1.
A utilizagdo de numeros complexos (EQUACAO 19) permite a representacéo

da impedéancia de um sistema de plano complexo e o diagrama de Nyquist (FIGURA
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20), ou do plano complexo, sado formados, representando os valores experimentais
das componentes reais (Z’) e imaginarias (-Z”) de um sistema eletroquimico. Esses
tipos de diagramas tém a desvantagem de nao indicar as respostas de frequéncia
diretamente, mas, podem ser uteis na identificacdo de processos de conducédo
presentes (MACDONALD, 1992).

FIGURA 20 — REPRESENTAGAO DO DIAGRAMA DE NYQUIST

@ wzr— VCRe: ©@=2nf

(O] iminui f anci
max 7 Diminuiglo da frequéncia

i | | -_—

FONTE: Adaptado de PAR (1985).

Outra maneira de representar os resultados obtidos pela técnica de
impedancia é pelo diagrama de Bode (FIGURA 21A) que é representado em termos
do angulo de fase (6), do logaritmo do médulo de impedancia, |Z|, em funcdo do
logaritmo da frequéncia (w). O diagrama de Bode, diferente do diagrama de Nyquist,
apresenta a frequéncia explicita (MACDONALD, 1992; PAR, 1985).

As interpretacbes dos dados de impedancia podem ser associadas a um
circuito elétrico equivalente (FIGURA 21B). Esse circuito representa os processos
fisicos e quimicos que ocorrem no sistema. Esses sistemas s&do modelos ajustados,
utilizando elementos como resistores, capacitores e indutores. Esse circuito € utilizado
para calcular os parametros caracteristicos do processo corrosivo em superficies
metalicas como a resisténcia da solugédo (Rs), resisténcia de polarizagdo (Rp) e a
capacitancia da dupla camada elétrica (Cal) (WALTER, 1986).
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FIGURA 21 — REPRESENTAGAO DOS (A) DIAGRAMA DE BODE (B) CIRCUITO ELETRICO
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FONTE: Adaptado de PAR (1985).

Os parametros elétricos também podem ser determinados com auxilio dos
diagramas. No Diagrama de Bode, o Ca é obtido em frequéncias intermediarias pela
extrapolagéo da reta com inclinagdo -1(log w = 0) com a EQUACAO 20. J4, os valores
de Rs e Rp sdo determinado diretamente no Diagrama de Bode, pois, em altas e baixas
frequéncias, os valores de magnitude de impedancia sao independentes da frequéncia
(WALTER, 1986).

7= L EQUAGAO 20
Cdl

No Diagrama de Nyquist e em altas frequéncias, o valor da impedancia é
determinado pela resisténcia da solugéo (Rs). Quando o valor da impedancia tende a
zero é possivel obter a soma entre Rs e Rp. Por meio da EQUACAO 21 é possivel
calcular o valor da capacitancia (Cai), desde que conhecido o valor da frequéncia em
funcdo do valor maximo da impedancia imaginaria (wmax z’). Graficamente, o valor de
Cal s6 pode ser calculado a partir do valor da frequéncia (WALTER, 1986; PAR, 1985).

1
Wmax z" = Clep EQUAQAO 21

Beaunier et al. (1976) sugeriram o circuito elétrico equivalente da FIGURA 22
e desde entdo ele é um dos utilizados para descrever resultados obtidos pela técnica

de EIS em revestimentos organicos.
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FIGURA 22 — CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE DA TECNICA DE EIS PARA METAL COM
REVESTIMENTO ORGANICO SEGUNDO BEAUNIER et al. (1976)

3]

i
—_—

R

FONTE: Adaptado de BEAUNIER et al. (1976).

Na FIGURA 22, Ra corresponde a resisténcia ndo compensada entre o
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho; Cc, € a capacitancia do revestimento
de polimero em que o aumento dos valores dessa capacitancia com o tempo de
exposicao pode ser utilizado para determinar a captagdo de agua no revestimento;
Rpo, a resisténcia dos poros que resulta na formacado de caminhos i6nicos condutores
pelo revestimento; Rp, resisténcia a polarizacdo metal/revestimento na qual a corrosao
ocorrerd; e, Ca, a capacitancia da dupla camada elétrica (BEAUNIER et al., 1976).

Segundo Mansfeld (1995), a melhor forma de apresentar os dados de EIS é
pelo diagrama de Bode, pois a impedancia em metais revestidos varia em muitas
ordens de magnitude entre o valor de Ra em frequéncias mais altas e o de Ra +Rpot+
Rp nas frequéncias mais baixas. Essa diferenca de magnitude faz com que as
conclusdes obtidas pelo diagrama de Nyquist, sejam muitas vezes ndo condizentes
sobre a degradacgao do revestimento.

Quando se tem um sistema descrito pelo circuito elétrico equivalente da
FIGURA 21B, o diagrama de Bode pode ser dividido em duas partes, altas frequéncias
(10*-10" Hz) e baixas frequéncias (10'-10-" Hz), podendo, ainda, ser dividido em mais
partes, dependendo da complexidade do sistema avaliado. Em altas frequéncias
podem ser associadas a resisténcia e a capacitancia do filme de revestimento que
representam a propriedade de barreira. Em baixas frequéncias, sdo representados os
parametros das reagdes que ocorrem nos poros do revestimento, assim como, a dupla
camada elétrica (MAYNE, 1973; WALTER, 1986).

Assim, para alimentar os dados de EIS na ANN, foi utilizado como base os
trabalhos de Beaunier et al. (1976), Mansfeld (1995), Mayne (1973) e Walter (1986) e
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para a obtenc&o do valor da resisténcia do filme de revestimento (Rr) foi utilizado o

valor de impedancia no ultimo ponto em baixas frequéncias (50 mHz).

3.8 MODELO PARA PREDICAO DA VIDA UTIL DO REVESTIMENTO EM ANN

Uma rede neural artificial (ANN) € um modelo computacional que processa
paralelamente multivariaveis, que tem uma tendéncia em aprender com o
conhecimento experimental e que pode ser utilizada em uma ampla variedade de
aplicacoes de engenharia (PATTERSON; GIBSON, 2017; SONG et al., 2020).

As ANN podem ser treinadas para resolver problemas nao-lineares e
multivariados associados a fendmenos fisicos e quimicos complexos, que sao de
dificil resolugdo por métodos convencionais. Porém, esses modelos nao fornecem
uma equacao explicita que relaciona os dados de entrada e saida. Isso ocorre, pois,
a ANN é um conjunto de equacdes e parametros que podem chegar na ordem de
centenas de milhares de valores, tornando desnecessario e trabalhoso a obtencéo de
uma unica equacgao. As ANN sdo compostas por elementos simples operando em
paralelo, esses elementos sdo inspirados no sistema nervoso bioldgico. Assim, o
comportamento de uma ANN pode ser definido por (PATTERSON; GIBSON, 2017;
SONG et al., 2020):

a) numero de neurdnios;

b) numero de camadas;

c) tipos de conexdo entre as camadas.

Uma arquitetura geral de ANN com “k” entradas esta representada na
FIGURA 23. Cada entrada (Ini) é atribuida com um fator de ponderagéo apropriado
(Wi). A soma das entradas ponderadas e o bias “b” produz a entrada (ns) para uma

fungéo de transferéncia que ira gerar uma saida (BASSAM et al., 2014).
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FIGURA 23 — ARQUITETURA DE UM MODELO COMPUTACIONAL EM ANN COM K SENDO O
NUMERO DE VARIAVEIS DE ENTRADA, IN AS VARIAVEIS DE ENTRADA, OUT E A VARIAVEL DE
SAIDA E AS LINHAS ESPESSAS SAO OS PESOS E A BIAS.

Wi,

In,

In,

Input layer « Hidden layer Outf;ut layer
e o e

<!
Camada Camadas ocultas Camada de saida
de entrada

FONTE: Adaptado de BASSAM et al. (2014).

Os coeficientes associados a camada oculta sdo agrupados nas matrizes Wi
(pesos) e b1 (bias). A camada de saida calcula a soma ponderada dos sinais
fornecidos pela camada oculta e os coeficientes associados sao agrupados nas

matrizes Wo e b2, como apresentado na EQUACAO 22.
ng = Wiy X Ing + Wiy X Ing + -+ Wig oy X Iy + b1, EQUACAO 22

Os neurbnios das camadas ocultas podem usar qualquer funcdo de
transferéncia diferenciavel, para gerar a saida. Neste trabalho, utilizou-se a fungéo de
transferéncia da EQUACAO 23.

0ut1 = WO,l X ny + W(O,Z) XN, + -+ W(O,k) X Ny + b2 EQUAQAO 23

3.8.1 Preparacgao dos dados de entrada na ANN

A preparagao dos dados foi composta por 13 entradas: espessura do
revestimento (um), tempo de exposigao (h), coeficiente de difusao da resina epoxi com
e sem a adicdo de LDH, concentracéo de ions cloreto pelo método do coletor umido
(mg/(m2.dia)), concentracdo dos ions cloretos obtido pelo método do DDDG (mg/L),

concentracdo de ions sulfato pelo método do coletor de diéxido de chumbo
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(mg/(m2.dia)), concentragdo dos ions sulfato obtido pelo método do DDDG (mg/L),
radiacdo ultravioleta (kj/m?), temperatura (°C), condutividade do eletrdlito pelo método
do DDDG (pS/cm), umidade relativa do ar (%), localizagdo da exposi¢cao das placas e

tipo de revestimento (com e sem adigdo de LDH).

3.8.2 Normalizagédo dos dados de Entrada

A normalizacido dos dados de entrada sdo aspectos importantes para o
processo de treinamento da rede neural, pois diminui o tempo de calculo do modelo e
aumenta a probabilidade de se obter resultados adequados. Assim, todos os
parametros de entrada, exceto a localizagdo da exposi¢ao e o tipo de revestimento,
foram normalizados para numeros entre 0 e 1. Os dados de entrada, Xirea (dO
treinamento e da validagao do modelo) foram colocados em uma nova variavel Xinorm,
utilizando a EQUACAO 24 (BASSAM et al., 2014; MILLAN-OCAMPO et al., 2018).

Xireal — Xmin -
Xinorm = EQUACAO 24

Xmax — Xmin

Os dados de localizagao da exposi¢ao das placas foram normalizados entre
os numeros 1 e 12, para manter a referéncia das localizagcbes. Ja, o tipo de
revestimento foi normalizado para os numeros 1: revestimento s com resina epoxi, e

2: revestimento de resina epoxi com adi¢ao de 5% de LDH.

3.8.3 Desenvolvimento do modelo de ANN

Para o desenvolvimento da ANN foi utilizado a linguagem R versao 4.0.2, no
software RStudio versao 1.3.1056, utilizando as bibliotecas Keras e Tensorflow, que
sao estruturas de machine learning framework de codigo aberto da Google. Assim, o
algoritmo do modelo para a obtencdo da predicdo da resisténcia do filme de

revestimento (Rf) pelo tempo, esta representado na FIGURA 24.
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FIGURA 24 — ALGORITMO DO MODELO DE ANN UTILIZADO PARA PREVER A VIDA UTIL DAS
PLACAS REVESTIDAS COM RESINA EPOXI COM E SEM ADICAO DE LDH

Dados de entrada Normalizagdo
e saida dos dados

3x | 40x

_________________________________________________________________

FONTE: A autora (2021).

