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RESUMO

Estruturas de ago carbono estdo sujeitas ao processo de corrosdo quando expostas ao ambiente
atmosférico, e este processo se torna ainda mais intenso na presenga de ambientes marinhos e
industriais. Os revestimentos epdxi a base de alcatrdo de hulha (AH) sdo utilizados para
aplicagdo em diversos ramos industriais, como o de 6leo/gas, para evitar ou reduzir a corrosao
das estruturas de ago carbono. Em alguns paises, ¢ proibido o uso de AH devido a sua atividade
cancerigena, toxica e bioacumuladora. Em vista disso, este trabalho propde o uso de uma resina
epoxi adicionada de lignina, um subproduto da industria de papel e celulose, como alternativa
de um revestimento orgénico livre de AH. Neste projeto, foram realizados testes de imersao em
solugdo salina (3,5% NacCl), de corrosdao atmosférica em ambiente urbano e marinho-industrial
e ensaios acelerados em camara de umidade saturada e de névoa salina em revestimentos
organicos epoxi adicionados de lignina, nas concentragdes de 7,5% e 15%, desenvolvidos por
um estudo anterior, para obter informagdes sobre o comportamento de protecao contra corrosao
desses revestimentos. Na metodologia implementada, eram utilizados conjuntos de amostras de
revestimento DGEBA (usados como amostras de controle), DGEBA/7,5% Lignina e
DGEBA/15% Lignina para cada ensaio. O acompanhamento do desempenho dos revestimentos
foi realizado por meio da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os
revestimentos adicionados de lignina apresentaram desempenhos satisfatorios em relagdo a
prote¢do contra corrosdo, em comparacdo ao DGEBA, com destaque para o DGEBA/7,5%
Lignina, que exibiu, em todos os ensaios, valores de resisténcia na ordem de 10'1Q.cm?,
predominancia de resposta capacitiva e baixa degradacao, enquanto o DGEBA/15% Lignina

mostrou resultados significativos apenas em ambientes especificos.

Palavras-chave: Lignina; Revestimento epdxi; Protecdo contra corrosao; EIE.



ABSTRACT

Carbon steel structures are subject to the corrosion process when exposed to the atmospheric
environment, and this process becomes even more intense in the presence of marine and
industrial environments. Coal tar (AH) based epoxy coatings are used for application in various
industrial branches, such as oil/gas, to prevent or reduce corrosion of carbon steel structures. In
some countries, the use of AH is prohibited due to its carcinogenic, toxic and bioaccumulating
activity. In view of this, this work proposes the use of an epoxy resin added with lignin, a by-
product from the pulp and paper industry, as an alternative to an AH-free organic coating. In
this project, immersion tests in saline solution (3.5% NaCl), atmospheric corrosion tests in
urban and marine-industrial environments and accelerated corrosion tests in saturated humidity
and saline mist chambers were performed on organic epoxy coatings added with lignin, in the
concentrations of 7.5% and 15%, developed by a previous study, to obtain information on the
corrosion protection behavior of these coatings. In the implemented methodology, sets of
coating samples DGEBA (used as control samples), DGEBA/7.5% Lignin and DGEBA/15%
Lignin were used for each assay. The monitoring of the coatings performance was performed
using the electrochemical impedance spectroscopy (EIE) technique. The coatings added with
lignin showed satisfactory performance in relation to corrosion protection, compared to
DGEBA, with emphasis on DGEBA/7.5% Lignin, which showed, in all tests, resistance values
in the order of 10Q).cm?, capacitive response predominance and low degradation, while

DGEBA/15% Lignin showed significant results only in specific environments.

Keywords: Lignin; Epoxy coating; Corrosion protection; EIE.
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1 INTRODUCAO

A intensa e rapida urbaniza¢do e industrializacdo experimentada pelo mundo
seguem induzindo tanto o desenvolvimento de novos materiais, com propriedades apropriadas
para aplicagdes especificas, quanto a meios de prote¢ao e manuten¢do desses, havendo destaque
para os metais, uma das principais classes de materiais utilizada pela sociedade.

Os metais sofrem com o processo natural de corrosdo, que provoca um ataque
eletroquimico destrutivo sobre a superficie. O impacto estrutural desse processo sobre os metais
evidenciou a necessidade de investimento em prevencdo contra corrosdo € manutengdo ou
substitui¢do de produtos afetados, estimando-se, em nivel econdmico, que as nagdes
industrializadas direcionam, aproximadamente, 5% de suas receitas para essa finalidade
(CALLISTER; RETHWISCH, 2021).

O ambiente atmosférico, marinho e industrial favorece a corrosio dos metais,
especialmente em ligas de ferro-carbono. Dessa forma, sdo aplicados, em diversos ramos
industriais, revestimentos a base de alcatrao de hulha (AH) em estruturas de aco carbono, como
as tubulacdes submersas em industrias de 6leo/gds. A protecdo contra corrosdo, feita pelo
revestimento, ocorre pelas suas propriedades de baixa permeabilidade, alta resisténcia
eletrolitica e boa adesdo do revestimento a superficie metalica (JAGTAP et al., 2014).

Chiovatto et al. (2021) descrevem o AH como um composto com caracteristica
cancerigena, toxica e bioacumuladora. Devido a esses pontos totalmente indesejaveis, €
importante desenvolver um revestimento organico epdxi livre de AH, com propriedades
anticorrosivas similares ao utilizado convencionalmente e com desempenho satisfatorio.

