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RESUMO 

Os revestimentos epóxi de alcatrão de hulha (do inglês Coal Tar Epoxy coating - CTE) 

promovem a proteção eficaz de estruturas de aço sob condições críticas de atmosfera e imersão. 

No entanto, de acordo com a diretriz internacional, o alcatrão de hulha foi relatado como um 

composto mutagênico e cancerígeno e seu uso foi proibido em países como os EUA e o Japão, 

sendo necessária a sua substituição. Este trabalho propõe a utilização de lignina Kraft, um 

biopolifenol obtido como resíduo da indústria de papel e celulose, para o desenvolvimento de 

revestimentos epóxi livre de alcatrão de hulha (coal tar free). A fim de promover melhor 

compatibilização com o éter diglicidílico de bisfenol A (DGEBA), a lignina foi submetida ao 

processo de acetilação realizado em forno micro-ondas. As resinas epóxi-lignina foram obtidas 

pela incorporação de lignina acetilada na resina DGEBA. Foram preparados três tipos de resina 

epóxi-lignina: DGEBA/7,5%AKL, DGEBA/15%AKL e DGEBA/30%AKL. A estrutura 

química das resinas foi avaliada por espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR). Para a preparação dos revestimentos, as resinas foram curadas usando isoforona 

diamina (IPDA). Os termofixos resultantes foram analisados quanto às suas propriedades 

químicas, térmicas, mecânicas, anticorrosivas e de bloqueio de radiação ultravioleta usando os 

revestimentos DGEBA e CTE como referências. As propriedades anticorrosivas dos 

revestimentos foram avaliadas por espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). A 

aderência dos revestimentos aos substratos metálicos foi avaliada pelo método pull-off (ASTM 

D4541). Para avaliar o desempenho de proteção contra corrosão quando expostos em ambientes 

corrosivos, os revestimentos foram submetidos aos ensaios acelerados de corrosão e de corrosão 

atmosférica em ambientes urbano e marinho/industrial. Uma completa absorção da luz 

ultravioleta nas regiões UV-A e UV-B foi observada nos revestimentos com adição de lignina 

acetilada. Os resultados do EIE para todos os ensaios realizados mostraram que os 

revestimentos DGEBA-AKL com 7,5 e 15% de lignina acetilada apresentaram capacidade de 

proteção contra corrosão comparáveis aos revestimentos comerciais, indicando que a adição da 

lignina acetilada até 15% não prejudica a propriedade de proteção contra corrosão do 

revestimento DGEBA comercial. 

Palavras-chave: lignina; acetilação; revestimentos epóxi; alcatrão de hulha; impedância 

eletroquímica. 



 

 

ABSTRACT 

 

Coal tar epoxy coatings (CTE) provide effective protection of steel structures under critical 

atmosphere and immersion conditions. However, according to the international guideline, coal 

tar has been reported as a mutagenic and carcinogenic compound and its use has been prohibited 

in countries such as the USA and Japan. Aiming to replace the use of CTE coatings, this work 

proposes the use of Kraf lignin, a bio-polyphenol obtained as waste from the pulp and paper 

industry, to develop a coal tar free epoxy coating. In order to promote better compatibility with 

bisphenol A diglycidyl ether (DGEBA), the lignin was subjected to the acetylation process 

carried out in a microwave oven. The epoxy-lignin resin was obtained by incorporating 

acetylated lignin into DGEBA resin. Three types of epoxy-lignin resins were prepared: 

DGEBA/7.5%AKL, DGEBA/15%AKL, and DGEBA/30%AKL. The chemical structure of the 

resins was evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). For the preparation of 

the coatings, the resins were cured using isophorone diamine (IPDA). The resultant thermosets 

were analyzed regarding their chemical, thermal, mechanical, anticorrosive and UV-blocking 

properties using the DGEBA/IPDA and CTE coatings as references. The anticorrosive 

properties of the coatings were evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). 

The adhesion of the coatings to the metallic substrates was evaluated by the pull-off test (ASTM 

D4541). To evaluate the corrosion protection performance when exposed to corrosive 

environments, the coatings were subjected to accelerated corrosion and atmospheric corrosion 

tests in urban and marine/industrial environments. A complete absorption of ultraviolet light in 

the UV-A and UV-B regions was observed in the coatings with acetylated lignina. The EIE 

results for all the tests carried out showed that the DGEBA-AKL coatings with 7.5 and 15% of 

acetylated lignin presented a corrosion protection capacity comparable to commercial coatings, 

indicating that the addition of lignin up to 15% does not impair the corrosion protection property 

of commercial DGEBA coating. 

Keywords: lignin; acetylation; epoxy coatings; coal tar; electrochemical impedance. 
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1. INTRODUÇÃO 

Os materiais metálicos estão sujeitos ao processo de degradação quando 

expostos a condições atmosféricas. A velocidade do processo corrosivo dos metais 

depende, dentre outros fatores, da natureza química de cada um deles, das características 

do óxido formado na superfície metálica, da temperatura e pH do meio corrosivo, entre 

outros. Dentre os materiais metálicos, o aço carbono, material amplamente utilizado na 

fabricação de equipamentos industriais, apresenta baixa resistência contra corrosão 

quando exposto a diferentes atmosferas sem mecanismo de proteção contra corrosão. 

Muitas estratégias têm sido adotadas com o objetivo de proteger este material contra 

processos corrosivos desencadeados por fatores ambientais agressivos como umidade, 

O2, íons Cl- e outros. Dentre elas, o uso de revestimentos orgânicos se destaca pelo seu 

efeito de barreira que atua isolando o metal de espécies corrosivas, estendendo sua vida 

útil (WU et al., 2019). 

Nesse contexto, as resinas epóxi atraem atenção especial no desenvolvimento 

de revestimentos orgânicos anticorrosivos em comparação com outras resinas sintéticas, 

devido ao seu baixo custo relativo, boa estabilidade dimensional e altas propriedades 

mecânicas, químicas e adesivas (Aggarwal; Thapliyal; Karade, 2007; Wu et al., 2019). 

No entanto, dependendo do ambiente, a capacidade anticorrosiva dos revestimentos epóxi 

enfraquece durante longos períodos de exposição devido à radiação solar, ciclo úmido-

seco e alta salinidade (Feng et al., 2020). Portanto, é importante desenvolver estratégias 

a fim de melhorar a vida útil dos revestimentos epóxi. 

O uso de revestimentos epóxi à base de alcatrão de hulha (do inglês Coal Tar 

Epoxy coating - CTE) para proteção contra a corrosão de tubos subterrâneos e estruturas 

de aço tem sido usado por mais de um século. Essa proteção é possível porque as resinas 

epóxi com alcatrão de hulha apresentam baixa permeabilidade, alta resistência eletrolítica 

e boa adesão, mesmo em superfícies que não foram bem preparadas, possibilitando seu 

uso em ambientes extremamente severos, como o marinho, principalmente em áreas 

submersas (Jagtap et al., 2014; Yin; Yang; Frank Cheng, 2018). No entanto, a mistura de 

hidrocarbonetos aromáticos policíclicos presentes na composição do alcatrão de hulha é 

bioacumulativa, tóxica ao meio ambiente e possui atividade carcinogênica, o que levou a 

Agência Internacional de Pesquisa do Câncer (IARC) a categorizar como Grupo 1 as 

formulações carcinogêneas contendo mais do que 5% de alcatrão de hulha em estado 
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bruto (Chiovatto et al., 2021). Esses fatos apontam para uma possível proibição de 

produtos de pintura à base de alcatrão de hulha. 