Foram separados em dois conjuntos de dados de entrada: 1) dados obtidos
pelas analises realizadas em laboratério; e 2) dados obtidos com a exposigdo nas
ECAs. Para cada conjunto de dados foram realizados o treino e a validagéo do
modelo. A ANN foi definida com trés camadas ocultas contendo 153, 100 e 50
neurdnios, respectivamente com parametro de ativagdo ReLU (Rectified Linear Unit).
Intercalados com as camadas ocultas foram adicionados trés dropout layers (camadas
de eliminagdo de dados) com descarte de 30%, 20% e 10% dos parametros obtidos
para os neurdnios. Para a otimizagdo do modelo, foi escolhido o algoritmo RMSprop.
A métrica foi observada utilizando o erro quadrado médio (mse) e a perda foi obtida
pelo erro médio absoluto (mae). Para o treinamento do modelo foram utilizados os
parametros de 100 épocas, 10 batch size e 20% dos dados foram utilizados para a
validac&o. Esses passos do algoritmo foram repetidos 40 vezes, pois os modelos de
machine learning sdo estocasticos e, portanto, essas repeticbes ocasionam uma
melhor consisténcia dos resultados. Apds o treinamento foi gerada a predigdo da
resisténcia do filme de resina pelo tempo e esses dados foram salvos. Todo o
algoritmo foi repetido 3 vezes e, por fim, foi calculada a média entre os resultados

preditos, para gerar um resultado final da predicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, estdo apresentados os resultados obtidos e as avaliagcbes

feitas quanto ao desempenho dos materiais estudados.

4.1 CARACTERIZACAO DOS LDH

Na FIGURA 25, esta apresentado o difratograma de raios-X obtido para o LDH
de Zn-Al-NOs e Zn-Al-NO2, sendo caracteristico de um composto lamelar do tipo
hidrotalcita. Nas posi¢cdes de 28 entre 10° e 35° planos (003) e (006) esta
representada a estrutura lamelar do LDH, que se refere ao empilhamento das lamelas
do composto, ja, na regidao de 60° de 28 estdo os sinais (110) e (113), relativos a
organizacao da estrutura dos hidroxidos de metais mistos nas lamelas (OCCELLI;
ROBSON, 1992). As posi¢des dos picos e as intensidades se compararam com outros
padrdées encontrados na literatura, Serdechnova et al. (2016); Tedim et al. (2012);
Carneiro et al. (2015); Xu et al. (2017), sendo o Zn-Al-NO3 mais cristalino que o Zn-

Al-NO:z.

FIGURA 25 — PADRAO DE XRD PARA OS LDHs DE (a) Zn-Al-NOs e (b) Zn-Al-NO2
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FONTE: A autora (2021).
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Pela EQUACAO de Bragg (EQUACAO 13), foi possivel calcular a distancia
interlamelar dos LDHs, para determinar se os ions nitrato foram intercalados, e o valor
obtido para este material sintetizado foi de 8,96 A, o qual estd condizente com a
literatura, tais como o encontrado por Xu et al. (2017) e Xu et al. (2018).

Apds a troca aniénica de NOs™ para NO2, foi possivel calcular a variagdo do
espaco interlamelar. Como o ion nitrito € menor que o de nitrato, o valor encontrado
de distancia interlamelar para esse LDH foi de 7,84 A, resultado também condizente
com os encontrados por Xu et al. (2017).

O pico referente a 30° de 26, pode estar relacionado a intercalacdo de
carbonato, como relatado por Su et al. (2020). Tal intercalagao foi também verificada

pelo FTIR, conforme apresentado na FIGURA 26.

FIGURA 26 — ESPECTROS DE FTIR PARA AS AMOSTRAS (a) Zn-Al-NO:2 e (b) Zn-Al-NOs
b
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FONTE: A autora (2021).

Os espectros de FTIR das amostras Zn-Al-NOs e Zn-Al-NO2 apresentaram
uma banda larga na regido de 3450 cm-', que foi atribuida as vibragdes das hidroxila
da lamela do LDH (BENICIO et al., 2015; BOTAN et al., 2011; XU et al., 2018). A
banda em 1620 cm™' refere-se a vibragéo da ligacdo O-H das moléculas de agua. As
bandas na regido abaixo de 1000 cm' foram atribuidas as ligagdes O-M-O, M-O-M e
M-OH (BENICIO et al., 2015; BOTAN et al., 2011; XU et al., 2018). A amostra de Zn-
Al-NOs3 (FIGURA 26A) apresentou uma banda em 1380 cm' que foi atribuida a ligagao

N-O do nitrato intercalado. Essa banda apresentou um alargamento na regido de 1360
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cm™', que foi relacionada com a contaminagdo por carbonato, corroborando com o
resultado de XRD da FIGURA 25. No caso da amostra Zn-Al-NO2 (FIGURA 26B), a
banda em 1380 cm™ (N-O) ainda esta presente e houve a incidéncia da banda em
1260 cm', que é caracteristica da presenga de NO2 (SU et al., 2020; ZUO et al.,
2019). Como o ion carbonato é o que melhor estabiliza as lamelas dos LDH ele foi
encontrado, também, no Zn-Al-NO2, mesmo n&o apresentando pico referente no XRD,
com a presenca da banda 1360 cm™" (BENICIO et al., 2015; BOTAN et al., 2011; XU
et al., 2018). Os resultados obtidos foram condizentes com os encontrados na
literatura e relatados por Xu et al. (2017).

O LDH Zn-AI-NO2 comercial também foi caracterizado pela técnica de XRD e
FTIR. O difratograma de XRD e o espectro de FTIR estdo na FIGURA 27. Para o LDH
de NO2 comercial, a distancia interlamelar calculada foi de 7,87 A, apresentando
resultado semelhante ao LDH sintetizado, que foi de 7,84 A. Os fornecedores deste
produto também obtiveram o LDH pelo método de co-precipitacdo, adquirindo um LDH

precursor de nitrato e posteriormente fazendo a troca anidnica pelo ion nitrito.

FIGURA 27 — PADROES DE XRD (A) E ESPECTROS DE FTIR (B) PARA A AMOSTRA Zn-Al-NOz
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FONTE: A autora (2021).

Na FIGURA 27A, a amostra de LDH Zn-AI-NO2 comercial apresentou picos
nas posicoes 20 entre 10° e 35° os planos (003), (006) e (009) os quais representam
a estrutura lamelar do LDH (OCCELLI; ROBSON, 1992), os picos (015) e (018) podem

estar relacionados com as reflexdes ndo basais (CAO et al., 2017; SU et al., 2020).
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Acima de 35° (110 e 113) os picos foram relativos a organizagcédo da estrutura dos
hidroxidos de metais mistos nas lamelas (OCCELLI; ROBSON, 1992).

Assim, como o LDH Zn-AI-NO: sintetizado, para o LDH comercial observou-
se o0s picos referentes as bandas atribuidas as vibragdes de ligagdo dos metais com
0 oxigénio nas lamelas em 566 cm™. A banda em 1380 cm™' foi atribuida ao
grupamento (N-O); ja, a incidéncia da banda em 1260 cm-, é caracteristica da
presenca de NO2; e a banda 1380 cm™' condizente ao carbonato intercalado, que
também pode ser observado na FIGURA 27A no pico de 30° de 26.

Nas FIGURAS 28 e 29 estao apresentadas as micrografias do LDH precursor

Zn-Al-NOs™ e do LDH de Zn-Al-NOz2 sintetizados, respectivamente.

FIGURA 28 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO LDH
PRECURSOR DE Zn-AI-NOs SINTETIZADO
'lv 'v p . ,
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FONTE: A autora (2021).

O LDH precursor apresentou particulas mais aglomeradas com formas de
placas (plate-like) que & caracteristico de um composto lamelar. Essa aglomeragao
das particulas, pode ter ocorrido, pois nao foi realizada a maceragao da amostra apés
a secagem em estufa, devido a utilizagdo desse material para a obteng¢ao do LDH de
nitrito. Por outro lado, o LDH de Zn-Al-NOg, sintetizado, apresentou formas de placas
(plate-like), mais visiveis que o material precursor. Estas plaquetas estdo orientadas
nas varias diregdes e em alguns pontos foi possivel ver que elas se empilharam (setas
em branco) e foram semelhantes aos resultados apresentados por Qu et al. (2017),

para um LDH de Zn-Al. Tal resultado corroborou com os resultados obtidos por XRD
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(FIGURA 25B), no qual os picos de difracdo obtidos n&o foram estreitos e definidos,
indicando um empilhamento parcialmente desordenado.

O Zn-Al-NO2 comercial, apresentou uma morfologia mais organizada, como
pode ser observado na FIGURA 30, corroborando com os resultados de XRD
(FIGURA 27A), em que o difratograma apresentou picos mais estreitos e definidos
que a amostra sintetizada. Os cristais do LDH comercial apresentaram estruturas do
tipo “nanoflores”, constituidas por nanoplacas finas e retorcidas, resultados
semelhantes aos observados nas pesquisas de Xu et al. (2018), Alibakhshi et al.
(2017), Hayatdavoudi; Rahsepar (2017) e Tang et al. (2019).

FIGURA 29 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO LDH DE ZN-AL-
NO2 SINTETIZADO. FLECHAS EM BRANCO INDICAM AS FORMAS DE PLACA (PLATE-LIKE)
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SEM MAG: 1.50 kx Det: BSE+SE 20 pm SEM MAG: 30.0 kx Det: SE SEM MAG: 40.0 kx

View fleld: 138 ym  Date(midly): 06/15720 View fleld: 6.91 ym Date(m/dly): 11/19/20

FONTE: A autora (2021).

View field: 5.19 ym Date(midly): 11/19/20

FIGURA 30 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO LDH DE ZN-AL-
NO2 COMERCIAL
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FONTE: A autora (2021).
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4.2 CINETICA DOS LDH PARA TROCA IONICA E PERMEABILIDADE DO
REVESTIMENTO DE RESINA POR iONS CLORETO

A cinética de intercalagao dos ions cloreto pelo LDH de Zn-Al-NOz2 (sintetizado
e comercial) podem ser observadas na FIGURA 31, onde, na ordenada esta
apresentada a concentragdo do ion cloreto em relagdo ao tempo de percolagéo
(abscissa). Um esquema ilustrativo do processo de troca ibnica esta apresentado na
FIGURA 32. A cinética de intercalagao, tanto para o LDH sintetizado como para o LDH
comercial, se apresentaram estatisticamente iguais, como pode ser observado pela
barra de erro dos dados. O mecanismo de troca anidnica funcionou e se iniciou nos
primeiros 10 min de analise, comprovando que os LDHs foram sensiveis a presenca
de ions cloreto. No inicio da analise, a concentragao de cloreto estava préxima a 230
mg/l depois de 120 min, essa concentragao foi reduzida para, aproximadamente, 194

mg/l.