A lignina ¢ um dos compostos organicos mais abundantes da natureza e, segundo
Zhao et al. (2016), cerca de 50 milhdes de toneladas de lignina sdo extraidas anualmente pela
industria de papel e celulose, sendo apenas 2% aproveitados comercialmente. Visando a melhor
utilizacdo desse composto, que € considerado sub-produto industrial, estdo sendo realizados
estudos, segundo Zhang et al. (2021), da aplicacdo de lignina como componente em resinas
epoxis de base organica, explorando os seus grupos funcionais quimicamente modificados.

Diodgenes et al. (2021) desenvolveram revestimentos organicos epoxi a base de
lignina acetilada, livre de AH. Os revestimentos DGEBA/7,5% Lignina e DGEBA/15% Lignina,
analisados no estudo, apresentaram resultados satisfatérios quanto ao desempenho térmico,
fisico e mecanico, indicando-os como potenciais substitutos para o revestimento com AH,
entretanto, neste presente trabalho, esses revestimentos foram submetidos a ensaios acelerados

e de corrosdo atmosférica, a fim de analisar o comportamento da protecao contra corrosao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a propriedade de protecao contra corrosdo de revestimentos organicos epoxi
adicionados de lignina, nas concentragdes 7,5% e 15%, para viabilizar a sua utiliza¢gdo como
alternativa para substitui¢do do revestimento organico epdxi a base de alcatrdo de hulha

convencional do mercado.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar as propriedades de permeabilidade e de protecdo contra corrosdao dos
revestimentos apos o ensaio de Imersdo Salina;

e Avaliar a propriedade de protecdo contra corrosdo dos revestimentos apds 0s
ensaios acelerados de Umidade Saturada e de Névoa Salina;

e Avaliar a propriedade de protecdo contra corrosdo dos revestimentos apds 0s
ensaios de corrosdo atmosférica realizados em ambiente urbano e em ambiente

marinho-industrial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O ac¢o carbono e o seu processo de corrosao

O aco ¢, ha décadas, um dos principais materiais utilizados pela sociedade, com
mais de um bilhdo de toneladas consumidas anualmente, devido, principalmente, a diversidade
de microestruturas e de propriedades desse material (BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2017).

O ago ¢ definido como uma liga metalica de ferro-carbono com elementos de liga
adicionais em quantidades limitadas, que influenciam diretamente nas propriedades do
material. Por meio do percentual de carbono, em peso, presente na composi¢ao, o aco pode ser
classificado em baixo-carbono, para uma faixa de 0,002% a 0,30%; em médio-carbono, de
0,30% a 0,60%; ou alto-carbono, de 0,60% a 2,0% (MOURAO et al., 2007).

Os materiais metalicos, incluindo o ago carbono, sdo bastante suscetiveis ao
fendomeno corrosivo. A corrosdo metalica ¢ baseada em reagdes de oxirreducdo, representada
pela perda de elétrons de um atomo metalico, indicando uma reagcdo de oxidagdo e a
consequente transformacao desse atomo em ion metalico devido a presenca de espécies
receptoras de elétrons no meio, indicando a reacdo de redugdo. As reagdes de oxidagdo, de
reducdo e global de oxirredu¢do sio representadas, de modo genérico, pelas equagdes (1), (2) e

(3), respectivamente (PANOSSIAN, 1993).

A—> B+ ze” (D)
C+ze  ->D 2)
A+C—->B+D 3)

A reacdo de oxirreducgdo de natureza eletroquimica pode ser esquematizada por uma
estrutura chamada de pilha eletroquimica, esquematizada na Figura 1, que ¢, basicamente, um
circuito fechado composto pelos seguintes componentes: anodo, catodo, eletrolito e circuito
metalico. No anodo ocorre a oxidagdo do metal e os elétrons cedidos sdo transportados pelo
circuito metélico até o catodo, onde ocorre a reducgdo, representando uma conducao eletronica.
Com isso, os ions gerados no catodo se deslocam em dire¢do ao anodo através do eletrdlito,

representando uma condugao i6nica (GENTIL, 1996) (PANOSSIAN, 1993).
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Figura 1 — Esquema de pilha eletroquimica.

Circuito metalico

Anodo Catodo

yd

""--\.,_‘_‘_‘_‘_\_‘_\_‘_‘_'_'_._._'_F'_'_,_,

- Eletrolito E—

\
o
\

\
3

Fonte: Adaptado de Gentil, 1996.

Os ambientes atmosféricos urbanos ¢ marinho-industrial sdo considerados meios
agressivos aos materiais metalicos, especialmente ao aco carbono, sendo o primeiro repleto de
contaminantes provenientes da queima de combustiveis fosseis, que sao langcados no meio, € 0
segundo carregado de ions cloreto, proprios do ambiente marinho, e compostos de enxofre, que
sao produtos da industria (FRANCA, 2017).

A corrosao sofrida pelo aco carbono promove a formagdo de uma camada porosa,
chamada de ferrugem, como produto de corrosdo, que ocorre pela exposicdo do material ao
ambiente atmosférico, reagindo com as moléculas de O,y € H,0() presentes no meio,
como descrito pela equagdo (4). Entretanto, hé a possibilidade de agravamento do processo
corrosivo em fungdo da umidade relativa do ar e da reagdo do ago com as moléculas de SO, g
ou NOy(g, por exemplo, dependendo das condigdes climaticas e do teor de poluentes no

ambiente. (SILVA et al., 2015)
2Fe30, (s) + 1/, 04 () + 3H,0¢y — 6Fe00H ) )
3.2 Revestimento organico
A protecdo de materiais metalicos, como o ago carbono, contra corrosao € realizada,

principalmente, pela utilizagdo de revestimentos organicos, que possuem um bom desempenho

protetor e que seguem em aperfeicoamento constante de suas propriedades.
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Os revestimentos organicos agem como barreira entre o material € o ambiente,
aumentando a resisténcia a corrosdo, € sdo compostos de pigmentos solidos descontinuos,
responsaveis pela inibi¢cao do fenomeno, contidos em um aglutinante polimérico continuo que
promove a adesao do revestimento ao substrato (LYON; BINGHAM; MILLS, 2017).