Diante disso, é necessário encontrar materiais que substituam o alcatrão de 

hulha para a síntese de revestimentos orgânicos que sejam mais seguros para o meio 

ambiente e para a saúde humana. Abordagens alternativas, como o uso de betume e 

resinas de hidrocarbonetos funcionalizados, têm sido propostas (Jagtap et al., 2014). Mas 

ainda há carência na literatura sobre produtos naturais que possam substituir o alcatrão de 

hulha. Neste contexto, a lignina se destaca como um composto aromático amplamente 

disponível que representa uma alternativa potencialmente interessante. 

A lignina é um polifenol natural e a maior fonte natural e renovável de 

compostos aromáticos da Terra (Sadeghifar; Ragauskas, 2022). Sua estrutura 

fenilpropanóide e o alto teor de diversos grupos funcionais permitem o uso da lignina 

como neutralizador ou inibidor nos processos de oxidação, por meio das reações 

estabilizadoras induzidas por radicais de oxigênio e suas respectivas espécies (Cesari; 

Mutelet; Canabady-Rochelle, 2019).  

A lignina, todavia, apresenta um grande número de grupos hidroxilas em sua 

estrutura. Sendo estes grupos centros de alta polaridade, quando combinados com 

polímeros apolares, a interação entre a lignina e estes polímeros pode ser dificultada (De 

Oliveira et al., 2020). Para solucionar esta limitação, os grupos hidroxilas presentes na 

lignina Kraft utilizada neste trabalho passaram por uma modificação química de 

acetilação. 

Tendo em vista os efeitos indesejáveis do alcatrão de hulha na saúde humana 

e no meio ambiente, e as características atrativas da lignina como alternativa sustentável 

aos produtos petroquímicos, este trabalho teve como objetivo desenvolver resinas epóxi 

pigmentadas com lignina acetilada que apresentem propriedades de bloqueio de radiação 

ultravioleta e características de proteção contra corrosão comparáveis ou superior às 

resinas epóxi com alcatrão de hulha. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Corrosão  

A degradação de estruturas metálicas pelo processo corrosivo é um problema 

que atinge diversos setores da sociedade e vem sendo estudada há muito tempo. 

Aproximadamente 10% da produção anual de metal utilizado em diferentes áreas da 

indústria e serviço é consumida pelo processo corrosivo (Lazorenko; Kasprzhitskii; 

Nazdracheva, 2021). Estima-se que cerca de 2,5 trilhões de dólares são gastos anualmente 

em despesas diretas relacionadas à corrosão e que 30% desse valor poderia ser 

economizado se medidas de prevenção e controle de corrosão fossem tomadas (Bowman 

et al., 2016; Hou et al., 2018; Shokri; Sanavi Fard, 2022). 

A corrosão pode ser definida como a transformação de um material por meio 

da sua interação química ou eletroquímica que ocorre geralmente na interface entre o 

material e o meio corrosivo. Tratando-se de materiais metálicos, normalmente, o processo 

de corrosão ocorre eletroquimicamente, sendo caracterizado pela ocorrência de uma 

reação eletroquímica, geralmente em meio aquoso, em que ocorre a transferência de 

elétrons de uma espécie química para outra. Os processos de corrosão ocorrem de forma 

espontânea, contínua e com liberação de energia, transformando o material metálico em 

sua forma termodinamica mais estável, podendo esta ser um óxido, hidróxido, sulfeto etc. 

(Panossian, 1993; Deyab, 2020). Logo, a corrosão é uma das etapas do ciclo de 

transformação dos materiais, como mostra a Figura 01. 

Figura 01 - Ciclo de produção e degradação do aço carbono. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

O mecanismo eletroquímico da corrosão apresenta três etapas fundamentais: 

(i) migração de íons para o eletrólito – processo anódico, (ii) transferência de elétrons da 
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área anódica para a área catódica através de um contato metálico / difusão de cátions e 

ânions na solução e (iii) recebimento dos elétrons pelos íons ou moléculas na região 

catódica – processo catódico. As reações anódicas e catódicas mais comuns podem ser 

representadas pela Equações 01, 02, 03 e 04 (Gentil; Carvalho, 2022; Wolynec, 2003).  

• Reação anódica:   

Me → Men+  +  ne-                                                                   (01) 

• Reação catódica: 

nH+  +  ne-  →  n/2 H2  (meio ácido não-aerado)                       (02) 

n/4 O2  +  n/2 H2O  +  ne-  →  nOH-  (meio neutro ou básico)              (03) 

n/4 O2  +  n/2 H+  +  ne-  →  n/2 H2O  (meio ácido)                    (04) 

Onde: Me é a espécie metálica e n o número de elétrons envolvidos na semi-

reação eletroquímica. 

2.1.1. Corrosão do Aço Carbono 

O aço carbono, material amplamente utilizado na fabricação de equipamentos 

industriais, sofre o processo corrosivo quando exposto a diferentes atmosferas sem um 

mecanismo de proteção contra corrosão. A intensidade do processo corrosivo varia de 

acordo com a atmosfera em que o material está exposto devido a múltiplos fatores 

ambientais, como: umidade relativa, temperatura, partículas de sal no ar e tempo de 

molhamento da superfície metálica (Liu et al., 2019).  

Do ponto de vista da engenharia, dois problemas de corrosão eletroquímica 

ocasionam a deterioração de estruturas de aço carbono: a corrosão atmosférica e a 

corrosão por imersão em água do mar (Wang, Huajie et al., 2022).  

A corrosão atmosférica é um fenômeno de alta complexidade, pois está 

associada com diversos fatores ambientais que, combinados, atuam como agentes 

corrosivos dos materiais metálicos (Seechurn; Wharton; Surnam, 2022). Por isso, há 

cinco tipos de atmosferas corrosivas, que apresentam agressividades diferentes para os 

materiais metálicos: 
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• Rural: caracterizada pela ausência de contaminantes químicos fortes, 

podendo apresentar poeira orgânica e inorgânica. Os principais 

constituintes desta atmosfera são elementos gasosos, como o O2 e o CO2, 

e a umidade. 

• Urbana: esta atmosfera é caracterizada pela presença de fumos e sulfatos 

provenientes da combustão. Quando na presença de alta umidade relativa 

e condensação, pode estabelecer elevada taxa de corrosão, pois promove 

uma interação mais intensa dos contaminantes nas estruturas metálicas. 

• Marinha: carregada com partículas de NaCl trazidas pelos ventos e que, 

na presença de umidade, se dissociam em íons Na+ e Cl-, afetando a 

condutividade do filme de eletrólito sobre o metal, aumentando a 

solubilidade dos produtos de corrosão e causando a destruição de filmes 

passivos (Lazorenko; Kasprzhitskii; Nazdracheva, 2021). 

• Industrial: caracterizado pela elevada deposição de SO2 resultante da 

queima de combustível fóssil. Na presença de umidade, o SO2 reage com 

a água formando ácido sulfúrico. Este ácido em contato com a superfície 

metálica, intensifica o processo corrosivo do mesmo (Gentil; Carvalho, 

2022).  

• Marinho-industrial: a presença de íons cloretos e compostos de enxofre 

(SO2, SO3, H2S e outros) na atmosfera é intensa. Este ambiente é 

caracterizado pela presença de indústrias em regiões litorâneas. 

O processo de corrosão atmosférica é principalmente de natureza 

eletroquímica, sendo o eletrólito a camada de umidade que eventualmente reveste a 

superfície do metal, podendo esta camada variar de uma espessura monomolecular a um 

filme de água claramente visível e definido (Casta et al., 2022). A degradação do aço 

carbono quando exposto à atmosfera é influenciada principalmente pelo tempo em que a 

camada de umidade permanece na superfície do aço, que depende de variáveis climáticas, 

como: umidade relativa, variação de temperatura e presença de íons cloreto e de SO2. 

As reações anódica e catódica predominantes na corrosão atmosférica do aço 

carbono é a dissolução do ferro e a redução do oxigênio, respectivamente, como 

apresentadas nas Equações 05 e 06. 