FIGURA 31 — RESULTADO DA TROCA ANIONICA DOS LDHS Zn-Al-NO2 COMERCIAL (o) E
SINTETIZADO (%)
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FONTE: A autora (2021).
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A capacidade de adsorgao de cloreto pelos LDHs foi de 83% (por massa de
LDH). A troca nado atingiu 100% da capacidade, pois em ambos os LDHs foram
identificados a presenca do anion carbonato intercalado, comprovado pela analise de
FTIR (FIGURA 26A e FIGURA 27B). Este anion, por estabilizar melhor e sé ser
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removido das lamelas do LDH por calcinagdo em temperatura maior que 350 °C, como
relatado por alguns trabalhos da literatura (AY; ZUMREOGLU-KARAN; TEMEL, 2007;
CREPALDI et al., 2002; MAHJOUBI et al., 2017). Assim, o carbonato ndao permitiu a
troca ibnica total com os ions cloreto presentes na solucéao, alterando o desempenho
final do produto. O nitrito pode, também, nao ter sido todo liberado pois a liberagao &
governada por um equilibrio quimico e como a solucéo utilizada foi na concentracao
de 0,1 mol L' de NaCl, esse equilibrio pode ter sido alcancado em aproximadamente

30 min de analise.

FIGURA 32 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DO PROCESSO DE TROCA IONICA DE [ON NITRITO
POR CLORETO DO LDH DE ZN-AL
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FONTE: adaptado de YAN et al. (2019).

Confirmada a capacidade de troca ibnica dos LDHs de Zn-Al-NO2 comercial e
sintetizado, e que ambos apresentaram resultados estatisticamente iguais, eles nao
foram mais diferenciados, a partir desse tdpico, entre o comercial e o sintetizado, haja
vista, que ambos se mostraram eficazes como trocadores aniénicos, sendo, entao,
trabalhados apenas como LDH ou LDH Zn-Al-NOz2, simplesmente.

Com a EQUACAO 14 e a EQUACAO 15, foi possivel obter o fluxo de cloreto
que permeou pelas amostras em 168 h de analise. Esses dados estdo apresentados
na FIGURA 33. O revestimento, contendo LDH, apresentou um fluxo 5,8 vezes menor
qgue o revestimento, contendo apenas a resina epoxi. O fluxo para a amostra de resina
epoxi, apresentou uma maior permeabilidade aos ions cloreto, evidenciando que o
LDH Zn-Al-NO:2 retardou a permeacao e a difusao desses ions, funcionando como um
trocador anidénico e como uma “armadilna” para a sua captura, mesmo, quando
adicionado na matriz epoxidica. Tedim et al. (2012) reportaram resultados
semelhantes para Zn-Al-NOs.

O ajuste linear dos dados e a EQUACAO resultante para a amostra de

referéncia se encontram nas equacoes apresentadas na prépria FIGURA 33. Ambos
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0s ajustes efetuados apresentaram um valor de R? =0,999. Com esses resultados,
pode ser entendido que a adicdo do LDH na matriz do revestimento funcionou como
um promotor da estabilidade, da perspectiva da corrosao, visto que os ions cloretos
foram capturados e o nitrito liberado, efeito que atrasou a difuséo dos ions cloreto e
consequentemente retardando o inicio da corrosdo do metal em que o revestimento &

aplicado.

FIGURA 33 — FLUXO DE iONS CLORETO PELO REVESTIMENTO DE RESINA EPOXI (w) RESINA
EPOXI COM ADICAO DE Zn-Al-NOz2 ()
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FONTE: A autora (2021).
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4.3 RESULTADOS ELETROQUIMICOS DA INIBICAO DO PROCESSO
CORROSIVO DO NITRITO DE SODIO E Zn-Al-NO2 LIVRE EM SOLUGCAO

Antes de avaliar o LDH de Zn-Al-NO2 como inibidor de corrosdo em
revestimentos, foi necessario investigar o mecanismo de liberagdo de nitrito e de
inibicdo do processo corrosivo, do ago carbono 1010, quando livre em solugao. Na
FIGURA 34, encontram-se as curvas do potencial de circuito aberto (OCP) para as
amostras de referéncia (-o-), Zn-Al-NOz2 (-A-) e NaNO2 (-0-) por um periodo de 72 h.

As analises foram realizadas em ftriplicata.
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FIGURA 34 — MEDIDAS DE OCP EM FUNCAO DO TEMPO PARA AS AMOSTRAS EXPOSTAS EM
0,1 mol L' DE NaCl E NA PRESENGCA DE 400 PPM DE Zn-Al-NO2 (-/\-), NaNOz (-0-) E A AMOSTRA
DE REFERENCIA (-o-)
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FONTE: A autora (2021).

Todas as amostras, da FIGURA 34, apresentaram valores menos negativos
que a referéncia. Isso foi um indicativo de uma menor tendéncia termodinamica aos
processos de corrosao do ago carbono 1010.

O LDH apresentou um comportamento menos negativo que a amostra de
referéncia, porém, mais negativo que a amostras contendo NaNO: livre em solugéao.
Isso pode ter ocorrido pois, o LDH liberou os ions nitrito sob demanda. Ou seja, a
liberagao de NOz2 foi lenta, 0 que ndo ocorreu com o nitrito de sodio livre em solugao,
uma vez que os 400 ppm de nitrito j@ se encontravam na solugdo e reagiram
imediatamente quando em contato com o ago carbono. Essa diferenga nos valores de
OCP, entre a amostra com LDH e a com NaNOg2, pode ter ocorrido devida a estimativa
de 400 ppm de nitrito intercalada no LDH, que foi realizada pela formula quimica
apresentada na EQUACAO 12, assumindo que ndo tinha agua intercalada nas
lamelas, assim a concentragao real de nitrito pode ter sido menor que 400 ppm.

A técnica de EIS também foi utilizada para investigar o processo de inibicao
das amostras, ja citadas. Na FIGURA 35, esta representado o diagrama de Bode para
o tempo inicial de exposi¢cdo das amostras de NaNO:2 (o), Zn-Al-NO2 (A ), e a amostra

de referéncia (m), sem inibidor de corrosao.
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FIGURA 35 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A e B) e NYQUIST (C) E (D) AMPLIAGAO
DA REGIAO DE ALTAS FREQUENCIAS DO DIAGRAMA DE NYQUIST PARA AS AMOSTRAS DE
ACO CARBONO EXPOSTAS EM NaCl COM INIBIDOR NaNO: (e) E Zn-Al-NO2 (A), LIVRES EM
SOLUGAO E AMOSTRA DE REFERENCIA (m) PARA O TEMPO INICIAL DE EXPOSICAO
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FONTE: A autora (2021).

Quando o ago carbono, sem revestimento, foi exposto a solugdes aquosas,

foi possivel verificar um comportamento caracteristico, a presenga de um perfil

resistivo em altas frequéncias (10%-10" Hz) e um comportamento menos resistivo em

baixas frequéncias (10'-10-" Hz), indicando a formag&o da dupla camada elétrica.

Em baixas frequéncias (102-10° Hz) foi possivel observar que a amostra

contendo NaNO:2 apresentou o maior valor de impedancia (8.36x10* Q.cm?), enquanto

que a amostra contendo o LDH, apresentou um valor de 2.26x10° Q, proximo ao valor

da referéncia (1,65x10°® Q.cm?). Esse comportamento semelhante da amostra com

LDH e a de referéncia ocorreu, pois no tempo inicial de exposicdo o LDH ainda nao

havia iniciado o processo de troca anidénica com a solugéo, no qual ocorre a liberagao

dos ions nitrito e intercalagdo dos ions cloreto, corroborando com os resultados
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apresentados na FIGURA 31, em que a cinética de troca ibnica se iniciou nos
primeiros 10 min de analise.
Na FIGURA 36 esta apresentado o diagrama de Bode e Nyquist para o tempo

de 24 h de exposicdo das amostras.

FIGURA 36 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A e B) e NYQUIST (C) E AMPLIACAO DA
REGIAO DE ALTAS FREQUENCIAS DO DIAGRAMA DE NYQUIST (D) PARA AS AMOSTRAS DE
ACO CARBONO EXPOSTAS EM NaCl COM INIBIDOR NaNO: () E Zn-Al-NO2 (A ), LIVRES EM
SOLUCAO E AMOSTRA DE REFERENCIA (m) PARA O TEMPO DE 24 H DE EXPOSICAO
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FONTE: A autora (2021).

Em 24 h de exposigdo em baixas frequéncias (102-10° Hz), os valores de
impedancia para amostra contendo NaNO2 permaneceram praticamente constantes
(8.01x10* Q.cm?), indicando que ndo ocorreu formagao de oxido de ferro na superficie
do ago. Segundo Lee, Kim e Kim (2012), quanto melhor € a adsorc¢ao do inibidor na
superficie do metal, mais proximo de -90° fica o0 angulo de fase em baixas frequéncias
(102-10° Hz), como pode ser observado nas FIGURAS 35B, FIGURAS 36B e
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FIGURAS 37B para a amostra contendo NaNOg, indicando que o NaNO:2 se adsorveu
na superficie do ago, impedindo a oxidac&o do ferro, ao menos nas 72 h de exposigao.
Em frequéncias intermediarias (10°-10% Hz), na FIGURA 36B, apds 24 h de imerséo,
observou-se um aumento do valor de angulo da fase, tanto para a amostra de
referéncia (de -45.3° para -33.3°) quanto para a amostra contendo LDH (-47° para -
36.6°). Esse aumento no angulo de fase foi referente a formacgao de éxido de ferro na
superficie das amostras.

Na FIGURA 37 esta apresentado o diagrama de Bode e Nyquist para o tempo

de 72 h de exposi¢cdo das amostras.

FIGURA 37 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A e B) e NYQUIST (C) E AMPLIAGAO DA
REGIAO DE ALTAS FREQUENCIAS DO DIAGRAMA DE NYQUIST(D) PARA AS AMOSTRAS DE
ACO CARBONO EXPOSTAS EM NaCl COM INIBIDOR NaNO:2 (e) E Zn-Al-NO2 (A ), LIVRES EM

SOLUGAO E AMOSTRA DE REFERENCIA (m) PARA O TEMPO DE 72 H DE EXPOSIGAO
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FONTE: A autora (2021).

Apods 72 h de exposicao a amostra de referéncia apresentou um aumento no
valor de impedéancia em baixas frequéncias (10-2-10° Hz) de, aproximadamente, 974

Q.cm?em 24 h para 1482 Q.cm? em 72 h de exposicdo, mantendo-se préximo do valor
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de impedéancia no tempo inicial de exposigao (1732 Q.cm?). Isso ocorreu, devido a
formacédo de um oOxido de ferro menos compacto e soluvel na superficie da amostra
de referéncia, que se dissolveu no eletrdlito (solugdo de NaCl), ocasionando a perda
de massa do metal, como pode ser observado na FIGURA 38A. A morfologia desse
oxido esta apresentada na micrografia da FIGURA 39, segundo alguns estudos, se
trata da formagcdo de magnetita (FesOa4), o que foi comprovado com os resultados
obtidos pela técnica de XRD, apresentado na FIGURA 41A (DE LA FUENTE et al.,
2016; SU et al., 2020). Esse processo nao ocorreu com a amostra contendo LDH.
Nesta amostra, a analise da micrografia da superficie exposta mostrou que o 6xido
formado se mostrou mais compacto (FIGURA 38B). Isto pode ter contribuido com o
resultado apresentado na imagem da FIGURA 38B, na qual n&o foi verificada a
mudanca de cor da solu¢gdo ou mesmo um processo de precipitagdo de algum 6xido
superficial do corpo de prova, tal como observado na FIGURA 38A, ja comentado. No
entanto, foi verificada uma diminuicdo do valor de 1,58x10%® Q.cm? em 24 h de
exposicao para 5,18x10? Q.cm? em 72 h de exposicdo. Resultado, esse, que pode
indicar que o LDH estabilizou a troca ibnica com os ions da solugao, corroborando
com os resultados de troca i6nica apresentados na FIGURA 31, que em 120 min ja
havia estabilizado a troca dos ions com a solu¢do. Essa estabilizagdo prolongada
pode ter ocorrido pela agitagdo realizada no sistema de troca iénica, procedimento

nao utilizado para as amostras livre em solugdo em contanto com o ago carbono.