A capacidade de protecdo contra corrosdo de um revestimento organico aplicado
sobre um substrato metalico ¢ dependente da qualidade do revestimento, das propriedades do
substrato e das caracteristicas da interface de contato entre os materiais, além da recomendagao
de preparagao da superficie para favorecer a manuten¢do do sistema metal/revestimento
(LAZAREVIC et al., 2005).

As propriedades dos revestimentos organicos sdo, normalmente, definidas pelo tipo
de resina aplicada na composi¢do, as quais sao responsaveis pela capacidade de aderéncia,
impermeabilidade e flexibilidade (GNECCO; MARIANO; FERNANDES, 2003). As resinas
epoxi, constituidas de Eter de Glicidil de Bisfenol A (DGEBA), possibilitam o desenvolvimento
de revestimentos organicos com custo reduzido e adequadas propriedades mecanicas, quimicas
e adesivas, entretanto o revestimento perde qualidade na proteg¢do contra corrosdo em longos
periodos de exposicao ao ambiente (FENG ef al., 2021). Com isso, sdo utilizados aditivos que

promovem a melhoria do revestimento.

3.2.1 Revestimento epoxi com alcatrdo de hulha

O AH ¢ um composto adicionado a resina epoxi que promove melhorias
significativas na capacidade de protecdo contra corrosdo dos metais, principalmente de
estruturas de aco utilizadas em ambiente marinho, como tubula¢des submersas da industria de
oleo/gés, pois o revestimento apresenta eficiente adesdo ao substrato metalico, preparado ou
ndo adequadamente; relevantes propriedades de permeabilidade, flexibilidade e dureza; e
elevada resisténcia eletrolitica, a umidade e a radiagdo ultravioleta (JAGTAP et al., 2014).

Apesar das importantes vantagens promovidas pelo AH ao revestimento epoxi,
Chiovatto et al. (2021) descreve esse composto como uma mistura de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos potencialmente tdxica, cancerigena e bioacumuladora a satide humana,
ao meio ambiente e aos demais organismos expostos.

Essas propriedades inconvenientes e perigosas influenciaram o desenvolvimento de
formulagdes para substituicdo do AH em revestimentos epoxi. Jagtap et al. (2014) afirma que
esses revestimentos alternativos devem possuir eficientes propriedades mecanicas, de barreira

de permeabilidade, de adesdao em substrato e de protecdo contra corrosao.
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3.2.2 Revestimento epoxi com lignina

Segundo Zhang et al. (2021), a lignina ¢ a substancia fenolica mais abundante da
natureza ¢ um dos principais produtos extraidos da industria de papel e celulose, entretanto ¢
pouquissimo aproveitada devido a sua estrutura complexa e variavel com muitas matrizes
poliméricas, sendo a maior parte desse composto utilizada para queima em fornos industriais
para producao de energia.

A lignina possui, em sua composi¢ao, diversos grupos funcionais € uma estrutura
fenilpropanoide, fatores que proporcionam ao composto propriedades inibidoras de oxidagao,
possibilitando a aplicagdo como inibidor de corrosdo (HUSSIN et al., 2015).

Liu et al. (2021) e Zhang et al. (2021) realizaram estudos com resinas epoxi a base
de lignina, seguindo metodologias distintas, e identificaram melhorias em propriedades
térmicas, mecanicas, de refor¢o ¢ de endurecimento das resinas, demonstrando a eficacia da
utilizagdo de lignina como componente base de resinas epoxi e viabilizando a utilizacdo desse
revestimento como alternativa aos revestimentos tradicionais do mercado.

Baseado na necessidade de substitui¢do do AH, além de outros fatores, Didgenes et
al. (2021) desenvolveram um revestimento organico epdxi a base de lignina acetilada, livre de
AH, com propriedades térmicas, fisicas e mecanicas satisfatorias, em comparagcdo ao
revestimento convencional com AH.

Além dessas propriedades, Diogenes et al. (2021) destacam que o revestimento
adicionado de lignina apresenta uma capacidade de protecdo contra corrosdo superior a
observada no revestimento com AH. O foco do presente trabalho ¢ a realiza¢do de testes mais
detalhados e de longa duragdo para promover maior confiabilidade aos dados de Diogenes et
al. (2021) sobre o comportamento anticorrosivo do revestimento, como ensaios acelerados e de

corrosdao atmosférica.

3.3 Imersao salina

O ensaio de imersdo salina consiste em manter o material revestido imerso em
solucdo salina, por tempo longo e determinado, para analisar as propriedades de barreira do
revestimento na prote¢ao contra corrosao, monitorando o processo de penetracao dos ions da
solugdo na interface metal/revestimento, o que pode formar zonas propicias a corrosdo do

substrato (HU; ZHANG; CAO, 2003).
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3.4 Ensaios acelerados

Segundo Corti, Fernandez-Prini e Gomez (1982), os métodos tradicionais de
avaliagdo de desempenho dos revestimentos geram resultados contraditorios devido a
agressividade propria de cada ambiente e a diversidade de fatores que afetam os filmes
protetores. Com isso, surge a necessidade de elaboracdo de métodos mais eficientes, que
considerem o mecanismo de protecao e deterioragdo do revestimento.

Os ensaios acelerados, também chamados de ensaios de envelhecimento, sdo
utilizados para verificar a capacidade de protecdo contra corrosdo do revestimento através da
simulagdo de fatores como umidade, vento, sol, agentes biologicos, ambiente salino ou
industrial, entre outros, analisando-os isoladamente ou combinados (BRUNO, 2018).