Fe → Fe2+  +  2e-                                                                   (05) 
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O2  +  2 H2O  +  4e-  → 4OH-                                   (06) 

Uma vez que as reações anódica e catódica representadas pelas Equações 05 

e 06 ocorrem, haverá a formação e adsorção de espécies FeOH e (FeOHads) na superfície 

do metal (Eq.07). Em seguida, o FeOHads é transformado em FeOH+ (Eq.08), sendo a 

reação limitante da velocidade de reação. 

Fe + OH−  →  FeOHads + e−                                                     (07) 

FeOHads  →  FeOH+ + e−                                      (08)  

A presença de íons OH- e Cl- tornam a atmosfera ainda mais agressiva para o 

aço carbono, uma vez que ao atingir a película úmida na superfície metálica, as partículas 

de sal se dissolvem e o hidróxido de ferro adsorvido se transforma no complexo FeOHCl-

ads (Eq.09), impulsionando a ocorrência da reação anódica de dissolução do ferro (Eq. 10 

e 11). 

FeOHads + Cl− → FeOHCl−
ads                                  (09)   

FeOHCl−
ads → FeOHClads + e−                               (10) 

FeOHClads + H+   →  Fe2+ + Cl− + H2O                         (11) 

Por essa razão, regiões marinhas são um dos ambientes mais agressivos para 

a corrosão do aço carbono. Em estudo sobre a corrosão atmosférica do aço carbono na 

Colômbia, Castaño et al. (2010), observaram que a região que apresentou maior 

agressividade ao aço carbono foi a que apresentava íons cloreto como espécie corrosiva 

predominante. Em estudo mais recente, Seechurn, Wharton e Surnam (2022) concluíram 

que o baixo nível de íons cloreto e SO2 na atmosfera de Port Louis nas Ilhas Maurício, 

combinados com a baixa produção de aerossóis marinhos devido a quietude das águas, 

apresentaram uma atmosfera menos agressiva para o aço carbono nesta região. 

Algumas alternativas para a proteção deste material contra a corrosão já são 

bem difundidas, sendo uma delas a utilização de revestimentos orgânicos, pois atuam 

como barreira entre o material metálico e o ambiente corrosivo, promovendo o isolamento 

deste componente, prevenindo/retardando o processo corrosivo (Kiosidou et al., 2018; 

Wu et al., 2019). 

2.2. Revestimentos Orgânicos 
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A utilização de revestimentos orgânicos é o método mais utilizado para 

proteção de materiais contra os processos de corrosão. Eles promovem a proteção contra 

corrosão tanto pela ação de barreira, impedindo o contato direto entre o material metálico 

e o meio corrosivo, como também podem atuar pela ação de inibidor de corrosão devido 

a presença de pigmentos no revestimento (Thomas, 2019).  

Os revestimentos orgânicos são produtos complexos que consistem em vários 

componentes sólidos funcionais descontínuos, comumente conhecidos como pigmentos, 

que estão contidos em uma fase polimérica contínua conhecida como aglutinante (Morsch 

et al., 2016).   

O aglutinante, também chamado de veículo fixo ou não-volátil, tem a função 

de ligante ou aglomerante das partículas de pigmento, sendo também o responsável direto 

pela continuidade e formação da película de tinta (Grosso, 2016). Os principais tipos de 

aglutinantes são compostos pelas resinas pertencentes aos grupos epóxis, fenólicos, 

vinílicos, acrílicos, poliésteres e organossóis. Dentre as resinas citadas, as resinas epóxi 

são amplamente utilizadas no desenvolvimento de revestimentos orgânicos 

anticorrosivos, uma vez que apresentam custo relativamente baixo, boa estabilidade 

dimensional e elevadas propriedades mecânicas, químicas e adesivas (Aggarwal; 

Thapliyal; Karade, 2007; Wu et al., 2019).  

Os pigmentos são utilizados para conferir características específicas aos 

revestimentos, como: proteção anticorrosiva, impermeabilidade, opacidade, cor e 

melhoria das características físicas da película (Grosso, 2016).  

Além do aglutinante e dos pigmentos, os solventes e os aditivos são 

constituintes dos revestimentos orgânicos. O solventes são responsáveis por promover a 

solubilidade da resina e controlar a sua viscosidade, enquanto os aditivos são compostos 

utilizados, em pequenas concentrações, para atuar como composto dispersante, antifungo, 

antinata etc. (Grosso, 2016). 

2.2.1. Revestimentos Epóxi 

As resinas epóxídicas são caracterizadas como um grupo de materiais 

oligoméricos que contém um ou mais grupos epóxi por molécula. A maioria dos materiais 

epóxi são derivados da reação da epicloridrina com outros grupos que contém hidrogênio 

ativo, como amina, hidroxilas fenólicas, hidroxilas alifáticas e ácido carboxílico, sendo o 
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bisfenol A (BPA) o composto mais empregado comercialmente para a fabricação de 

revestimentos de alto desempenho, adesivos e de materiais compósitos (Koleske, 2018). 

A produção deste tipo de resina se dá pelo processo comum de condensação em meio 

básico, apresentado na Figura 02. 

Figura 02 - Reação de formação da resina epóxi. 

 

Fonte: adaptado de Thomas (2019). 

As resinas epóxi possuem várias propriedades excelentes para uso como 

revestimentos, incluindo alta estabilidade térmica, boa resistência química, baixa 

permeabilidade, alta resistência eletrolítica e boa adesão. Como um revestimento 

orgânico, a proteção contra corrosão de metais pelo uso de revestimentos epóxi é possível 

devido ao isolamento do material metálico do meio corrosivo, evitando que espécies 

iônicas, oxigênio e umidade interajam e destruam o substrato pelo processo corrosivo. 

Este mecanismo é conhecido como proteção por barreira, esquematicamente representado 

pela  Figura 03 (Chopra et al., 2022; Honarvar Nazari et al., 2022). 
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Figura 03 - Mecanismo de proteção contra 

corrosão por barreira. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 

A variação de condições ambientais sofrida pelos revestimentos epóxi, como 

a exposição à radiação ultravioleta, presença de um ciclo úmido-seco na superfície da 

estrutura revestida e também a alta salinidade, faz com que a capacidade anticorrosiva 

desses revestimentos diminua com o passar do tempo, devido os mesmos serem 

permeáveis a substâncias corrosivas (Chopra et al., 2022; Feng et al., 2020). Em vista 

disso, os estudiosos da área de corrosão buscaram desenvolver revestimentos resistentes 

a essas dificuldades apresentadas: 

• Dagdag et al. (2020) desenvolveram um material compósito por meio da 

união de resina epóxi e dióxido de titânio (TiO2) para serem usados como 

revestimentos de proteção contra corrosão de aços carbono. Foi constatado 

que a eficiência de inibição da corrosão da resina epóxi aumentou com a 

adição do pigmento TiO2, devido o dióxido de titânio promover o bloqueio 

de microporos superficiais, dificultando assim a difusão ou penetração de 

espécies corrosivas. 

• Yan et al. (2021) utilizaram fibra de sabão de lítio composta (CLSF) como 

aditivo para resinas epóxi e observaram que a resistência à radiação 

ultravioleta e à corrosão foram maiores nas resinas de continham 1% em 

massa de CLSF do que para a resina epóxi sem aditivo. 

• A utilização de nanopontos de carbono dopados (CNDs) para 

preenchimento de resinas epóxi foi estudada por Li et al. (2021). Foi 

observado, por meio dos testes de absorção de água e pelos resultados de 

espectroscopia de impedância eletroquímica utilizando uma solução de 

NaCl (3,5% m/v) como eletrólito para diferentes tempos de teste (24h, 
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120h, 240h e 480h), que a adição de CNDs melhorou significativamente o 

desempenho anticorrosivo do revestimento, visto que a adição de 0,15% 

em massa de CNDs proporcionou uma menor saturação de absorção de 

água e um módulo de impedância em baixa frequência mais elevado para 

o revestimento. 