FIGURA 38 — REGISTRO FOTOGRAFICO DA AMOSTRA DE REFERENCIA (A) E CONTENDO Zn-
AI-NO2 SINTETIZADO (B) APOS 72 H DE EXPOSICAO EM NaCl

FONTE: A autora (2021).

O filme de 6xido compacto obtido na amostra contendo LDH (FIGURA 40)
pode ter ocorrido pela presenca do proprio LDH, que se adsorveu na superficie do ago

carbono fazendo com que o oxido se formasse por cima do LDH adsorvido, como
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pode ser observado na FIGURA 40D. A presenca do LDH foi evidenciada pelos
resultados de EDS, em que foi possivel encontrar Zn e Al na composi¢cao do oxido
formado na superficie do ago carbono, elementos, estes, encontrados na composigao

das lamelas do LDH.

FIGURA 39 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO FILME DE OXIDO
DE FERRO FORMADO PARA A AMOSTRA DE REFERENCIA APOS 72 H DE EXPOSICAO EM
SOLUCAO DE NaCl

FONTE: A autora (2021).

Como sugerido por Morcillo et al. (2011) e De La Fuente et al. (2016), a
morfologia apresentada na FIGURA 39 pode representar a fase do 6xido Fes3O4, ou
seja, a magnetita. A camada de 6xido formada, geralmente, consiste de duas regides,
uma interna, formada de FeOOH amorfo e magnetita cristalina e a parte externa que
consiste em camadas cristalinas de a-FeOOH (goetita), y-FeOOH (lepidocrocita), y-
Fe203 (maghemita), formando, ainda, o FeO(OH).nH20 (limonita) e o B-FeOOH
(akalganita) (ANAISSI; CARLO; TOSHIO, 2009; DE LA FUENTE et al., 2016). Como
ocorreu a dissolucdo dos Oxidos formados na camada externa na amostra de
referéncia, foi possivel observar a magnetita na superficie do ago carbono 1010.

Nas micrografias da FIGURA 40 foi possivel observar que o 6xido formado foi
mais compacto do que o da amostra de referéncia, apresentando uma distribuicao

uniforme por todas as amostras. O LDH se adsorveu na superficie do metal e o 6xido
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se formou por cima dos LDHs, como pode ser observado na imagem “D” da FIGURA
40.

FIGURA 40 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO FILME DE OXIDO
DE FERRO FORMADO PARA A AMOSTRA CONTENDO Zn-Al-NOz APOS 72 H DE EXPOSICAO
M SOLUCAO DE NaCl
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FONTE: A autora (2021).

Os LDHs, também, foram encontrados na superficie do aco, em que ainda
nao havia formacéao do filme de éxido (FIGURA 40D). Com a analise semi-quantitativa
de EDS, observou-se a presencga de Zn e Al, que estido presentes na lamela do LDH.
Com base nos resultados obtidos pela troca ibnica e apresentados na FIGURA 31, a
presenca do cloro pode indicar que ja havia ocorrida a troca ibnica com a solugao,
liberando o nitrito, o que facilitou na formacao do filme de éxido compacto. Porém,
devido a uma limitagao técnica do EDS, que n&o detecta os elementos quimicos com
baixo numero atbmico como o carbono, o nitrogénio, o oxigénio e o fluor, ndo foi
possivel observar o grupo NO2". Como o LDH influenciou no crescimento do filme, ndo
foi possivel caracterizar esses 6xido pelas morfologias, como sugerido nas pesquisas
de De La Fuente et al. (2016) e Morcillo et al. (2011). Porém, com a técnica de XRD
foi possivel obter a fase de 6xido formada na superficie do ago carbono, resultado
apresentado na FIGURA 40A.
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Na FIGURA 41, encontram-se os difratogramas dos o6xidos formados na
superficie do ago carbono para a amostra com LDH livre em solugdo (FIGURA 41A) e

para a amostra de referéncia (FIGURA 41B).

FIGURA 41 — PADRAO DE DRX PARA OS OXIDOS FORMADOS NA AMOSTRA COM LDH LIVRE
EM SOLUCAO (A) E NA AMOSTRA DE REFERENCIA (B). EM QUE (*) MAGNETITA, (#)
MAGHEMITA E (O) CARBONATO (Zn-Al-CO32)
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FONTE: A autora (2021).

Na amostra de referéncia (FIGURA 41B), foi possivel observar a
predominancia da formacgdo da fase magnetita (FesOa), identificada como (*). A
formagdo da magnetita seguiu uma série de etapas reacionais correspondentes a
corros&o do ferro e que podem ser descritas pelas EQUACOES 25-28. Inicialmente,
o ferro é oxidado a Fe?*, cuja etapa é acelerada pela presenca de ions cloreto (Cl) e
em presenga de agua forma o oxihidréxido de ferro (FeOOH) que, posteriormente,
forma a magnetita (Fe3Oa4) (SILVA et al., 2014).

- -
Fes) — FeZt, + 2~ EQUACAO 25
03 + 2H,0(qq) +4e™ — 40H EQUACAO 26
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2Fel )y + 0, + 40H,,y = 2Fe00Hs) + 2H,0(qq) EQUACAO 27
1 -
&%OOHQV+2F@0HQ+3Hﬂ%W)+§02 EQUACAO 28

No caso da amostra contendo LDH, foi observada a presenga da magnetita,
com menor intensidade do que na referéncia e encontrou-se também a formacgao da
maghemita (y-Fe20s3), identificado como (#) nos difratogramas (FIGURA 41), que tem
a estrutura cristalina cubica, tipo espinélio invertido que é semelhante a da magnetita.
A maioria dos picos de XRD da maghemita ficou sobreposta a da magnetita, assim,
os oxidos formados, na amostra contendo LDH, podem ser uma mistura dessas duas
fases (SU et al., 2020; ZUO et al., 2019). Os picos identificados por (O) podem estar
relacionados ao carbonato que foram intercalados nas lamelas do LDH. Além do LDH
ter liberado os ions nitrito, capturou os ions cloreto presentes na solugéo, evitando
que ocorresse a reacao de dissolugao do ferro, pois ele se adsorveu na superficie do
metal auxiliando na formag¢ado de uma camada de 6xido protetora e compacta, como
pode ser observado na FIGURA 40A.

Com a adicdo do LDH no sistema, as etapas iniciais foram as mesmas
descritas nas EQUACOES 25 e 26, mas, neste caso, o composto (Zn-Al-NO2) se
adsorveu na superficie do ago carbono, capturando os ions cloreto e liberando o NOz,
conforme descrito na EQUACAO 29. O nitrito interagiu com o ferro facilitando a
formacgao de um oxido passivo e que atua como uma pelicula protetora, a maghemita
(EQUACAO 30) (SU et al. 2020; ZUO et al. 2019). Além da formag&o da maghemita,
conforme descrito na EQUACAO 30, ocorreram, também, as reagdes descritas nas
EQUACOES 27 e 28, como evidenciado pelo XRD, onde além da formacgdo da
maghemita, ocorreu também a formagédo da magnetita, mas, em menor quantidade,

uma vez que o Fe?* compde os dois compostos (maghemita e magnetita).

(Zng sAlg5(0H)2(NO3) g 25)(s) + Na* + Cl™

. ~ EQUACAO 29
= (Zno5Alo,25(0H)2(CDo25)(5) + Na™ + NO7 s

2+ - —
ZFe(aq) + 20H(aq) + 2N02 (aq)

EQUACAO 30
i ZNO(aq) + ]/F€203(S) + HZO(aq)
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Mesmo o LDH livre em solu¢cdo ndo apresentando uma curva dos valores de
impedéancia igual ao do inibidor NaNO2, proporcionou a formacdo de um filme
compacto na superficie do aco carbono, capturando os ions cloreto e liberando ions
nitrito, como representado na FIGURA 32. Essa liberagdo dos ions nitrito facilitou a
formacao de um 6xido néo soluvel. Assim, a presenga de LDH em matriz de sistema
de barreira organica, que liberam o inibidor de corrosao nitrito, pode ser utilizado, pois
caso haja uma falha nessa barreira, o nitrito pode auxiliar na formag¢ao de um filme
passivo e compacto na superficie do ago, impedindo também a penetracdo de ion

cloreto devido a propriedade de troca idbnica do LDH.

4.4 RESULTADOS DO EFEITO DE BARREIRA DE REVESTIMENTOS EPOXI COM
E SEM ADIGAO DE LDH DE Zn-Al-NO2 EXPOSTO EM INTEMPERISMO
ARTIFICIAL

Confirmada a eficacia dos LDHs de Zn-Al-NO2 como trocadores i6nico e
inibidores de corrosdo, quando expostos a solugao contendo ions cloreto, foi, entao,
analisada, também, a sua aplicagcdo na matriz epoxidica.

Na FIGURA 42, estdo apresentados os diagramas de Bode e de Nyquist
(plano complexo) para as amostras de ago carbono revestidas de resina epoxi com e
sem a adigao de Zn-Al-NO2. Como ja comentado no capitulo anterior, as amostras de
referéncia e com LDH com espessura de 80 e 250 um foram expostas a solugao de
5% de NaCl, enquanto que as outras foram expostas a solugao de 0,1 mol L-! e tempos
de exposicao diferenciados para avaliar a resposta do revestimento. Isso foi
desenvolvido para adicionar como dados de entrada da ANN com a maxima
quantidade de parametros e resultados de resisténcia do revestimento (Rr), de forma
a melhorar o treinamento da rede e para se obter um melhor desempenho nas
respostas em analise real de casos de extrapolagéo.

Na FIGURA 42B no diagrama de Bode de angulo de fase, observou-se que
as amostras de referéncia com espessura de revestimento de 200 ym imersas (0,1
mol L-" NaCl), por 4500 h (+) e, também, a amostra de referéncia, com espessura de
80 um imersa (5% NaCl) por 160 h (A) apresentaram um perfil diferente. A amostra
de referéncia com espessura de revestimento de 200 um, apresentou em altas
frequéncias (10#-102 Hz) um valor de angulo de fase (CPEs) proximo de -90, o que foi

um indicativo de que as propriedades de barreira estavam intactas (DEFLORIAN et
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al., 1999; WALTER, 1986). Porém, como o perfil da curva de a&ngulo de fase foi
diferente das outras analisadas em conjunto com um valor de impedancia do diagrama
de Bode mais baixo, como ilustrado na FIGURA 42A (|Z| versus log f), na ordem de
magnitude de 3,12x108 Q.cm?, pode-se inferir que houve a permeacao de eletrolito
pelo revestimento, chegando ao substrato metalico.