Os ensaios apresentados a seguir sdo normatizados para garantir a confiabilidade
dos resultados do desempenho dos revestimentos e constam, especificamente, na literatura que

envolve o desenvolvimento de revestimentos organicos epoxi.

3.4.1 Camara de umidade saturada

No ensaio em camara de umidade saturada, o material revestido € mantido em um
espaco fechado exposto, por determinado tempo, a um ambiente sem poluentes atmosfeéricos
com elevada umidade relativa onde ocorre deposi¢cdo de dgua, em forma de orvalho, sobre a
superficie do material, causando variag¢des de cor e brilho, formacao de bolhas e aceleragdo do

processo corrosivo (BRUNO, 2018) (FRANCA, 2017).

3.4.2 Camara de névoa salina

No ensaio em camara de névoa salina, o material revestido ¢ mantido em um espago
fechado que simula, por determinado tempo, um ambiente com concentragdo salina relevante,
onde ocorre a pulverizacdo frequente e uniforme de solug¢do salina sobre a superficie da
amostra, causando variagdes de cor e brilho, formagdo de bolhas e aceleracdo do processo

corrosivo (BRUNO, 2018) (FRANCA, 2017).
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3.5 Ensaio de corrosao atmosférica

O ensaio de corrosdo atmosférica consiste em instalar o material que se deseja
estudar em uma mesa suporte exposta em um ambiente corrosivo em uma estagao de corrosao
atmosférica e manté-lo exposto, durante determinado tempo, ao respectivo ambiente no qual se
deseja compreender a sua influéncia no processo corrosivo do material e, consequentemente,

determinar a qualidade de prote¢do contra corrosdao do revestimento aplicado.

3.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Considerando que uma interface eletroquimica pode ser interpretada como um
circuito elétrico composto de elementos passivos, como resisténcia, capacitancia e indutancia,
entdo Montemor, Simdes ¢ Ferreira (2003) definem a impedancia, basicamente, como a
resisténcia do circuito submetido a uma forma de onda alternada.

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica
precisa, nao destrutiva e reprodutiva que trabalha no dominio de frequéncia, apropriada para
ambientes de elevada resistividade e gera informagdes relevantes sobre a cinética do processo
corrosivo, 0 mecanismo de controle eletroquimico, filmes de superficie e fenomenos de
transferéncia de massa (MONTEMOR; SIMOES; FERREIRA, 2003) (RIBEIRO; SOUZA;
ABRANTES, 2015).

A interpretagdo das medidas de EIE segue a metodologia apresentada em Ribeiro,
Souza e Abrantes (2015), realizada por meio da representagao grafica “Bode”, que apresenta o
logaritmo do médulo de impedancia (log |Z]) em Ohms () e o angulo de fase (¢) em graus
como fungodes do logaritmo da frequéncia (log f) em Hertz (Hz). Baseado nessa interpretacao,
¢ possivel, segundo Akbarinezhad et al. (2009), caracterizar um revestimento quanto a
propriedade de resisténcia contra corrosdo, sendo de qualidade alta, intermediéria ou baixa,

como demonstrado na Figura 2.



22

Figura 2 — Diagramas Bode tipicos para indicar a qualidade do revestimento quanto a
resisténcia contra corrosao.
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Fonte: Adaptado de Akbarinezhad, 2009.

O diagrama Bode Modulo possibilita a andlise de desempenho e degradagao do
revestimento. Segundo Bierwagen et al. (2000), o modulo de impedancia pode ser interpretado
como a resisténcia do revestimento em um modelo de circuito equivalente, sendo o
revestimento categorizado por excelente, se o |Z| for maior do que 10°Q . cm?; bom, se estiver
entre 10°Q.cm? e 10°Q.cm?; ou pobre, se for menor do que 10°(Q).cm?2.

O diagrama Bode Phase possibilita a medigdo da capacidade protetora do
revestimento por meio do parametro de capacitancia. Mahdavian e Attar (2000) afirma que a
elevada resisténcia do revestimento promove a passagem da corrente elétrica pelo capacitor
(revestimento), com o angulo de fase tendendo a -90°, indicando uma resposta capacitiva,
considerada a ideal para o revestimento. Por outro lado, baixas resisténcias induzem respostas
resistivas do revestimento, ou seja, a corrente passa pelo resistor (substrato metéalico), com o

angulo de fase tendendo a 0°.
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4 MATERIAIS

4.1 Substrato metalico

Foram utilizadas, como substrato metalico, placas de agco carbono SAE 1020 com
dimensdes de 15 cm x 10 cm x 0,3 cm, de composi¢ao quimica mostrada na Tabela 1, definida
por um Espectrometro de Emissdo Otica modelo PDA 7000 do Laboratério de Caracterizagao
de Materiais. Segundo a norma de padrdes de preparo de superficie SIS 05 5900 — 1988, as
placas apresentam grau de oxidacdo B, como observado na Figura 3, indicando principio de

corrosao na superficie do aco, cuja carepa de laminagao iniciou a desagregacao.

Tabela 1 — Composicao quimica de aco carbono SAE 1020.

% C % Mn % P % S % Si

0,203 0,459 0,014 0,019 0,014

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3 — Substrato metélico antes da limpeza.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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Foram utilizadas trés resinas, com diferentes concentracdes de lignina, preparadas

com lignina acetilada, resina ep6xi DGEBA e acetato de etila. A Tabela 2 mostra a quantidade

de cada componente para a producdo de 100 gramas de cada resina.

Tabela 2 — Quantidade dos componentes para a producao de cada resina.