Um material que foi largamente utilizado para modificar resinas poliméricas, 

como a epóxi, melhorando suas propriedades de barreira contra corrosão foi o alcatrão de 

hulha. Este composto oferece à resina características de elevada resistência eletrolítica, 

baixíssima permeabilidade e boa adesão ao substrato metálico, características cruciais 

para que o revestimento consiga oferecer uma boa proteção contra corrosão (Jagtap et al., 

2014). 

2.2.2. Revestimento Epóxi com Alcatrão de Hulha 

O alcatrão de hulha é um subproduto do processo de coqueificação do carvão 

mineral e é composto por uma mistura de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (PAHs, 

do inglês polycyclic aromatic hydrocarbons), que são um grupo de produtos químicos 

orgânicos que apresentam em sua estrutura dois ou mais anéis benzênicos condensados, 

como o naftaleno e óleo de antraceno (Mahler et al., 2012; Jagtap et al., 2014).  

Alguns estudos apontam que a exposição humana aos PAHs está relacionada 

com o desenvolvimentos de problemas de saúde como danos renais e hepáticos, câncer 

gastrointestinal, pulmonar e de pele (Boffetta, Jourenkova, and Gustavsson, 1997; Yang, 

Wei et al., 2015). Por apresentar atividade carcinogênica, a Agência Internacional de 

Pesquisa do Câncer (IARC) categorizou as formulações contendo mais do que 5% de 

alcatrão de hulha em estado bruto como carcinogêncicas para humanos (Grupo 01), 

justificando haver evidências suficientes para concluir que estes compostos podem causar 

câncer em humanos (Ramaswami; Luthy, 1997; Chiovatto et al., 2021). 

Outra característica indesejada dos revestimentos epóxi com alcatrão de hulha 

é que quando a mesma é reticulada com aminas e poliaminas, pode ocorrer a presença de 

microporos e microfissuras (Zhang, Xiuzhi; Wang; Du, 2005), diminuindo a resistência 

eletrolítica do revestimento, impedindo que o mesmo possua uma boa resistência à 

corrosão.  
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Em vista do exposto, é necessário encontrar alternativas às resinas epóxi com 

alcatrão de hulha que sejam seguras à saúde e ao meio ambiente. Uma alternativa que 

vem ganhando notoriedade é a utilização de lignina como pigmento para resinas epóxi. 

2.3. Lignina 

A lignina é um polifenol natural e um dos três principais constituintes da 

chamada biomassa lignocelulósica, junto com a celulose e a hemicelulose. É o segundo 

material mais abundante no reino vegetal (depois da celulose) e a maior fonte natural e 

renovável de compostos aromáticos da Terra (Thielemans et al., 2002).  

A lignina é formada por unidades fenilpropanóides dos monolignóis como os 

álcoois coniferílico, p-cumarílico e sinapílico (Figura 04). As ligações entre essas 

unidades formadoras resultam em uma macromolécula polimérica tridimensional e 

amorfa, como pode ser observado na Figura 05.  

Figura 04 - Estrutura das unidades formadoras da macromolécula de lignina. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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     Figura 05 - Representação estrutural da lignina. 

 

     Fonte: Bertella e Luterbacher (2020). 

A lignina é obtida principalmente como subproduto da conversão da biomassa 

lignocelulósica em celulose pela indústria de papel e celulose, principalmente, por meio 

do processo Kraft (Smink, Kersten e Schuur 2020). Este processo, também conhecido 

como processo sulfato, extrai a lignina da madeira por meio da hidrólise alcalina de 

hidróxido de sódio (NaOH) e sulfeto de sódio (Na2S). Ao final da hidrólise, de maneira 

simplificada, são obtidos a celulose e um licor negro, que contém a lignina. Este licor 

negro é então queimado, sendo obtida a lignina Kraft (Lobato-Peralta et al., 2021). 

Aproximadamente 70 milhões de toneladas de lignina Kraft são produzidas 

por ano como subproduto da indústria de papel e celulose, sendo normalmente queimadas 

em fornos industriais e caldeiras para produção de energia, o que representa uma 

desvalorização desse material, uma vez que apenas 5% desse rejeito é utilizado para o 

desenvolvimento de derivados de alto valor agregado (Bajwa et al., 2019) (Akiba; Omori; 

Gaubeur, 2022). 

Devido a presença de anéis aromáticos em sua estrutura polimérica, espera-

se que a lignina seja uma boa alternativa aos produtos químicos à base de petróleo (Yan, 

Ru; Liu; et al., 2018). Sua estrutura fenilpropanóide e o alto teor de diversos grupos 

funcionais (carbonilas, carboxilas, hidroxilas fenólicas e alifáticas) permitem o uso da 

lignina como neutralizador ou inibidor nos processos de oxidação, por meio das reações 

estabilizadoras induzidas por radicais de oxigênio e suas respectivas espécies (Hussin et 

al., 2015). 

A lignina também possui notável capacidade de atuar como bloqueador da 

radiação ultravioleta devido ao grande número de grupos hidroxila fenólicos combinados 
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com sistemas π conjugados dos anéis aromáticos presentes em sua estrutura, que são 

capazes de absorver a radiação UV (Marciano et al., 2020) (Avelino; De Oliveira; et al., 

2019) (Gordobil et al., 2018) (Yang, Weijun et al., 2018). Esta propriedade pode se tornar 

especialmente interessante para o uso da lignina como potencial aditivo para resinas 

epóxi, uma vez que se sabe que as resinas epóxi são suscetíveis à degradação quando 

expostas à radiação ultravioleta e têm sua durabilidade substancialmente reduzida quando 

utilizadas em ambientes externos (Nikafshar et al., 2017). 

No entanto, devido ao grande número de grupos hidroxila presentes na 

estrutura da lignina, que são centros de alta polaridade e podem dificultar sua interação 

com polímeros apolares, a incorporação direta de lignina em matrizes poliméricas pode 

ser difícil. Nesse sentido, modificações químicas de grupos hidroxilas da lignina têm sido 

empregadas como estratégias para contornar esse problema, como a esterificação, 

alquilação e sililação. Dentre as muitas modificações propostas na literatura, a 

esterificação dos grupos hidroxila, em particular pela reação de acetilação vem sendo 

realizada há décadas e é uma das modificações químicas mais utilizadas para melhorar  a 

solubilidade deste biopolímero em solventes orgânicos e aumentar a compatibilidade 

entre a lignina e a matriz polimérica (De Oliveira et al., 2020) (Monteil-Rivera; Paquet, 

2015a). O processo de acetilação da lignina consiste na inserção de um grupo funcional 

acetila (COCH3), presente no anidrido acético, em substituição aos grupos hidroxila, 

como demonstrado na Figura 06. 

Figura 06 - Substituição dos grupos hidroxila pelos grupos acetil da lignina pelo 

processo de acetilação. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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Em estudo anterior (Oliveira et al., 2017), nosso grupo de pesquisa 

demonstrou que filmes de polimetilmetacrilato (PMMA) incorporados com lignina 

acetilada apresentaram valores de temperatura de degradação inicial (Tonset) superiores 

aos filmes de PMMA incorporados com lignina não modificada, sugerindo que a 

acetilação contribuiu para um aumento da estabilidade térmica. Além disso, espera-se que 

a lignina acetilada seja capaz de manter sua capacidade de atuar como bloqueador de 

radiação ultravioleta, uma vez que os grupos acetil também possuem elétrons π capazes 

de absorver esta radiação. 