A amostra de referéncia com 80 um (A) apresentou uma valor de angulo de
fase (FIGURA 42B) de -20,6° (CPEs) em altas frequéncias (10%-102 Hz), indicando uma
possivel degradacao e perda das propriedades de barreira do revestimento (SENISKI
et al. 2020). Em frequéncias intermediarias (10%-10° Hz) observou-se a presenga de
uma constante de tempo que indica a precipitacdo de produtos do processo corrosivo
do aco carbono, que ficaram aprisionados entre o substrato metalico e o revestimento,
tal como reportado na literatura (FASTRUP; SAARNAK, 1988). Os resultados graficos
da FIGURA 37 e FIGURA 39, mostraram que esse 6xido era soluvel e pouco aderente
ao substrato metalico, assim a formacado deste, ocasionou a delaminacdo e o
empolamento do revestimento.

Ja, a amostra contendo LDH com espessura de 80 um (V) apresentou uma
constante de tempo em baixas frequéncias (10°-10-' Hz), podendo indicar um atraso
na difusdo tanto da agua quanto dos ions cloreto, quando comparados com o0s
resultados obtidos pelo revestimento de referéncia. Esse atraso na difusdo esta
relacionado com o LDH e a sua propriedade de troca idnica, que com o estimulo,
capturou os ions cloreto e liberou o nitrito formando um o6xido protetor na superficie
do acgo carbono. Tal fato, corroborou com os resultados apresentados na FIGURA 38
e FIGURA 40, em que o LDH livre em solugao facilitou a formagao de um o6xido
compacto e insoluvel na superficie do metal dificultando a chegada dos ions cloreto,
que funcionaram como catalisadores a degradac¢do do ago carbono (LI; HIHARA,
2016; SENISKI et al., 2020).
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FIGURA 42 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A e B) e NYQUIST (C) PARA AS
AMOSTRAS DE AGO CARBONO REVESTIDAS COM RESINA EPOXI, EM DIFERENTES
ESPESSURAS, COM E SEM ADICAO DE LDH EXPOSTAS EM IMERSAO EM SOLUCAO DE NaCl
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FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOz2; IM: amostras expostas em imersao em solugcéo de NaCl; 200, 80 e 250 ym:
espessura do revestimento.

Apesar de ndo ter as propriedades de barreira afetadas em altas frequéncias
(10%-10% Hz) a amostra de referéncia com 250 um exposta em imersdo (5% de NaCl)
por 160 h (1), apresentou, em baixas frequéncias (10%-10-" Hz), uma constante de
tempo que pode estar relacionada ao inicio do processo corrosivo do substrato
metalico, o qual ainda nao havia afetado o revestimento.

Nas demais amostras nao foram observadas constantes de tempo em regides
intermediarias (10%-10° Hz) e de baixa frequéncia (10°-10-" Hz), o que pode indicar
que nos tempos de exposi¢ao avaliados nao houve acumulo de produtos de corrosao,
provavelmente, devido a atuagao do LDH que proporcionou a captura dos ions cloreto
e a formacado do oOxido protetor no ago carbono. A constante que caracteriza a
formacgao do 6xido pode ter sido sobreposta a constante de tempo caracteristica a
barreira do revestimento organico (CALDERON-GUTIERREZ; BEDOYA-LORA, 2014;
MISZCZYK; DAROWICKI, 2018).
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Na TABELA 4, estdo apresentados os dados da resisténcia do revestimento
(Rf) para as amostras imersas em solugéo de 5% de NaCl e 0,1 mol L-' de NaCl. Ja
na TABELA 5, estdo apresentados os dados de resisténcia do revestimento para as

amostras expostas em imersdo em solucdo de 0,1 mol L' de NaCl.

TABELA 4 — VALORES DE RESISTENCIA DO REVESTIMENTO (Ry) PARA AS AMOSTRAS
REVESTIDAS COM 80 E 250 yM DE ESPESSURA COM E SEM ADICAO DE LDH APOS
DIFERENTES TEMPOS DE IMERSAO EM 5% DE NaCl

. ~ Revestimento 80 um revestimento 250 ym
Tempo de imersao — —

(h) Referéncia Rf LDH Rf referéncia Rf LDH Rf
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)

0 2,68x107 1,71x108 2,64x10° 8,91x10°

24 1,32x107 8,45x107 1,14x10° 3,87x10°

72 4,73x10° 9,91x107 8,15x108 2,29x10°

160 2,79x104 6,64x107 7,10x108 1,47x10°

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: referéncia, ago carbono revestido de resina epoxi; LDH, ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NO2

TABELA 5 — VALORES DE RESISTENCIA DO REVESTIMENTO (Rr) PARA AS AMOSTRAS
REVESTIDAS COM 200 yM DE ESPESSURA COM E SEM ADICAO DE LDH APOS DIFERENTES
TEMPOS DE IMERSAO EM 0,1 MOL L' DE NaCl

Revestimento 200 ym

Tempo de —
imersao (h) Referéncia | LDH Rf
Rf (Q.cm?) | (Q.cm?)
0 8,55x108 1,63x108
48 2,63x108 | 5,02x107
96 1,42x108 | 2,64x107
240 2,71x107 | 8,32x10°
360 2,22x107 1,04x107
552 1,93x107 | 9,28x108
1000 3,59x107 | 2,05x107
1300 1,12x107 1,10x107
2000 2,78x107 | 2,46x107
2600 6,86x107 | 7,43x107
3200 5,23x108 | 4,09x107
4500 3,12x108 | 3,89x107

FONTE: A autora (2021).

LEGENDA: referéncia, ago carbono revestido de resina epoxi; LDH, ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.
Para os resultados das amostras apresentadas na TABELA 4 e na TABELA
5, foi possivel observar que nas primeiras horas de imersao o revestimento contendo
LDH tendeu a diminuir em uma ordem de magnitude o valor da resisténcia do

revestimento, com exce¢ao da amostra com espessura de revestimento de 250 ym,
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que permaneceu constante nas 160 h de analise. Por outro lado, nas amostras de
referéncia essa diminuicao foi observada em 72 h de analise.

As amostras revestidas com e sem adicdo de LDH com diferentes espessuras,
foram, também, expostas em camara de intemperismo. Como comentado
anteriormente, em camara de névoa salina e weather O-meter foram expostas placas
com revestimento de 200 um e na camara de sulfato foram expostas placas com
revestimento de 100 ym, para avaliar a resposta dos revestimentos e para obter
valores de diferentes parametros de exposicdo no modelo de ANN. Os resultados de
EIS para essas amostras estao apresentados na FIGURA 43.

As amostras expostas em camara de sulfato, apresentaram um valor de
angulo de fase (FIGURA 43B) de -52° para a amostra de referéncia (+) e -48° para a
amostra com adicdo de LDH (X), juntamente com as constantes de tempo em
frequéncias intermediarias (10%-10° Hz), pode indicar a precipitacdo de produtos do
processo corrosivo do aco carbono. Esses produtos ficaram aprisionados entre o
substrato metalico e o revestimento (FASTRUP; SAARNAK, 1988). Porém, na
FIGURA 43A, o valor de impedancia (|Z|) para a amostra com LDH foi maior, de
1,83x108 a 2,78x107 Q para a amostra de referéncia. Em funcéo deste resultado, pode-
se considerar duas hipéteses (i) que houve a formagdo de uma camada de o6xido
protetora na superficie do ago carbono da amostra contendo LDH, ja para a amostra
de referéncia considerou-se haver a formagcao de um filme de éxido pouco aderente
ao substrato metalico, facilitando a degradagao do revestimento, formando regides de
delaminagdo e empolamento; (ii) esse resultado pode também ser referente a
absorcao de agua pelo revestimento, ou seja, essa constante de tempo pode estar
relacionada com a diferenciacdo das camadas do revestimento, conforme os
resultados apresentados na TABELA 6, para a resisténcia do revestimento com o
tempo de exposicéo, o qual para a amostra de referéncia apresentou valor menor de

Rf que a amostra contendo LDH.
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FIGURA 43 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A E B), NYQUIST (C) E AMPLIACAO DA
REGIAO DE ALTAS FREQUENCIAS DO DIAGRAMA DE NYQUIST (D) PARA AS AMOSTRAS DE
ACO CARBONO REVESTIDAS COM RESINA EPOXI, EM DIFERENTES ESPESSURAS, COM E
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FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epdxi; LDH: aco carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOz2; 200 e 100 ym: espessura dos revestimentos; WO amostras expostas em camara
de Weather O-meter; SP: Amostras expostas em camara de nevoa salina; SC: amostras expostas em
camada de sulfato.

Ainda, no angulo de fase da FIGURA 43B, em altas frequéncia (10-102 Hz),
foi possivel observar que as amostras com LDH expostas em névoa salina
apresentaram um valor de -79,9°. J4, para a amostra referéncia este valor foi de -
79,3° indicando que a exposicdo em nevoa salina foi mais agressiva para o
revestimento que a imersao em solugao (FIGURA 43B), uma vez que os valores do
angulo de fase para imersao foram, proximos, de -85° para ambas as amostras. Isso
ocorreu, devido ao ciclo de molhagem e secagem e a diferenga de temperatura (25
°C a 40 °C) que as amostras foram submetidas na camara de nevoa salina. Essa

diferenca no angulo de fase foi ainda maior para as amostras expostas em camara de
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weather O-meter. Para a amostra de referéncia, o valor de angulo de fase em altas
frequéncias foi de -70° e para a amostra contendo LDH foi de -47°. Neste caso,
considerou-se que os efeitos ciclicos, em conjunto com a exposi¢ao ao arco xénon
prejudicaram o efeito de barreira da resina epdxi, pois degradou a cadeia polimérica
fazendo com que ocorresse perda de agua e formasse falhas no revestimento,
permitindo que o eletrdlito penetrasse com maior facilidade. Apds a exposicao a
camara de weather O-meter, ocorreu a cisdo da cadeia molecular na superficie do
polimero, gerando fragmentos e sua ramificagdo com alto peso molecular. A
fragilizacdo dessas ramificagdes pode ter sido o principal motivo pelo aparecimento
das microfissuras, como também reportado na literatura (KAMEDA; FUBASAMI;
YOSHIOKA, 2012).