Volume de acetato

Revestimento Massa de lignina (g) | Massa de DGEBA (g)
de etila (ml)
DGEBA 0 100 0
DGEBA/7,5% Lig. 75 92,5 37,5
DGEBA/15% Lig. 15 85 75

Fonte: Didgenes, 2021.

Essas resinas sdo misturadas ao agente de cura isoforonadiamina (IPDA) para

favorecer o endurecimento.
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5 METODOLOGIA

5.1 Preparacao do substrato metalico

As placas foram submetidas ao processo de limpeza por jateamento abrasivo com
granalhas de aco para eliminacdo de residuos de oOxido, usando maquina de jateamento,
pertencente ao Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LPC), localizado na Universidade
Federal do Ceard. Em seguida, passaram por um banho de acetona e secagem com jato de ar
quente. A Figura 4 ilustra a aparéncia das placas ap6s a limpeza, apresentando padrdo Sa 21/,,
referente ao tratamento por jateamento abrasivo ao metal quase branco, segundo a norma SIS

05 5900 — 1988.

Figura 4 — Substrato metalico apds a limpeza.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Diogenes et al. (2021) definiram que o perfil médio de rugosidade das amostras,
propriedade importante para garantir melhores condicdes de aderéncia e de cobertura do
substrato, era 22,96 um = 5,35 um, medido por um aparelho rugosimetro digital para superficie

PosiTector SPG.
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5.2 Aplicacio dos revestimentos

A aplicacdao dos revestimentos sobre os substratos metalicos foi realizada com a
utilizagao de uma Trincha 2” para pintura. A cura dos revestimentos ocorreu em temperatura
ambiente por 168 horas. A Figura 5 ilustra o aspecto visual padrao das amostras ap6s a aplicagao

e cura dos revestimentos.

Figura 5 — Substrato metalico revestido.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

A Tabela 3 apresenta os dados de espessura média de cada revestimento, segundo
Diogenes et al. (2021), medidos por um instrumento medidor de espessura de revestimento

PosiTector®6000.

Tabela 3 — Espessura média dos revestimentos.

Revestimento Espessura (um) Desvio Padrao (um)
DGEBA 352,83 95,49
DGEBA/7,5% Lig. 350,46 86,98
DGEBA/15% Lig. 376,23 101

Fonte: Didgenes, 2021.
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5.3 Imersao salina

O ensaio de imersao salina foi preparado como representado na Figura 6. Em cada
amostra revestida foi fixada, com cola de cura répida, um tubo cilindrico de PVC de 5 cm de
diametro. Esse espaco foi preenchido com uma solugdo de 3,5% NaCl e mantido, sem
renovagdo da solucdo, durante o periodo de 91 dias. Cada cilindro preenchido de solucao ¢
coberto com um filme plastico para evitar contaminagdo externa e descoberto nos momentos
de analise EIE, a cada 7 dias, para acompanhamento quanto a propriedade de prote¢ao contra

corrosdo. Neste ensaio foram utilizadas 3 amostras de cada um dos revestimentos estudados.

Figura 6 — Amostras preparadas para o ensaio
de imersdo salina.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

5.4 Ensaio de umidade saturada

O ensaio de umidade saturada foi preparado como representado na Figura 7 na
camara modelo BASS-UK-01/2012, pertencente ao LPC. Em cada amostra revestida foi
realizado um furo, utilizando uma furadeira, e passada uma abragadeira pléstica para suspender
nas hastes internas do equipamento. Todas as amostras eram postas na cdmara arbitrariamente
e a temperatura de operacdo era mantida a 40° C & 2° C. As amostras eram retiradas da camara
nos momentos de anélise EIE, a cada 7 dias, para acompanhamento quanto a propriedade de
protecdo contra corrosdo. Neste ensaio foram utilizadas 3 amostras de cada um dos

revestimentos estudados.
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Figura 7 — Amostras preparadas para o ensaio
de umidade saturada.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

5.5 Ensaio de névoa salina

O ensaio de névoa salina foi preparado como representado na Figura 8 na cAmara
modelo Q-FOG/CCT1100, pertencente ao LPC. A camara era abastecida frequentemente com
solucdo de 5% NaCl e mantida em temperatura de servico. Todas as amostras eram postas na
camara arbitrariamente e retiradas nos momentos de analise EIE, a cada 7 dias, para
acompanhamento quanto a propriedade de protecdo contra corrosdo. Neste ensaio foram

utilizadas 3 amostras de cada um dos revestimentos estudados.

Figura 8 — Amostras preparadas para o ensaio
de névoa salina.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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5.6 Ensaio de corrosao atmosférica

O ensaio de corrosdo atmosférica foi preparado como representado na Figura 9 nas
estagdes de corrosao atmosférica (ECA) localizadas na Universidade Federal do Ceara (UFC),
representando um ambiente urbano, ¢ na Companhia Siderurgica do Pecém (CSP),
representando um ambiente marinho-industrial. Todas as amostras eram postas nas ECAs
arbitrariamente e retiradas nos momentos de analise EIE, a cada 90 dias, para acompanhamento
quanto a propriedade de protecdo contra corrosdo. Neste ensaio foram utilizadas, em cada ECA,

3 amostras de cada um dos revestimentos estudados.

Figura 9 — Amostras preparadas para o ensaio de corrosdo atmosférica nas estagdes da

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

5.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada conforme o
esquema representado na Figura 10, utilizando um potenciostato/galvanostato da marca Autolab
modelo PGSTAT302N e um software NOVA 2.1 para leitura de dados do ensaio, pertencentes
ao LPC.

O sistema ¢ composto por uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
com um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, uma rede de platina como contra eletrodo e o substrato
metalico de ago revestido como eletrodo de trabalho. O eletrolito utilizado foi uma solugao
NaCl 3,5% a temperatura ambiente. A célula ¢ conectada ao potenciostato/galvanostato e ao
software. O ensaio ocorria por uma perturbacao potencial senoidal de 15 mV aplicada em uma

faixa de frequéncia de 10° Hzaté 0,006 Hz.