A lignina, sob diferentes condições de obtenção e tratamento, vem sendo 

utilizada por muitos pesquisadores como aditivo de resinas protetoras, objetivando 

diferentes resultados: 

• Harb et al. (2015) incorporaram lignina ao revestimento siloxano-PMMA 

para promover um aumento na resistência mecânica, estabilidade térmica 

e hidrofobicidade ao revestimento, mantendo sua elevada proteção contra 

corrosão. Os resultados do monitoramento da impedância eletroquímica 

com o tempo mostraram que a adição de 0,10% m/m de lignina ao 

revestimento promoveu uma barreira de difusão eficiente, com valor de 

resistência à corrosão na ordem de 108 Ω.cm2 após exposição prolongada 

em solução aquosa de NaCl 3,5%.   

• Dastpak et al. (2020) utilizaram lignina Kraft para preparar revestimentos 

anticorrosivos para proteção de aços. Foi estudado o efeito combinado 

entre o revestimento com lignina e diferentes processos de anodização do 

aço quanto à adesão entre o revestimento e o substrato e quanto à 

densidade de corrente de corrosão. Os resultados mostraram que houve 

aumento da adesão e da capacidade de proteção contra corrosão do aço 

quando realizada a anodização e o revestimento com lignina.  

• Nikafshar et al. (2021) fizeram uso de nanotubos de haloisita (HNT) 

carregados com lignina como aditivo de resina epóxi para verificar a 

eficiência na proteção contra radiação ultravioleta. Os resultados obtidos 

mostraram que a proteção UV máxima dos revestimentos epóxi foi 

alcançada quando 2% em massa de HNT encapsulado com UVA/HALS 

(estabilizadores de luz de amina impedida) ou 1% em massa de HNT 

encapsulado com lignina foram adicionados aos sistemas epóxi. 
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• Goliszek et al. (2023) utilizaram lignina modificada e não modificada 

como bioaditivo de resinas epóxi para desenvolver revestimentos 

bloqueadores de radiação ultravioleta. A adição de lignina modificada 

melhorou as propriedades térmicas, levou a uma topografia superficial 

mais homogênea dos revestimentos e bloqueou efetivamente a radiação 

ultravioleta em todo o espectro ultravioleta. 

Neste trabalho, lignina acetilada foi utilizada como pigmento de resina epóxi 

para a produção de três revestimentos com diferentes concentrações de lignina (7,5%, 

15% e 30% em massa), definidas de maneira experimental. Os revestimentos foram 

testados quanto às suas propriedades estruturais, químicas, físicas e mecânicas. Para 

verificar a resistência à corrosão dos revestimentos desenvolvidos, os mesmos foram 

testados em diferentes meios corrosivos, de maneira individual, por meio dos ensaios 

acelerados de corrosão, e também foram testados em condições naturais de corrosão por 

meio do ensaio de corrosão atmosférica em ambiente urbano e marinho-industrial, sendo 

este último um ambiente extremamente agressivo. 

2.4. Técnicas de Caracterização 

O bom desempenho de um revestimento anticorrosivo está diretamente ligado 

às suas características químicas, térmicas, mecânicas e eletroquímicas. Para isso algumas 

técnicas e testes são essenciais na caracterização dos revestimentos orgânicos, como: 

• Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier; 

• Análise termogravimétrica e Calorimetria exploratória diferencial; 

• Testes de permeabilidade; 

• Teste de adesão; 

• Testes acelerados de corrosão; 

• Testes de corrosão atmosférica; 

• Espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

2.4.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier é uma 

técnica não destrutível que fornece evidências da presença de grupos funcionais presentes 

na estrutura de substâncias (Benavente et al. 2016). 
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Para realizar as medidas, a radiação no infravermelho passa através da 

amostra e é comparada com aquela transmitida na ausência de amostra. O 

espectrofotômetro registra o resultado na forma de bandas de absorção. As bandas 

apresentadas nos espectros correspondem a um determinado módulo vibracional de 

ligação, permitindo a identificação de um grupo funcional na amostra. A região do 

espectro eletromagnético de maior interesse para essa técnica se encontra entre 4000 e 

400 cm-1 (Barbeş, Rădulescu e Stihi, 2014). 

Neste trabalho a técnica de FTIR foi útil para analisar a eficiência do processo 

de acetilação da lignina Kraft e para analisar a cura dos revestimentos desenvolvidos. 

2.4.2. Análise termogravimétrica e Calorimetria exploratória diferencial 

A análise termogravimétrica (TGA) é uma técnica útil para o estudo da 

cinética de degradação térmica dos revestimentos. Consiste em um processo contínuo que 

se utiliza da variação da temperatura para observar a variação de massa de uma amostra 

(Kristanto, Azis e Purwono, 2021).  

A partir da curva de TGA é possível identificar a temperatura inicial e final 

de degradação do material, assim como o número de estágios de degradação que ele 

sofreu. Em seus estudos sobre o desempenho de proteção contra corrosão em altas 

temperaturas de revestimentos orgânicos submetidos a tratamentos térmicos, Wiering, Qi 

e Battocchi (2021) observaram, como mostra a Figura 07, que os três revestimentos 

estudados apresentaram massa residual elevada (R800), sendo este resultado de TGA um 

indicativo de boa resistência à variação de temperatura dos revestimentos.  

A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC, do inglês Differential 

Scanning Calorimetry) é uma técnica que avalia a variação do fluxo de calor do material 

com a mudança de temperatura. Através da análise de DCS é possível determinar 

informações como cristalização e temperatura de transição vítrea de um revestimento 

(Tg), que é a temperatura na qual a cadeia polimérica passa do estado vítreo para o estado 

viscoso. Não é desejável que revestimentos orgânicos anticorrosivos operem em 

temperaturas acima da Tg porque nessa condição eles se tornam mais susceptíveis à 

permeação de agentes corrosivos (Wiering, Qi e Battocchi, 2021). 
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Figura 07 - Resultados TGA de 3 revestimentos curados a 204 ºC. 

 

Fonte: Traduzido de Wiering, Qi e Battocchi (2021) 

2.4.3. Testes de permeabilidade 

Uma vez que o revestimento atua como barreira entre o metal e o meio 

corrosivo, ele deve possuir boas propriedade de contenção à permeação de espécies 

agressivas ao substrato metálico, como por exemplo os íons Cl-, Na+ e H+ e também a 

permeação de água (Mills e Jamali, 2017). Todavia, todos os revestimentos orgânicos 

possuem alguns níveis de permeabilidade e solubilidade aos componentes do meio 

corrosivo, que podem ser descritos como condutividade iônica, logo não há um 

isolamento completo entre o substrato metálico e o meio corrosivo (Kandeloos e Attar, 

2019). 

O transporte iônico através do revestimento se dá pelo processo de difusão e 

está diretamente relacionado com a resistência à corrosão do revestimento orgânico. Este 

transporte tem início com a rápida permeação de água no revestimento, seguido da 

hidrólise e da dissolução de algumas partes do filme polimérico, abrindo caminho para o 

transporte de íons através do revestimento (Kandeloos e Attar, 2019). Logo, os 

transportes de água e de íons são processos responsáveis por causarem mudanças nas 

propriedades mecânicas e elétricas dos revestimentos, influenciando no processo de 

deterioração do substrato metálico (Margarit-Mattos, 2020). 
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2.4.4. Teste de aderência 

A força de adesão entre o revestimento e o substrato metálico está diretamente 

relacionada com o desempenho de proteção contra corrosão do revestimento, uma vez 

que a adesão do revestimento ao substrato metálico inibe a ocorrência das reações 

eletroquímicas entre as regiões anódicas e catódicas devido a formação de vias de alta 

resistência entre essas regiões (Dastpak et al., 2020; Kendig; Mills, 2017). 

Segundo a norma técnica ISO 4624, as falhas em um teste de aderência pelo 

método pull-off podem ser classificadas como adesivas ou coesivas. As falhas adesivas 

ocorrem em duas situações: (i) quando o filme é totalmente destacado do substrato 

metálico ou de uma camada anterior do esquema de pintura e (ii) quando a tinta é 

parcialmente removida. A falha coesiva ocorre quando a tinta não se desprende do 

substrato, com uma quebra na própria camada de tinta. Em complemento, a norma ASTM 

D 4541 classifica as falhas de acordo com a Tabela 01. 