TABELA 6 — VALORES DE RESISTENCIA DO REVESTIMENTO (RF) PARA AS AMOSTRAS
REVESTIDAS COM 100 uM DE ESPESSURA COM E SEM ADIGAO DE LDH APOS DIFERENTES
TEMPOS DE EXPOSICAO EM CAMARA DE SULFATO

Sulfato

. Revestimento 100 um
Tempo de exposigao (h) .
Referéncia Rf (Q.cm?) | LDH Rf (Q.cm?)
0 6,21x108 5,33x108
24 1,31x108 1,82x108
48 2,04x108 1,59x108
72 2,09x108 1,41x108
200 2,78x107 1,83x108

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NO2

Na TABELA 7, estdo apresentados os valores de Rf para as amostras
expostas em camara de nevoa salina e weather O-meter. Tanto a amostras de
referéncia, quanto a amostra contendo LDH expostas em camara de weather O-meter
apresentaram valores de Rf menores que as amostras expostas em nevoa salina,
evidenciando que o arco xenon (exposic¢ao artificial ao espectro de raios solares) foi
mais agressivo para os revestimentos a base de resina epoxi do que os ions cloreto,
em si. As amostras com LDH apresentaram valores de 9,91x10* Q.cm? de R,
enquanto que a amostra referéncia apresentou um valor de 5,60x10® c.cm?. Os
revestimentos com e sem LDH, apds 3000 h de exposicao em camara de weather O-
meter, apresentaram microfissuras nas superficies, as quais possivelmente

permitiram que eletrélito penetrasse até a superficie do metal, diminuindo a resisténcia
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do revestimento. Essas microfissuras podem ser observadas nas micrografias da
FIGURA 44 e FIGURA 45. As microfissuras que se formaram no revestimento com
LDH (FIGURA 45) foram mais alargadas, e como sugerido pelos resultados de EIS
para a resisténcia do filme, mais profundas, apresentando uma distribuicao de poros
de 14,76% enquanto que a amostra de referéncia apresentou uma distribuicdo de
11,59% (valores obtidos pelo software Imaged). Mostrando que a adigéo de LDH pode
ter criado defeitos no volume da resina, criando possiveis tensdes internas no
revestimento, o que influenciou e intensificou a degradacdo da resina epdxi,
corroborando com os resultados de EIS da FIGURA 43A e da TABELA 7, em que o
revestimento com LDH foi o que apresentou menor valor, de 9,91x10* Q.cm? para a
Rt.

TABELA 7 — VALORES DE RESISTENCIA DO REVESTIMENTO (RF) PARA AS AMOSTRAS
REVESTIDAS COM 200 uM DE ESPESSURA COM E SEM ADICAO DE LDH APOS DIFERENTES
TEMPOS DE EXPOSIGAO EM CAMARA DE NEVOA SALINA E WEATHER O-METER

Weather O-meter Nevoa salina
Tempo de Revnesti-mentos 200 ym Tempo de Re\fest.imento 200 ym
exposigao (h) Ref(«z)r(.acnrglza)l Rf z_Qch-:imRZ; exposigao (h) Ref(%rinnﬁ'f)' Rf E_QDISmRZ];
500 1,36 x10° 1,01 x10° 24 2,49x10° 1,40 x10°
1000 5,561 x108 9,34 x10° 216 1,06x108 2,57 x108
2000 2,40 x108 3,79 x105 624 5,28x108 4,72 x108
2500 2,40 x108 3,21 x105 1100 1,98x108 2,63 x108
3000 5,60 x108 9,91 x104 1500 2,47 x107 7,09 x108

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epdxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.

Apos a exposicao a camara de weather O-meter, os revestimentos também
apresentaram uma cor mais amarelada, devida a exposi¢gdo ao arco xenon. Essa
mudanca na coloragao, o aparecimento de microfissuras e a perda de adesao estao
relacionados com mudangas quimicas irreversiveis, que sao conhecidas por
ocorrerem como resultado da oxidagao do polimero. Resultados semelhantes ja foram
reportados em outras pesquisas (FENG et al., 2020; GHASEMI-KAHRIZSANGI et al.,
2015; KHOTBEHSARA et al., 2020; MORSCH et al., 2020; ROSU; CASCAVAL,;
ROSU, 2006).
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FIGURA 44 — MICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS DE REFERENCIA APOS 3000 H DE EXPOSICAO
EM CAMARA DE WEATHER O-METER. EM “A”: AMOSTRA DE REFERENCIA, EM “B” A
MICROGRAFIAS DA AMOSTRA DE REFERENCIA E EM “C” A DISTRIBUICAO DOS POROS
OBTIDA PELO SOFTWARE IMAGEJ DA AMOSTRA DE REFERENCIA

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 45 — MICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS COM LDH APOS 3000 H DE EXPOSIGAO EM
CAMARA DE WEATHER O-METER. EM “A”: AMOSTRA COM LDH, EM “B” A MICROGRAFIAS DA
AMOSTRA COM LDH E EM “C” A DISTRIBUIGAO DOS POROS OBTIDA PELO SOFTWARE
IMAGEJ DA AMOSTRA COM LDH

FONTE: A autora (2021).

Esses resultados evidenciaram que a adigdo de LDH pode ser benéfica, pois
com uma exposi¢ao, conjunta, com ions agressivos e exposigao a radiagao UV, e com
o aparecimento de microfissuras como as verificadas pela analise de microscopia
apresentada na FIGURA 44 e na FIGURA 45, os ions agressivos penetraram no
revestimento com maior facilidade. Porém com a presenca do LDH, esses ions podem
ser capturados e, entdo, liberado o inibidor de corrosdo, protegendo o metal,

aumentando o tempo de vida util do sistema. Conforme verificados nos estudos de
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cinética de troca ionica, pelo LDH, e fluxo de ions cloreto pelo revestimento de resina

epoxi com adicdo de LDH, apresentado nos capitulos anteriores.

4.5 RESULTADOS DE CAMPO: METEOROLOGICOS E EXPOSICAO DAS
PLACAS

Os dados meteoroldgicos e da exposigao dos coletores e placas foram obtidos
entre os meses de outubro de 2019 a outubro de 2020. Na TABELA 8, estdo
apresentados os dados meteoroldgicos de entrada no modelo de ANN (obtidos pelo
Inmet) de temperatura, umidade relativa e radiagao ultravioleta.

Os dados meteorolégicos das ECAs de Vila do Conde e Utinga foram iguais
por terem sido obtidos de uma unica estagdo meteorologica. As meédias de
temperatura para o periodo seco foi maior em todas as localidades. Ja, a umidade

relativa do ar foi maior no periodo chuvoso, também para todas as localidades.

TABELA 8 — PARAMETRQS METEQROLOGICOS, DE ENTRADA DA ANN, DAS SUBESTAGOES
DE ENERGIA ELETRICA (MEDIAS SAZONAIS — PERIODOS DE SECA E CHUVA).

~ Temperatura | Umidade Relativa | Radiagao Ultravioleta
ECAs Estacéo (°C) (%) (kJ/m?)
L Seco 28,1 74,0 1536,0
Salinépolis
Chuvoso 26,6 82,0 1025,4
i Seco 27,4 77,9 1011,5
Vila do Conde
Chuvoso 26,1 85,2 631,6
i Seco 27,4 77,9 1011,5
Utinga
Chuvoso 26,1 85,2 631,6
. Seco 27,6 73,3 954 .1
Barreirinhas
Chuvoso 26,9 81,9 3667,8
, Seco 27,4 77,4 1564,6
Itaqui
Chuvoso 26,4 88,1 2107,3

FONTE: A autora (2021).

O indice de radiagado UV apresentou um maior resultado (3667,8 kd/m?) na
cidade de Barreirinhas no periodo chuvoso e o menor indice na cidade de Belém na
ECA de Utinga e na cidade de Barcarena na ECA de Vila do Conde (631,6 kJ/m?),
nesta mesma época. Os resultados das placas expostas em camara de weather O-
meter, evidenciaram que a combinacao de alta radiacao UV com umidade elevada foi
a condicdo, dentre as estudadas, que mais degradou os revestimentos. De acordo
com a norma ABNT NBR 14643 (2001), o tempo de superficie umida calculado, para

o periodo avaliado, para todas as ECAs, classifica-se como {4, ou seja, um valor médio



100

anual de 4400 h, aproximadamente. Esse resultado, por consequéncia, promove a
diminuicdo da resisténcia do revestimento, pois o eletrdlito penetra pelo mesmo,
chegando a superficie metalica e formando produtos de corroséo.

Na TABELA 9, estdo apresentados os dados das médias das concentracdes
de ions cloreto e sulfato obtidos pelas técnicas dos coletores umidos e pelos DDDGs.

Em todas as ECAs, com excegao de Utinga, a concentragao de ions cloreto e
sulfato, tanto dos DDDGs quanto dos coletores, apresentaram maior resultado no
periodo seco. Isso pode ter ocorrido, pois a chuva dissolve e lixivia os ions e poluentes
depositados na superficie dos coletores. Por outro lado, em Utinga as concentragdes
de sulfato foram maiores no periodo chuvoso, o que pode ter ocorrido devido a
localidade da ECA, que fica em perimetro urbano e, assim, tendo aporte constante do
poluente que esta constantemente sendo emitido pelos veiculos automotores. Ja,
Itaqui, Salindpolis e Barreirinhas se encontram préximos ao mar e as concentragoes
de ions cloreto nessas ECAs, foram maiores, tanto para os DDDGs quanto para os
coletores. A condutividade do eletrdlito apresentou maior resultado na cidade de
Barreirinhas no periodo chuvoso (425,88 uS/cm) e o menor em Vila do Conde,
também, neste mesmo periodo (74,30 pS/cm), resultado que esta relacionando com

as concentracdes de ions cloreto e sulfato encontrados no eletrdlito.

TABELA 9 — MEDIA DA CONCENTRA:QAO DE [ONS CLORETO E SULFATO DURANTE AS
ESTACOES SECA E CHUVOSA

- [CI] [CI] [SO4] [SO4] Condutividade
ECAs | Estagao | oy | (mgimedia) | (mg/l) | (mg/madia) (uS/cm)
L Seco 34,31 14,32 10,24 8,76 231,16
Salinépolis
Chuvoso | 29,75 8,76 6,53 7,30 252,34
Vila do Conde Seco 10,30 2,51 5,19 7,41 248,60
Chuvoso | 8,20 1,72 4,83 7,40 74,30
) Seco 9,11 1,90 4,25 4,65 78,47
Utinga
Chuvoso | 7,77 1,19 4,72 4,19 327,13
. Seco 161,38 7,70 14,78 10,23 346,60
Barreirinhas
Chuvoso | 147,16 6,73 11,86 4,14 425,88
taqui Seco 23,17 6,47 10,21 6,38 174,25
ui
a Chuvoso | 19,91 4,74 9,34 5,97 190,26

FONTE: A autora (2021).
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Na FIGURA 46, estido apresentados os dados de EIS para as amostras do
revestimento de referéncia (o) e com LDH (o), com espessura de revestimento de 200
um, antes da exposigdo em campo. Em altas frequéncias (104-10" Hz), foi possivel
verificar que todas as amostras apresentaram um comportamento capacitivo com

angulo de fase em torno de -90°, representando o efeito de barreira dos revestimentos.

FIGURA 46 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A E B) E NYQUIST (C) PARA AS
AMOSTRAS DE ACO CARBONO REVESTIDAS COM RESINA EPOXI, COM 200 pM DE
ESPESSURAS, COM E SEM ADICAO DE LDH NO INICIO DA EXPOSICAO EM CAMPO
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FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOz

O valor da resisténcia da solucdo (Rs), para todas as amostras, foi igual,
aproximadamente, 5,7x10* Q.cm?, indicando que a adi¢gdo do LDH n&o interferiu na
cura da resina epoxi. Porém, em baixas frequéncias (10'-10-" Hz) foi possivel observar
uma diferenga no valor de R, indicando um valor maior para a resina epdxi (8,55x108
Q.cm?). Isso pode ter ocorrido pois, com a adi¢ao do LDH na resina, foram criados
poros, o que nao ocorreu com a referéncia. E, mesmo com o valor de Rc¢t menor, para
o revestimento contendo LDH (1,63x108 Q.cm?), os resultados de laboratério (segdo

4.4), mostraram que o revestimento com LDH teve melhor desempenho, em quase
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todas as analises realizadas, com excecdo das expostas em camara de weather O-
meter.