Figura 10 — Esquema ilustrativo da montagem da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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As medidas de impedancia eletroquimica dos revestimentos submetidos ao ensaio

de imersao salina em solugdo 3,5% de NaCl, apos 91 dias, sdo representadas na Figura 11 e na

Tabela 4.

Figura 11 — Diagramas de Bode Mddulo e Bode Phase, respectivamente, dos
revestimentos apds 91 dias submetidos ao ensaio de imersao salina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Tabela 4 — Valores médios de |Z| dos revestimentos, em 0,006 Hz, apds 91 dias do

ensaio de imersao salina.

) Média Desvio Padrao Erro Padrao
Revestimento
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
DGEBA 6,23 x 1011 1,33 x 101! 7,66 x 101°
DGEBA/7,5% Lig. | 2,23 x 10! 6,58 x 101° 3,80 x 101°
DGEBA/15% Lig. | 1,97 x 10! 8,20 x 10'° 4,74 x 1010

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os trés revestimentos exibiram, no diagrama Bode Moddulo, valores de |Z|

excelentes quanto ao desempenho. Os revestimentos DGEBA/7,5% Lignina e DGEBA/15%
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Lignina apresentaram dados de resisténcia semelhantes, na ordem de 10'Q.cm? para a
menor frequéncia (0,006 Hz), mesma ordem de grandeza obtida pelo revestimento DGEBA.

No diagrama Bode Phase, os trés revestimentos apresentaram respostas capacitivas
em toda a faixa de frequéncia superiora 10 Hz, com angulos de fase muito proximos a -90°.
Para frequéncias menores do que 101 Hz, o angulo de fase do revestimento DGEBA reduziu
para, aproximadamente, -60°, mantendo a predominancia da resposta capacitiva. Por outro lado,
os revestimentos DGEBA/7,5% Lignina e DGEBA/15% Lignina reduziram seus angulos de
fase para valores proximos a -40° e -10°, respectivamente, promovendo uma alteragdo para o
comportamento resistivo.

A partir da Figura 12 ¢é possivel observar a performance dos revestimentos de
acordo com a variacao dos valores de resisténcia, indicados na menor frequéncia, durante o

periodo de 91 dias de realizagdo do ensaio.

Figura 12 — Grafico de variagdo da resisténcia dos revestimentos, em 0,006 Hz,
apos 91 dias do ensaio de imersdo salina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

O revestimento DGEBA apresentou os maiores resultados, seguido do
DGEBA/7,5% Lignina e, por fim, do DGEBA/15% Lignina, estando os trés revestimentos com

modulos de impedancia entre 1011Q.cm? e 102Q.cm?2.
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6.2 Ensaio de umidade saturada

As medidas de impedancia eletroquimica dos revestimentos submetidos ao ensaio

acelerado de umidade saturada, apds 42 dias, sdo representadas na Figura 13 e na Tabela 5.

Figura 13 — Diagramas de Bode Modulo ¢ Bode Phase, respectivamente, dos
revestimentos apds 42 dias submetidos ao ensaio de umidade saturada.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Tabela 5 — Valores médios de |Z| dos revestimentos, em 0,006 Hz, apos 42 dias do
ensaio de umidade saturada.

) Média Desvio Padrao Erro Padrao
Revestimento
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
DGEBA 6,52 x 108 7,62 x 107 5,39 x 107
DGEBA/7,5% Lig. | 9,11 x 10*° 1,35 x 101! 7,77 x 101°
DGEBA/15% Lig. | 5,42 x 10° 4,02 x 10° 2,32 x 10°

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os revestimentos DGEBA/7,5% Lignina e DGEBA/15% Lignina exibiram, no
diagrama Bode Mddulo, valores de |Z| excelentes quanto ao desempenho, apesar do segundo
estar no limite de mudanga para a categoria inferior, enquanto o DGEBA apresentou

desempenho considerado intermediario. O revestimento com 7,5% de lignina foi superior aos

-Phase (%)
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demais, com resisténcia proxima a ordem de 10'Q.cm? para a menor frequéncia, uma
ordem de grandeza maior do que o revestimento com 15% de lignina e duas ordens de grandeza
maior do que o revestimento de controle DGEBA.

No diagrama Bode Phase, o revestimento DBEGA/7,5% Lignina apresentou
comportamento capacitivo na faixa de frequéncia superior a 10° Hz, com angulos de fase
praticamente constantes em -90°, e sofreu uma queda acentuada para -10°, indicando um
comportamento resistivo para as menores frequéncias. A resposta capacitiva também ocorreu
no DGEBA/15% Lignina, com angulos de fase proéximos a -80° para frequéncias maiores do
que 10' Hz, seguida da mudanca de comportamento, pela queda da curva entre 101 ¢ 1071
Hz, e da predominancia da resposta resistiva, em valores proximos a 0° abaixo de 10! Hz.
Por fim, o revestimento DGEBA apresentou resposta capacitiva, proxima a -70°, apenas em
frequéncias acima de 102 Hz, alterando a resposta com a queda da curva na faixa de 10% a
10° Hz e mantendo a predominancia resistiva, proxima a 0°, abaixo de 10° Hz.

A partir da Figura 14 ¢é possivel observar a performance dos revestimentos de
acordo com a variagdo dos valores de resisténcia, indicados na menor frequéncia (0,006 Hz),

durante o periodo de 42 dias de realizagao do ensaio.