Tabela 01 - Descrição da natureza da falha do revestimento segundo a norma ASTM D4541. 

Natureza da Falha Descrição 

A Falha coesiva do substrato 

A/B 
Falha adesiva entre o substrato e a primeira camada de 

revestimento (conversão ou orgânico) 

B Falha coesiva do revestimento de conversão 

B/C 
Falha adesiva entre a camada de tinta e o revestimento de 

conversão 

-/Y Falha adesiva entre a camada final e o adesivo 

Y Falha coesiva do adesivo/cola 

Y/Z Falha adesiva entre o adesivo e o pino 

Fonte: Próprio autor (2023). 

2.4.5. Testes acelerados de corrosão e de corrosão atmosférica  

Os ensaios acelerados de corrosão são uma forma de caracterização dos 

materiais por meio da sua exposição a ambientes que simulam atmosferas agressivas, 

como a industrial e a marinha. Estes ensaios são realizados em câmaras de ensaios 

acelerados de corrosão de névoa salina, umidade saturada, de SO2, de intemperismo 

ultravioleta, dentre outras. De forma geral, o material que apresentar melhor desempenho 

durante os ensaios acelerados em comparação a outro material, também terá uma 

durabilidade real superior. Estes ensaios são vantajosos pois possibilitam uma redução de 
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tempo e custo em relação ao ensaio de corrosão atmosférica, todavia, os ensaios 

acelerados de corrosão não reproduzem os efeitos da atmosfera real, visto a presença de 

inúmeros fatores na mesma. Por isso, a maneira mais confiável de avaliar o desempenho 

dos revestimentos orgânicos contra a corrosão é o ensaio de corrosão atmosférica (De 

Azevedo Alvarenga; De Freitas Cunha Lins, 2016; Girão, 2019). 

O teste de corrosão atmosférica consiste em expor o material estudado a 

atmosfera terrestre, sendo essencial para análise do desempenho de revestimentos 

anticorrosivos na proteção contra corrosão de materiais metálicos em diferentes 

atmosferas. O teste requer longo tempo de exposição e investimento considerável, pois é 

necessário uma estrutura específica para a expor os materiais (Mills e Jamali, 2017). 

Em seu estudo sobre o desempenho de revestimentos anticorrosivos epóxi-

fosfato de zinco com adição de argilas montmorilonitas para proteção de aço-carbono, 

Girão (2019) observou pelos resultados de espectroscopia de impedância eletroquímica 

que os ensaios acelerados de corrosão ocasionaram maior degradação aos revestimentos 

desenvolvidos que o ensaio de corrosão atmosférica. Este fato acontece devido os 

materiais estarem em exposição contínua ao agente agressivo nas câmaras de ensaio 

acelerado, diferente do ensaio de corrosão atmosférica. 

2.4.6. Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) permite o estudo do 

comportamento eletroquímico e do processo de degradação de revestimentos orgânicos 

de maneira não destrutiva, sendo possível avaliar informações como resistência e 

capacitância do revestimento, resistência a transferência de carga e capacitância da dupla 

camada elétrica, que são elementos eletroquímicos relacionados ao processo de corrosão 

do material (Mahdavian; Attar, 2006; Xing et al., 2021). 

 O método de EIE utiliza um potencial DC fixo acompanhado de uma corrente 

alternada em baixa perturbação (menor ou igual a 10 mV, podendo ser maior para estudo 

de revestimentos espessos) sob diferentes frequências (Akbarinezhad, Rezaei E Neshati, 

2008).  

Para a realização deste ensaio, são necessários os seguintes componentes: 

potenciostato, célula eletroquímica (constituída pelos eletrodos de trabalho, de referência 

e contra-eletrodo) e um computador. A corrente alternada é aplicada ao eletrodo de 

trabalho pelo potenciostato e a resposta do eletrodo é captada pelo detector de resposta 

em frequência que, rapidamente, encaminha os dados para a máquina de processamento, 
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o computador. Os dados obtidos por EIE são, geralmente, avaliados pela análise dos 

gráficos de Bode e Nyquist (Akbarinezhad, Rezaei E Neshati, 2008). Neste trabalho, os 

diagramas de Bode foram utilizados para fazer a avaliação e classificação dos 

revestimentos sob investigação. 

Os gráficos de Bode apresentam o logaritmo do módulo de impedância, 

medido em Ohms (Ω), e o ângulo de fase, medido em graus (º), como funções do 

logaritmo da frequência, medida em Hertz (Hz). A Figura 08 apresenta um diagrama de 

Bode de um aço carbono revestido com tinta epóxi poliamida contendo fosfato de zinco. 

Figura 08 - Diagrama de Bode para o aço carbono revestido com 

tinta epóxi poliamida contendo fosfato de zinco após sete dias de 

imersão em solução 3,5% m/v NaCl. 

 
Fonte: Adaptado de Mahdavian e Attar (2006) 

 

A partir do diagrama de Bode módulo é possível identificar o valor do módulo 

de impedância na frequência mais baixa, um resultado que pode ser usado como um 

indicador semiquantitativo do desempenho de barreira do revestimento (Wang, Shan et 

al., 2019). Valores de módulo de impedância superiores a 108 Ω.cm2 indicam que o 

revestimento possui excelente desempenho de resistência à corrosão, quando possui 

valores de |Z| entre 106 e 108 Ω.cm2, o revestimento é considerado como bom e 

revestimentos que possuem |Z| menor do 106 Ω.cm2 apresentam propriedade de barreira 

de proteção contra corrosão ruim (Yong et al., 2018).  

O diagrama de Bode fase possibilita avaliar o desempenho de proteção de um 

revestimento por meio da capacitância. Ângulos de fase próximos a -90º indicam que o 

revestimento possui um comportamento capacitivo, pois possui altos valores de 
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resistência, fazendo com que a corrente flua principalmente através do capacitor, 

enquanto valores de ângulo de fase próximos de 0 indicam o comportamento resistivo do 

revestimento, fazendo com que a corrente passe pelo resistor, o substrato metálico 

(Mahdavian; Attar, 2006). 

De acordo com Kasaeian et al. (2018), a utilização da frequência do ponto de 

quebra, quando o ângulo de fase é igual a -45º, possibilita identificar a transição entre 

comportamento capacitivo e resistivo de um revestimento, sendo uma maneira mais 

compreensível de entender as mudanças que ocorrem nos revestimentos quando expostos 

a diferentes períodos de imersão. Pela análise da Figura 09, é possível identificar essa 

caracterização.  

Figura 09 - Diagrama de Bode para um revestimento acrílico-

silicone após 1 dia de imersão em solução 3,5% m/v NaCl. 

 

Fonte: Traduzido de Ammar et al. (2020). 

Pela área abaixo da curva do gráfico de Bode (impedância e ângulo de fase 

em função da frequência), é possível identificar a integridade do revestimento e classificá-

lo em: 

• Intacto: quando toda a área abaixo da curva é capacitiva; 

• Ocorrência de corrosão: a área sob o gráfico de Bode é uma combinação de 

regiões capacitivas e resistivas; 

• Falha de revestimento: apenas regiões resistivas abaixo do gráfico de Bode.   
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo Geral 

Este trabalho tem como objetivo desenvolver resinas epóxi pigmentadas com 

lignina acetilada e avaliar suas propriedades de bloqueio à radiação ultravioleta e 

características de proteção contra corrosão em ambientes severos. 