Na FIGURA 47, estdo apresentados os resultados de EIS, apds 365 dias de
exposicao nas ECAs de Barreirinhas e Itaqui no Maranhdo e Salinépolis, Vila do
Conde e Utinga no Para.

Na FIGURA 47A e FIGURA 47B, no diagrama de Bode de angulo de fase
versus log f, em altas frequéncias (10%-10" Hz), observou-se que as amostras ndo
apresentaram o angulo de fase préximo ao -90°, caracteristico da propriedade de
barreira de revestimentos organicos. As amostras apresentaram valores semelhantes
a analise realizada em laboratério na camara de weather O-meter (FIGURA 45). Com
isto, considerou-se que a exposi¢ao a radiacdo UV, promoveu a geragao e a evolugao
de microfissuras, fazendo com que o eletrdlito penetrasse pelo revestimento,
conforme pode ser observado pelos valores apresentados na TABELA 8.

As unicas amostras que ndo apresentaram uma constante de tempo em
frequéncias intermediarias (102-10° Hz), foram as amostras de referéncias expostas
em ltaqui (A), e as amostras com LDH expostas em Salinépolis (1) e Barreirinhas (o),
como mostrado na FIGURA 47A e na FIGURA 47B. Em fungéo disto, sugeriu-se que
nao haviam sido formados produtos de corrosao entre o revestimento e a superficie
do aco carbono, ocasionando a delaminagao e o empolamento do revestimento.

No diagrama de Nyquist (FIGURA 47C e FIGURA 47D) todas as amostras
apresentaram um perfil em que nao foram formados semicirculos. Strivens e Taylor
(1982) sugeriram que, quando revestimentos organicos apresentam esse perfil das
curvas, no diagrama de Nyquist, pode ser um indicativo de que ha sitios oxidados na
amostra com possivel perda da ades&o da resina.

Apds 365 dias de exposicao das placas, tanto o revestimento com LDH quanto
o de referéncia apresentaram valor de Rr na ordem de 10* Q, como apresentados na
TABELA 10. Esses resultados indicam haver um revestimento com microfissuras,
como o observado nas placas expostas em camara de weather O-meter (FIGURA 44
e FIGURA 45), indicando que o intemperismo natural foi mais agressivo em ambos os
revestimentos. Em laboratério ndo foram observados valores de Rt menores que 10°
Q.cm?, com excecao do revestimento com LDH exposto em camara de weather O-
meter, que apresentou valores semelhantes aos das placas expostas em campo, em
3000 h de analise em laboratorio (TABELA 7).
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FIGURA 47 — ESPECTRO DE EIS: DIAGRAMA DE BODE (A E B) E NYQUIST (C E D) PARA AS
AMOSTRAS DE AGO CARBONO REVESTIDAS COM RESINA EPOXI COM E SEM ADIGAO DE
LDH. EXPOSTAS POR 365 DIAS NAS ECAS DE BARREIRINHAS, ITAQUI, SALINOPOLIS, UTINGA
E VILA DO CONDE
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FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.

TABELA 10 — VALORES DE RESISTENCIA DO REVESTIMENTO (RF) PARA AS AMOSTRAS
REVESTIDAS COM 200 yM DE ESPESSURA COM E SEM A[?ICAO DE LDH APOS 365 DIAS DE
EXPOSICAO NAS ECAS DE BARREIRINHAS, ITAQUI, SALINOPOLIS, UTINGA E VILA DO CONDE

Revestimento 200 um

ECAs Referéncia Rf | LDH Rf
(Q.cm?) (Q.cm?)

Barreirinhas 4,24x104 8,12x104
Itaqui 5,26x10* 5,42x10*
Salindpolis 3,89x104 1,29x10°
Utinga 8,01x10% 2,81x104
ado 1,80x10¢ | 6,96x10¢

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epodxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.
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4.6 RESULTADOS DO MODELO EM REDE NEURAL ARTIFICIAL

De modo a extrapolar os valores de 365 dias, o modelo AAN foi utilizado para
a predi¢cao da vida util dos revestimentos de resina epoxi com e sem adi¢cao de LDH
de Zn-Al-NO2. Foram feitas as predicoes com espessuras de revestimento de 200 e
300 pm.

O conjunto de dados foi proveniente de um total de 92 analises em laboratorio,
com diferentes espessuras de revestimento e de condi¢des de exposicdo, em camara
de intemperismo artificial e em solugdao de NaCl. Os dados foram provenientes,
também, do resultado da exposigao das placas no intemperismo natural, com um total
de 40 corpos de prova que foram expostos pelo periodo de 365 dias.

Os resultados do modelo estdo apresentados nos graficos da FIGURA 48 a
FIGURA 52. Como os modelos de machine learning sao estocasticos, para obter uma
melhor consisténcia dos dados, foi calculada a média das trés repeticdes, e obtido o
desvio padréo para cada idade de Rr. Para calcular o limite superior e inferior, de
confianga do modelo, foi somado e subtraido, respectivamente, o desvio padrao da
média, também, de cada idade.

Devido ao valor inicial de Rf, para a amostra com LDH ser menor que a
referéncia (FIGURA 46), os resultados apresentados nas FIGURA 48A, FIGURA 48B,
FIGURA 49A, FIGURA 49B e FIGURA 50A de predicao de Rr apresentassem valores
menores nas idades iniciais para o revestimento contendo LDH. Porém, isso nao
influenciou no tempo de vida util das amostras com LDH, pois como pode ser
observado na TABELA 11 apenas o dado de predicdo de Barreirinhas para o
revestimento com LDH, com 200 ym de espessura, teve um desempenho inferior que

a amostra de referéncia.
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FIGURA 48 —APREDIQAO DA DIMINUICAO DA RESISTENCIA DO FILME (RF) DO REVESTIMENTO
DE REFERENCIA E DO REVESTIMENTO CONTENDO LDH PELO TEMPO DE EXPOSICAO NA
ECA DE BARREIRINHAS. EM A, C E D PREDICAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 200
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[Revestimento: ™ Referéncia ® [DH —— Regido de Confianga do modelo]

* Desvio padrao maximo de 65 MQ

FONTE: A autora (2021).

LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: aco carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.
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FIGURA 49 — PREDICAO DA DIMINUICAO DA RESISTENCIA DO FILME (RF) DO REVESTIMENTO
DE REFERENCIA E DO REVESTIMENTO CONTENDO LDH PELO TEMPO DE EXPOSICAO NA
ECA DE ITAQUI. EM A, C E D PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 200 uM E EM

B, D E F PREDICAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 300 uM
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* Desvio padrao maximo de 68 MQ

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina

epoxi + Zn-Al-NO2.
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FIGURA 50 — PREDICAO DA DIMINUICAO DA RESISTENCIA DO FILME (RF) DO REVESTIMENTO
DE REFERENCIA E DO REVESTIMENTO CONTENDO LDH PELO TEMPO DE EXPOSICAO NA
ECA DE SALINOPOLIS. EM A, C E D PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 200 uM
E EM B, D E F PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 300 uM
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* Desvio padrao maximo de 77 MQ

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epoxi; LDH: ago carbono revestido de resina

epoxi + Zn-Al-NOa.
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FIGURA 51 — PREDICAO DA DIMINUICAO DA RESISTENCIA DO FILME (RF) DO REVESTIMENTO
DE REFERENCIA E DO REVESTIMENTO CONTENDO LDH PELO TEMPO DE EXPOSICAO NA
ECA DE UTINGA. EM A, C E D PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 200 uM E EM
B, D E F PREDICAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 300 uM
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FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epdxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NO2.
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FIGURA 52 — PREDICAO DA DIMINUICAO DA RESISTENCIA DO FILME (RF) DO REVESTIMENTO
DE REFERENCIA E DO REVESTIMENTO CONTENDO LDH PELO TEMPO DE EXPOSICAO NA
ECA DE VILA DO CONDE. EM A, C E D PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 200
UM E EM B, D E F PREDIGAO DAS AMOSTRAS COM ESPESSURA DE 300 uM
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* Desvio padrao maximo de 68 MQ
FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epdxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.

Os revestimentos com LDH apresentaram valores, em média, 1,1 vez maior
de tempo de vida util que o revestimento de referéncia, com exceg¢ao de Barreirinhas
que a resina epoxi com 200 ym de espessura apresentou um tempo de vida util de
1,29 para 1,19 anos do revestimento com LDH. Esse valor pode ter sido estimado,
pelo modelo, devido ao alto indice de radiagdo UV registrado para o periodo chuvoso
nessa ECA (3667,8 kJ/m?), dado apresentado na TABELA 8. Ja, para o revestimento
com 300 pym de espessura, as amostras com LDH apresentaram valores maiores de
vida util, provavelmente devido ao aumento da espessura do revestimento.

Os resultados para o revestimento contendo LDH com 200 uym de espessura
para a ECA de Barreirinhas corroboram com os dados de EIS da FIGURA 43, das

amostras expostas em camara de weather O-meter. Nessa condi¢cdo a exposi¢cao ao
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arco xénon chegou a 3780 kd/m?, proximo ao encontrado na ECA no periodo chuvoso.
A radiacdo UV e o arco xénon (camara de weather O-meter) podem ter influenciado
negativamente nos revestimentos contendo LDH, devido a uma possivel aglomeragao
das particulas de LDH no revestimento, causando micro tensdes e consequentemente
microfissuras. Essa hipotese corrobora com a pesquisa de Becker et al. (2011), que
estudaram a adigao de LDH em revestimento epoxi em proporc¢oes de 1%, 3% e 5%,
para avaliar as propriedades mecanicas e retardantes de chama (propriedade auto
extinguivel). Os autores observaram que quanto maior a adigdo de LDH na matriz
epoxidica, menor a resisténcia mecanica, perante esse tipo de exposi¢do, do
revestimento. Os autores sugeriram que 1% de LDH foi a quantidade com melhor
resultado na propriedade mecanica, devido a um menor efeito de aglomeracdo de
LDH na matriz de revestimento. Por analogia considerou-se que o resultado obtido
confirma os dados apresentados na FIGURA 46, dos revestimentos antes da
exposicao, em que o revestimento contendo LDH apresenta um valor de Rf menor
(1,63x10% Q.cm?) que a amostra de referéncia (8,55x10% Q.cm?), em baixas
frequéncias (10'-10-' Hz), indicando que o LDH pode ter ocasionando poros ou micro

defeitos, pela aglomeragao das particulas.

TABELA 11 — PREDICAO DO TEMPO DE VIDA UTIL DOS REVESTIMENTOS DE RESINA EPOXI,
COM E SEM ADICAO DE LDH

Tempo predito de exposigao (anos)
Eca 200 um 300 pm

Referéncia LDH Referéncia LDH
Barreirinhas 1,29 1,19 1,32 1,45
Itaqui 1,93 2,16 1,97 2,10
Salinépolis 2,98 3,23 3,09 3,25
Utinga 3,21 3,54 3,45 3,58
Vila do Conde 3,21 3,81 3,55 3,84

FONTE: A autora (2021).
LEGENDA: Referéncia: ago carbono revestido de resina epodxi; LDH: ago carbono revestido de resina
epoxi + Zn-Al-NOa.