Figura 14 — Grafico de variagdo da resisténcia dos revestimentos, em 0,006 Hz,
apos 42 dias do ensaio de umidade saturada.
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O revestimento DGEBA/7,5% Lignina apresentou os melhores resultados, seguido

do DGEBA/15% Lignina ¢ do DGEBA, respectivamente. Os modulos de impedancia do

revestimento com 7,5% de lignina permaneceram na ordem de 10''Q.cm?, sofrendo

variagdes pontuais para valores proximos a 10°Q.cm?; o DGEBA/15% Lignina variou entre

10° e 101°Q.cm?; e o DGEBA iniciou com valores proximos a 101°Q.cm?, mas reduziu

intensamente para a ordem de 1080 .c¢m?2. Os revestimentos adicionados de lignina exibiram

um desempenho de tendéncia constante, com declinio pouco perceptivel, enquanto o

revestimento de controle apontou uma reducao evidente da resisténcia.

6.3 Ensaio de Névoa Salina

As medidas de impedancia eletroquimica dos revestimentos submetidos ao ensaio

acelerado de névoa salina, ap6s 42 dias, sdo representadas na Figura 15 e na Tabela 6.

Figura 15 — Diagramas de Bode Modulo e Bode Phase, respectivamente, dos

revestimentos apds 42 dias submetidos ao ensaio de névoa salina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
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Tabela 6 — Valores médios de |Z| dos revestimentos, em 0,006 Hz, apos 42 dias do
ensaio de névoa salina.

) Média Desvio Padrao Erro Padrao
Revestimento
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
DGEBA 5,05 x 10° 4,57 x 10° 2,64 x 10°
DGEBA/7,5% Lig. | 3,43 x 101° 5,94 x 101° 3,43 x 101°
DGEBA/15% Lig. 2,32 x 101° 2,51 x 1010 1,26 x 101°

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os trés revestimentos apresentaram, no diagrama Bode Modulo, resisténcias
consideradas excelentes. Os revestimentos DGEBA/7,5% Lignina e DGEBA/15% Lignina
exibiram valores médios semelhantes, na ordem de 10'°Q.cm? para 0,006 Hz, sendo o
primeiro numericamente superior, enquanto o valor médio do DGEBA correspondeu a uma
ordem de grandeza menor.

No diagrama Bode Phase, os revestimentos adicionados de lignina também
demonstraram comportamentos semelhantes, apresentando respostas capacitivas em toda a
faixa de frequéncia aplicada na técnica de EIE, com valores quase constantes em -90° acima de
107! Hz e proximos a -80° até 1072 Hz. O DGEBA, por outro lado, respondeu
capacitivamente, quase constante em -90°, em frequéncias superiores a 10! Hz e o 4ngulo de
fase reduzia proporcionalmente a diminuicao da frequéncia, atingindo angulo proximo a -40°
na menor frequéncia.

A partir da Figura 16 ¢é possivel observar a performance dos revestimentos de
acordo com a variag¢do dos valores de resisténcia, indicados na menor frequéncia (0,006 Hz),

durante o periodo de 42 dias de realizacdo do ensaio.
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Figura 16 — Grafico de varia¢do da resisténcia dos revestimentos, em 0,006 Hz,
apos 42 dias do ensaio de névoa salina.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os revestimentos adicionados de lignina exibiram desempenhos semelhantes em
todo o periodo analisado, iniciando com valores de resisténcia entre 1011 e 10120.cm?, e
seguiram tendéncias de reducdo controlada, atingindo a ordem de 10°Q.cm?2. O DGEBA
gerou dados com variagdes consideraveis, mas, no geral, demonstrou um padrdo de

desempenho menor que os outros revestimentos.
6.4 Ensaio de corrosiao atmosférica

6.4.1 Ambiente urbano

As medidas de impedancia eletroquimica dos revestimentos submetidos ao ensaio
de corrosdo atmosférica em ambiente urbano na Estacdo de Corrosdo Atmosférica (ECA) da

Universidade Federal do Ceara (UFC), em Fortaleza — CE, ap6s 270 dias, sdo representadas na

Figura 17 e na Tabela 7.
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Figura 17 — Diagramas de Bode Modulo e Bode Phase, respectivamente, dos
revestimentos apds 270 dias submetidos ao ensaio de corrosao atmosférica em
ambiente urbano.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Tabela 7 — Valores médios de |Z| dos revestimentos, em 0,006 Hz, ap6s 270 dias do
ensaio de corrosdao atmosférica em ambiente urbano.

. Média Desvio Padrao Erro Padrao
Revestimento
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
DGEBA 5,24 x 1011 3,61 x 1011 2,08 x 101
DGEBA/7,5% Lig. | 2,82 x 101 1,53 x 1011 8,81 x 101°
DGEBA/15% Lig. 2,12 x 1011 1,93 x 1011 1,11 x 101!

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os trés revestimentos apresentaram, no diagrama Bode Modulo, resisténcias
consideradas excelentes, na ordem de 10''Q.cm? em 0,006 Hz, com comportamentos

semelhantes.

No diagrama Bode Phase, o revestimento DGEBA/15% Lignina demonstrou
respostas predominantemente capacitivas com angulos de fase superiores a -70° em toda a faixa
de frequéncia analisada. Por outro lado, o DGEBA e o DGEBA/7,5% Lignina tiveram respostas
capacitivas acimade 107! Hz, sendo o primeiro quase constante em -90° e o segundo variando
entre -80° e -70°. Para frequéncias menores, ambos 0s revestimentos atingiram angulos

proximos a -20°.
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A partir da Figura 18 ¢é possivel observar a performance dos revestimentos de

acordo com a variacdo dos valores de resisténcia, indicados na menor frequéncia (0,006 Hz),

durante o periodo de 270 dias de realizacao do ensaio.