3.2. Objetivos Específicos  

• Caracterizar os filmes de revestimentos livres por meio dos ensaios de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

análise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) e espectroscopia de absorção no ultravioleta e no visível (UV-Vis); 

• Avaliar a eficiência de barreira dos filmes livres contra passagem de íons H+, 

Na+ e Cl- por meio do ensaio de permeação de íons; 

• Avaliar a molhabilidade dos revestimentos por meio do teste de ângulo de 

contato; 

• Avaliar a aderência dos revestimentos ao substrato metálico de aço carbono 

pelo método pull-off de acordo com a norma ASTM D4541; 

• Estudar, com o auxílio da técnica de espectroscopia de impedância 

eletroquímica, as características de propriedades contra corrosão dos 

revestimentos quando submetidos aos ensaios acelerados de corrosão - 

imersão salina, névoa salina, umidade saturada e radiação UV; 

• Avaliar o comportamento eletroquímico dos revestimentos após exposição 

em atmosferas urbana e marinho-industrial. 
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4. MATERIAIS  

4.1. Revestimentos 

• A lignina Kraft (KL) - massa molecular média ponderada [Mw] = 1093 g/mol, 

massa molecular média numérica [Mn] = 656 g/mol e índice de 

polidispersividade [IP = Mw/ Mn] = 1,67 - foi fornecida pela Suzano Papel e 

Celulose;  

• Anidrido acético (98%), usado como recebidos do LabSynth (Brasil);  

• Acetato de etila, usado como recebidos do LabSynth (Brasil); 

• Resina éter diglicidílico de bisfenol A (DGEBA), adquirida na Fortcolor 

Tintas (Brasil); 

• Isoforona diamina (IPDA), adquirida na Fortcolor Tintas (Brasil); 

• Revestimento epóxi de alcatrão de hulha, adquirido na Fortaleza Fintas 

(Brasil). 

4.2. Substrato Metálico 

 Amostras de aço carbono SAE 1020 com dimensões de 15 cm x 10 cm x 0,3 

cm foram utilizadas como substrato metálico. A composição química do aço carbono foi 

quantificada utilizando um espectrômetro de emissão óptica modelo PDA 7000 do 

Laboratório de Caracterização de Materias da Universidade Federal do Ceará. O resultado 

é apresentado na Tabela 02. 

Tabela 02 - Composição química do aço carbono SAE 1020. 

% Fe % C % Mn % P % S % Si 

99,291 0,203 0,459 0,014 0,019 0,014 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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5. METODOLOGIA 

A realização do trabalho foi dividida em duas partes:  

• Parte 01: foram desenvolvidos os revestimentos com adição de lignina acetilada 

e os mesmos, juntamente com os revestimentos epóxi DGEBA e epóxi de 

alcatrão de hulha, foram analisados por meio das técnicas de espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), análise termogravimétrica 

(TGA), calorimetria exploratória diferencial (DSC), espectroscopia de absorção 

no ultravioleta e no visível (UV-Vis), imersão salina associada com a técnica de 

espectroscopia de impedância eletroquímica e adesão pelo método Pull-off. Ao 

final dessas caracterizações foram escolhidos os revestimentos que apresentaram 

melhores desempenhos para serem analisados por outros ensaios na parte dois. 

• Parte 02: os revestimentos foram submetidos aos ensaios acelerados de corrosão 

e de corrosão atmosférica, sendo periodicamente caracterizados pela técnica de 

espectroscopia de impedância eletroquímica para analisar o desempenho de 

proteção contra corrosão dos revestimentos. Foram realizados os ensaios de 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia 

de força atômica, microscopia eletrônica de varredura, ângulo de contato, 

resistência a vapor de água, resistência à permeação de íons, resistência química, 

ensaio de dureza e de tração. 

A seguir são descritos a preparação dos revestimentos, a técnica de pintura e as 

técnicas de caracterização dos filmes livres e dos substratos metálicos revestidos. 

5.1. Acetilação da Lignina 

A acetilação da lignina foi realizada no Laboratório de Produtos e Tecnologia em 

Processos da Universidade Federal do Ceará seguindo o procedimento geral descrito por de 

Oliveira et al. (2020) com pequenas modificações. Para isso, a lignina Kraft foi dissolvida em 

anidrido acético em um erlenmeyer equipado com uma barra de agitação. Após a dissolução, a 

mistura foi colocada no reator de micro-ondas (StartSYNTH) operando a uma potência de 850 

W por 25 minutos, dos quais 5 minutos foram para atingir a temperatura de 120 °C e, ao atingir 

esta temperatura, a mistura permaneceu no reator por 20 minutos. Após aquecimento no micro-

ondas, a mistura foi vertida em água (100 mL), agitada durante 1 hora e reservada por 

aproximadamente 12 horas para a precipitação da lignina. Após este tempo, a mistura foi 

filtrada e lavada com água destilada até que a água de lavagem atingisse um pH neutro. Em 
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seguida, a lignina foi levada à estufa na temperatura de 105 °C durante 1 hora para remoção de 

água residual. Para analisar a eficiência do processo de acetilação, a análise de espectroscopia 

de infravermelho (FTIR) foi realizada. Ao final do processo, foi obtida uma lignina solúvel em 

acetato de etila para ser utilizada na preparação dos revestimentos. 

5.2. Preparação dos Revestimentos 

A Tabela 03 mostra a quantidade de reagentes utilizados para a preparação de 100 

gramas de cada um dos revestimentos epóxi. Inicialmente, usando o agitador magnético, a 

lignina foi dissolvida em acetato de etila. Em seguida, a mistura foi adicionada à resina epóxi 

DGEBA e concentrada sob pressão reduzida para eliminar parte do solvente.  

Tabela 03 - Reagentes usados na preparação dos revestimentos. 

Revestimento 

Massa de 

lignina  

(g) 

Massa de 

DGEBA  

(g) 

Volume de acetato 

de etila (mL) 

Massa de IPDA  

(g) 

DGEBA 0 100 0 20 

DGEBA/7,5% AKL 7,5 92,5 37,5 18,5 

DGEBA/15% AKL 15 85 75 17 

DGEBA/30% AKL 30 70 150 14 

Fonte: Próprio autor (2023). 

A massa de agente de cura utilizada, a isoforona diamina (IPDA), foi proporcional 

à massa de resina DGEBA presente no revestimento, em uma proporção de 5:1 (massa de 

DGEBA : massa de IPDA), conforme especificação do fabricante. Logo, para a cura de 100 

gramas de cada um dos revestimentos, a massa de IPDA utilizada foi a apresentada na Tabela 

03. 

 5.3. Preparação dos filmes de revestimento livres 

A preparação dos filmes livres foi realizada no Laboratório de Pesquisa em 

Corrosão da Universidade Federal do Ceará. Para produzir uma unidade de filme livre, cinco 

gramas de revestimento (resina + catalisador) foram colocados em uma folha fina de 

polipropileno e, em seguida, o extensor de barra quadrada de 500 µm de espessura foi usado 

para puxar o revestimento ao longo da folha de polipropileno. Para cada revestimento foram 

produzidos três filmes livres. Após 168 horas de cura, os filmes foram destacados da lâmina de 

polipropileno e ficaram prontos para os testes de teor de gel, transmissão de vapor d'água e 

permeação iônica. As espessuras médias dos filmes livres de revestimento, medidas com o 

medidor de espessura de revestimento PosiTector®6000, são apresentadas na Tabela 04. 
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Tabela 04 - Espessura média dos filmes livres de 

revestimento 

Coating Thickness (μm) 

DGEBA 236,38 ± 7,85 

DGEBA/7,5 % AKL 224,88 ± 5,54 

DGEBA/15 % AKL 227,38 ± 6,09 

                      Fonte: Próprio autor (2023). 

 5.4. Preparação dos substratos metálicos 

As chapas de aço carbono SAE 1020 passaram pelo processo de limpeza por 

jateamento abrasivo com granalha de aço para eliminação de resíduos de óxido até atingir um 

grau de limpeza SA 2 ½ (Figura 10). Em seguida, as amostras foram submetidas a um banho 

de acetona para desengraxe. 