Na TABELA 12, estdo apresentados os valores dos custos pela expectativa
de vida dos revestimentos em campo, em porcentagem. Esses valores foram
calculados com os dados do modelo de ANN (valores apresentados na TABELA 11),
e com os gastos referentes a aplicagao da resina epoéxi, assim como, com a obtencao
do LDH, comercialmente. Os valores negativos de porcentagem representam que o

custo do revestimento com LDH foi menor que o custo do revestimento de referéncia.
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TABELA 12 - PERCENTUAL DE DIFERENCA ENTRE OS CUSTOS DO REVESTIMENTO COM
LDH EM COMPARAGCAO COM O REVESTIMENTO DE REFERENCIA (APENAS COM RESINA

EPOXI)
Eca Espessura de Revestimento

200 um 300 uym
Barreirinhas 16,38% -1,74%
Itaqui -3,63% 1,40%
Salinépolis -0,89% 2,38%
Utinga -2,18% 3,87%
Vila do Conde -9,13% -0,38%

*Calculos realizados com valores de Euro do ano de 2020
FONTE: A autora (2021).

Segundo os resultados discutidos e apresentados nesta segado, pode-se
considerar que a utilizacdo de LDH em revestimento epoxi para aplicagdo em campo
foi tecnicamente viavel. O LDH foi adicionado a matriz de revestimento com o objetivo
de proteger o metal, capturando ions agressivos e liberando o inibidor de corroséo.
Vale ressaltar que a adicdo do LDH em revestimentos, n&do tem como inteng&o
aumentar a resisténcia do filme de resina em si, mas, de aumentar a vida util desses
materiais em servico, pois quando houve uma falha no revestimento, os LDHs
proporcionaram a liberagao dos ions nitrito, retardando o processo corrosivo, atuando
como uma protecdo extra e prolongando a vida util do revestimento, resultado
observado na TABELA 11.

Com excecao do revestimento de 200 um para a ECA de Barreirinhas, todas
as amostras com adi¢cao de LDH apresentaram valores maiores de tempo de vida util
que a amostra de referéncia. Isso pode ter ocorrido, pois Barreirinhas apresentou um
maior indice de radiagdo UV que o registrado nas outras ECAs e como observado nas
analises realizadas em laboratério, em camara de weather O-meter, os raios UV foram
0s que mais degradaram os revestimentos.

Para as amostras com espessura de revestimento de 300 um o LDH teve uma
menor influéncia no tempo de vida util. Pode-se destacar duas hipoteses para esses
resultados: 1) a resina com espessura de 300 um, por ser mais espessa, pode ter
apresentado menos falhas na superficie, diminuindo a agcdo de aglomeracédo das
particulas do LDH, que age principalmente quando ha uma falha no revestimento.
Neste caso, considerou-se que a radiagdo atingindo a superficie do revestimento,
promovem um fendilhamento, inicialmente, superficial, e com uma espessura maior

esse efeito pode ter ocasionado microfissuras que nao atingiram o metal. 2) o modelo
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pode nao ter conseguido extrapolar os dados corretamente, por falta de valores de
entrada com essa espessura em campo. Dessa forma, vale ressaltar que toda a
extrapolacdo em modelos em ANN deve ser feita levando em consideracdo que
podem haver erros acumulados pela falta de dados experimentais. Assim, €&
recomendavel que o modelo proposto seja aplicado em outros ambientes e condigbes
de espessura de revestimento, de modo a se obter resultados generalizados que
possam ser usados para o treinamento da rede em maior escala.

Vale ressaltar ainda, que foram avaliados apenas os ions agressivos cloreto
e sulfato e, ao contrario das analises efetuadas em laboratério, as placas expostas em
campo estiveram sujeitas a outros contaminantes que nao foram considerados como:
nitrato, fluoreto, brometo e fosfato (substancias normalmente presentes em materiais
particulados no ar atmosférico) que podem ser catalisadores do processo corrosivo e
podem, também, serem intercalados nas lamelas do LDH. A exposigcao a esses ions
pode ter influenciado nos resultados de EIS para as amostras de campo (FIGURA 47)

e consequentemente nas predi¢cdes de tempo de vida util do modelo de ANN.
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5 CONCLUSAO

Para investigar o efeito de barreira de sistemas de resina epoxi e as
aplicagbes em campo, foram avaliados LDH de Zn-Al-NO2 comercial e sintetizado. O
LDH sintetizado foi obtido pelo método de troca idnica, utilizando um LDH precursor
de Zn-Al-NOs. Os LDHs apresentaram um padrao de XRD com a série de picos basais
caracteristico de compostos lamelares. Pela técnica de FTIR foi comprovada a troca
ibnica do LDH sintetizado pela incidéncia da banda na regido de 1260 cm™, que é
caracteristica da ligagdo N-O atribuida ao nitrito. O LDH comercial, também
apresentou a incidéncia dessa banda. Além disso, pela técnica de FTIR foi observada
a presenca de carbonato intercalado nas lamelas dos LDHSs.

Os resultados de troca ibnica do nitrito intercalado no LDH pelo ion cloreto da
solugao, resultou em uma eficiéncia de 83% de troca idbnica para ambos os LDHs
(comercial e sintetizado). Essa eficiéncia, pode nao ter sido maior devido ao ion
carbonato intercalado, que por estabilizar melhor as lamelas do LDH acabaram nao
trocando ions com o cloreto, presentes na solugao. Confirmada a capacidade de troca
ibnica de ambos os LDHs, e que apresentaram resultados estatisticamente iguais,
trabalhou-se na sequéncia com o produto comercial.

O estudo de permeabilidade de ions cloreto pelo filme de resina epdxi mostrou
que o fluxo foi de 5,8 vezes menor para o revestimento contendo LDH, induzindo-se
que o LDH trocou ion com a solugao, capturando o cloreto e liberando os ions nitrito,
nao permitindo que os ions cloreto penetrassem no revestimento. Consequentemente
retardando o processo corrosivo, visto que os ions cloreto sdo catalisadores para as
reacdes de dissolugao do ago carbono.

O resultado de EIS, para o estudo do LDH livre em solugdo mostrou haver a
formacdo de uma camada de 6xido compacto, protetor e insoluvel na superficie do
aco carbono. O mesmo nao ocorreu com a amostra de referéncia que formou uma
camada de oxido soluvel, acarretando na perda de massa do aco carbono. Com a
analise de XRD, foi possivel observar que a amostra de referéncia apresentou
magnetita, enquanto que, a amostra de ago exposta com LDH livre, apresentou duas
fases, a magnetita e a maghemita.

Quando o LDH foi adicionado na matriz de resina epoxi, as amostras
apresentaram uma melhor eficiéncia que a referéncia, isso quando expostos em

imersao em solucao de NaCl, em névoa salina e em camara de sulfato. Porém,
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quando expostos a camara de weather O-meter, o revestimento de referéncia
apresentou uma melhor eficiéncia quanto ao efeito de barreira em 3000 h de analise.
A amostra com LDH apresentou microfissuras mais profundas e alargadas, devido a
uma possivel aglomeragdo das particulas na superficie do revestimento. Isto,
influenciou na resisténcia do revestimento, como evidenciado nos resultados de EIS,
em que a amostra de referéncia apresentou um valor de angulo de fase de -70,9°
enquanto que, a amostra contendo LDH, apresentou valor -47,6°, apds as 3000 h de
exposicao. Ambas as amostras (referéncia e com LDH) apresentaram microfissuras e
esse resultado evidenciou a importancia de adicionar o LDH na matriz do
revestimento, pois o LDH capturou os ions agressivos, liberando o inibidor de corroséo
(comprovado pela analise de cinética, de fluxo de ions cloreto pelo revestimento e da
analise com LDH livre em soluc¢ao), protegendo o metal.

As analises de EIS em intemperismo natural, mostraram que os revestimentos
tiveram comportamento semelhante ao das amostras expostas a camara de weather
O-meter, devido a exposicéo a luz solar. As amostras apresentaram a resisténcia do
revestimento (Rr) na ordem de 10* Q. Esse resultado indicou um revestimento, com
microfissuras, observadas pelas micrografias das placas expostas em camara de
weather O-meter. Também, considerou-se que o intemperismo natural foi mais
agressivo aos revestimentos, pois em laboratério ndo foram observados valores de Rs
menores que 10° Q.cm?, com excegado do revestimento com LDH exposto em cadmara
de weather O-meter.

O modelo em ANN nao estabeleceu uma formulagao explicita da relacéo entre
as variaveis de entrada e a resisténcia do revestimento. Porém, os resultados obtidos
apontam uma viabilidade da utilizagdo da resina epdoxi com adigao de LDH, nas
regides estudadas. Os dados apresentados, mostraram que todos os revestimentos
contendo LDH apresentaram um tempo de vida util previsto pelo modelo de 1,1 vez
maior que a amostra de referéncia, com excecao da ECA de Barreirinhas. Neste ultimo
caso, o revestimento com 200 um com LDH apresentou valor menor de tempo de vida
util, isso pode ter ocorrido, pois em Barreirinhas o valor de indice UV, no periodo
chuvoso, foi maior do que o registrado para as outras ECAs. Portanto, observou-se
que o indice de exposicao por radiacao UV teve grande influéncia na predicédo da vida
util dos revestimentos.

Concluiu-se que o LDH quando adicionado em revestimento epdxi funcionou

trocando ions com o meio protegendo o metal. Porém, quando revestimentos
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contendo LDH foram expostos a alto indice de radiagdo UV e a cdmara de weather O-
meter, a resisténcia foi menor quando comparado ao revestimento de referéncia,
devido a disperséao do LDH na matriz de revestimento que se aglomeraram e
ocasionaram em determinadas regides pontos de micro tensdes que
consequentemente ocasionaram microfissura generalizadas. O LDH pode ser
utilizado em exposicao a alto indice de radiacdo UV, considerando-se que a
resisténcia do revestimento depende do teor e do grau de dispersdo desses materiais
na matriz de revestimento, fatores estes que poderao ser explorados em trabalhos
futuros.

Por fim, quando comparado os resultados obtidos pelo modelo em ANN, em
que o revestimento contendo LDH obteve um tempo de vida de 1,1 vez maior que o
revestimento de referéncia, concluiu-se que, com a otimizagdo do sistema de pintura
e da compatibilidade do LDH ha uma probabilidade de que esse aumento possa ser
ainda maior, haja vista que nesse trabalho foram considerados um unico sistema de

pintura em pequena escala.



116

6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

De modo a propiciar a continuidade do estudo desenvolvido, foram propostas

algumas sugestdes para trabalhos futuros:

a) expor placas revestidas com resina epdxi e adicdbes com diferentes
proporcdes e espessuras, em camara de weather O-meter, para verificar
a influéncia da adigao de LDH

b) expor placas revestidas com resina epoxi e adicdo de LDH, em
intemperismo natural, utilizando protegcdo contra raios UV, a fim de
postergar a degradagéo pelos raios do sol;

c) verificar a atuagdo do LDH em matriz epoxidica com outras porcentagens
de adi¢do, quando expostos ao intemperismo natural;

d) fazer um modelo em ANN que preveja o comportamento dos dados de EIS
(|Z|] e angulo de fase versus frequéncia e impedancia imaginaria versus
impedancia real) para amostras revestidas, expostas ao intemperismo

natural.
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