Figura 18 — Grafico de variagao da resisténcia dos revestimentos, em 0,006 Hz,
apo6s 270 dias do ensaio de corrosdao atmosférica em ambiente urbano.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
Os revestimentos exibiram desempenhos semelhantes em todo o periodo analisado,

com tendéncias de redugdo controlada, variando entre valores de resisténcia de 10! e

102Q.cm? , sendo o DGEBA o revestimento numericamente superior, seguido do

DGEBA/7,5% Lignina e do DGEBA/15% Lignina, respectivamente.

6.4.2 Ambiente marinho-industrial

As medidas de impedancia eletroquimica dos revestimentos submetidos ao ensaio
de corrosdo atmosférica em ambiente marinho-industrial na Estacdo de Corrosao Atmosférica

(ECA) da Companhia Siderargica do Pecém (CSP), em Pecém — CE, apds 270 dias, sdo

representadas na Figura 19 e na Tabela 8.
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Figura 19 — Diagramas de Bode Modulo e Bode Phase, respectivamente, dos
revestimentos apds 270 dias submetidos ao ensaio de corrosao atmosférica em
ambiente marinho-industrial.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Tabela 8 — Valores médios de |Z| dos revestimentos, em 0,006 Hz, ap6s 270 dias do
ensaio de corrosdo atmosférica em ambiente marinho-industrial.

. Média Desvio Padrao Erro Padrao
Revestimento
(Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?)
DGEBA 8,64 x 1010 4,93 x 1010 2,85 x 101°
DGEBA/7,5% Lig. 1,18 x 1011 1,73 x 1011 9,97 x 1010
DGEBA/15% Lig. 7,14 x 1010 1,01 x 1011 5,83 x 1010

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os trés revestimentos apresentaram, no diagrama Bode Modulo, desempenhos

considerados excelentes, na ordem de 10''Q.cm? para o DGEBA/7,5% Lignina e

101°Q..cm? para o DGEBA e 0o DGEBA/15% Lignina para a frequéncia minima de 0,006 Hz.

No diagrama Bode Phase, o revestimento DGEBA/7,5% Lignina respondeu

capacitivamente acima de 10° Hz, constante em -90°, e diminuiu o 4ngulo de fase em

frequéncias menores, encerrando em -30°, aproximadamente. O DGEBA e o DGEBA/15%

Lignina apresentaram comportamentos semelhantes, com respostas predominantemente

capacitivas, acima de 10° Hz, e reduziram para angulos préximos a -10°. No intervalo

referente a resposta capacitiva, o revestimento com 15% de lignina teve variagdo dos angulos
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de fase entre -80° e -70°, enquanto o DGEBA demonstrou um padrdo de dados continuo entre
-90° e -80°.
A partir da Figura 20 ¢ possivel observar a performance dos revestimentos de

acordo com a variagdo dos valores de resisténcia, indicados na menor frequéncia (0,006 Hz),

durante o periodo de 270 dias de realizagao do ensaio.

Figura 20 — Grafico de variacdo da resisténcia dos revestimentos, em 0,006 Hz,
apods 270 dias do ensaio de corrosdo atmosférica em ambiente marinho-industrial.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

Os revestimentos exibiram desempenhos satisfatorios em todo o periodo analisado,
variando de resisténcias proximas a 102Q).cm? para valores proximos de 10°Q.cm?. O
DGEBA demonstrou uma tendéncia de queda de resisténcia mais intensa, enquanto o0s
revestimentos adicionados de lignina seguiram com uma tendéncia de pouca redugdo. O
revestimento de controle foi, inicialmente, melhor que os demais, entretanto, no final do periodo

de andlise, ele apresentou resultados entre os revestimentos com lignina.
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7 CONCLUSAO

No ensaio de imersao salina, os trés revestimentos apontaram dados satisfatorios e
semelhantes quanto ao desempenho na protecdo contra corrosdo. Comparando-se os
revestimentos adicionados de lignina, o DGEBA/7,5% Lignina apresentou resultados
numericamente melhores que 0o DGEBA/15% Lignina.

No ensaio de umidade saturada, o DGEBA/15% Lignina e o DGEBA tiveram
resultados satisfatorios e aproximados, sendo o primeiro pouco superior, mas eram
significativamente menores que o DGEBA/7,5% Lignina, que apresentou elevada resisténcia,
baixa degradagdo e predominancia de passagem de corrente pelo revestimento.

No ensaio de névoa salina, os revestimentos adicionados de lignina apresentaram
resultados satisfatorios e semelhantes, superiores ao DGEBA, com elevada resisténcia, baixa
degradagdo durante o periodo analisado e predominancia de resposta capacitiva.

No ensaio de corrosdo atmosférica realizado na ECA de ambiente urbano, os trés
revestimentos apresentaram resultados satisfatérios e semelhantes, sendo DGEBA
numericamente superior aos adicionados de lignina, seguido do DEGBA/7,5% Lignina e do
DGEBA/15% Lignina, respectivamente. Quanto ao ensaio realizado na ECA de ambiente
marinho-industrial, os revestimentos também apresentaram resultados satisfatorios, com
destaque para os adicionados de lignina, que se mantiveram pouco afetados em todo o periodo
analisado, enquanto o DGEBA apresentou uma tendéncia de degradagdo mais intensa.

Os revestimentos adicionados de lignina apresentaram desempenhos satisfatorios
em relacdo a protecdo contra corrosdo, em comparacdo ao DGEBA, com destaque para o
DGEBA/7,5% Lignina, que exibiu, em todos os ensaios, valores de resisténcia na ordem de
10110 .cm? , predominincia de resposta capacitiva e baixa degradagio, enquanto o

DGEBA/15% Lignina mostrou resultados significativos apenas em ambientes especificos.
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