Após a limpeza das chapas, o perfil de rugosidade das amostras foi medido usando 

o medidor de rugosidade digital de superfície PosiTector SPG. O valor médio da rugosidade 

das amostras foi de 22,96 μm ± 5,35 μm. 

O processo de preparação dos substratos metálicos foi realizado no Laboratório de 

Pesquisa em Corrosão da Universidade Federal do Ceará. 

5.5. Aplicação do revestimento ao substrato metálico 

Para cada ensaio realizado, os revestimentos foram aplicados individualmente em 

três corpos de prova. A aplicação dos revestimentos foi feita com pincel de 2". Para atingir a 

espessura desejada de 350 μm, duas aplicações foram necessárias. A cura dos revestimentos foi 

realizada em temperatura ambiente por 168 horas (7 dias), conforme especificação do fabricante 

(Figura 10).  

Após o processo de cura, a espessura dos revestimentos foi medida com o auxílio 

do medidor de espessura de revestimento PosiTector®6000. Oito medições foram feitas em 

cada amostra e o valor médio foi considerado como a espessura final. As espessuras medidas 

são mostradas na Tabela 05. 
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Figura 10 - Preparação da superfície e pintura dos substratos metálicos. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Tabela 05 - Espessura média dos revestimentos 

Revestimento Espessura (μm) Desvio padrão (μm) 
Coeficiente de 

Variação (%) 

DGEBA 335,00 47,13 14,07 

DGEBA/7,5% AKL 344,75 34,36 9,97 

DGEBA/15% AKL 339,50 48,91 14,41 

DGEBA/30% AKL 339,72 41,89 12,33 

CTE 312,53 35,42 11,33 

Fonte: Próprio autor (2023). 

5.6. Técnicas de Caracterização 

5.6.1. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier – FTIR 

A caracterização dos revestimentos pela presença de grupos funcionais foi realizada 

no Laboratório de Produtos e Tecnologia em Processos da Universidade Federal do Ceará a 

partir do espectro de FTIR, obtido em espectrofotômetro Perkin Elmer modelo FT-IR/NIR 

FRONTIER, utilizando um acessório de refletância total atenuada (ATR) com cristal de 

seleneto de zinco (ZnSe) em modo de transmitância. A faixa dos espectros foi construída 

usando 32 varreduras entre 4000 a 500 cm-1 com resolução de 4 cm-1. 

5.6.2. Análise termogravimétrica (TGA)  

O comportamento térmico dos revestimentos curados foi estudado por Análise 

Termogravimétrica (TGA, Mettler-Toledo TGA / SDTA851e). Para análise, 5 mg de cada 
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revestimento foram adicionadas a um cadinho de alumina. As amostras foram submetidas a um 

programa de aquecimento, no qual a temperatura variou de 30 a 800 °C, a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de N2 com purga de 50 mL/min. O ensaio foi realizado 

no Laboratório de Produtos e Tecnologia em Processos da Universidade Federal do Ceará. 

5.6.3. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

A temperatura de transição vítrea dos revestimentos foi avaliada por meio de análise 

de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Os termogramas de DSC foram obtidos em 

um equipamento Mettler-Toledo, modelo DSC 823e. As análises foram conduzidas sob 

atmosfera de N2 (fluxo de 50 mL/min), utilizando aproximadamente 5 mg das amostras, as 

quais foram inicialmente aquecidas a 25 a 60 °C, em seguida resfriadas a 60 a - 20 °C e então 

aquecidas novamente a partir de -20 a 150 °C. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi 

definida como o ponto médio da mudança na capacidade calorífica no último ciclo de 

aquecimento. Todas as análises foram realizadas usando cadinho de platina. O ensaio foi 

realizado no Laboratório de Produtos e Tecnologia em Processos da Universidade Federal do 

Ceará. 

5.6.4. Espectroscopia de absorção no ultravioleta e no visível (UV-Vis) 

As propriedades ópticas dos revestimentos foram investigadas utilizando o 

espectrofotômetro Cary 60 (Agilent Technologies) na faixa de 200 a 700 nm com resolução 

espectral de 0,5 nm. A avaliação da capacidade de proteção UV dos revestimentos epóxi-lignina 

foi determinada utilizando sua transmitância nas faixas de 280 a 320 nm (UV-B) e de 320 a 380 

(UV-A). O Espectro de absorção UV foi obtido usando uma solução de lignina (5 mg mL-1 em 

DMSO) analisada em uma faixa de comprimento de onda de 400 a 250 nm com resolução 

espectral de 0,1 nm. O ensaio foi realizado no Laboratório de Produtos e Tecnologia em 

Processos da Universidade Federal do Ceará. 

5.6.5. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi utilizada para 

avaliar o desempenho da proteção contra corrosão dos eletrodos de trabalho após submetidos 

aos seguintes ensaios: imersão em solução de NaCl a 3,5% (m/v) à temperatura ambiente 

monitorada com o tempo, névoa salina, umidade saturada, câmara de intemperismo ultravioleta 

e ensaio de corrosão atmosférica. Os testes foram realizados no Laboratório de Pesquisa em 

Corrosão da Universidade Federal do Ceará em um potenciostato/galvanostato da marca 
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Autolab modelo PGSTAT302N e a leitura dos testes no software NOVA 2.1. Substratos 

metálicos revestidos com verniz comercial (DGEBA) e com revestimento de alcatrão de hulha 

(CTE) foram usados como amostras de controle para fins comparativos. As medições de EIE 

foram realizadas em três amostras de cada revestimento com base no potencial de circuito 

aberto após 0,5h de imersão em solução de NaCl 3,5% m/v. 

Uma célula eletroquímica convencional com três eletrodos foi usada nas medições 

(Figura 11): 

I. Eletrodo de trabalho: substrato metálico de aço carbono revestido com os 

revesttimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL, DGEBA/15%AKL, DGEBA/30%AKL 

e CTE;  

II. Eletrodo de referência: Ag(s)/AgCl (s)/Cl- (saturado);  

III. Contra-eletrodo: rede de platina.  

Figura 11 - Célula eletroquímica com três eletrodos 

 

Fonte: próprio autor (2023). 

O eletrólito utilizado foi a solução de NaCl 3,5% m/v à temperatura ambiente. A 

área dos eletrodos de trabalho em contato com o eletrólito foi delimitada pela área da célula de 

acrílico que compõe a célula eletroquímica, que é de 21,2 cm2. Uma perturbação de potencial 

senoidal de 15 mV foi aplicada na faixa de frequência de 105 Hz - 6x10-3 Hz. 

5.6.6. Ângulo de Contato 

O ângulo de contato com a água (WCA) dos revestimentos foi determinado usando 

um instrumento de WCA (GBX Instrumentation Scientification). Todas as medições foram 

feitas em triplicata para cada revestimento. As imagens foram gravadas com uma câmera 
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(Nikon PixeLINK) acoplada ao equipamento WCA por curtos períodos. O ensaio foi realizado 

no Laboratório de Tecnologia da Biomassa da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária – 

Embrapa. 

5.6.7. Teor de Gel 

O teor de gel (GC, do inglês gel content) dos revestimentos curados foi determinado 

por análise gravimétrica segundo a norma ASTM D2765 com algumas modificações.  O ensaio 

foi realizado no Laboratório de Produtos e Tecnologia em Processos da Universidade Federal 

do Ceará. Para as análises, três amostras de cada revestimento foram testadas e o teor de gel foi 

calculado de acordo com a Equação 12: 

𝐺𝐶(%) =  
𝑊𝑓

𝑊𝑖
 × 100                                            (12) 

Onde Wi é a massa dos filmes curados antes da realização do ensaio e Wf é a massa 

dos filmes curados após o ensaio. O ensaio consistiu em imergir os filmes livres de 

revestimento, com massa inicial Wi, em 3 mL do solvente tetrahidrofurano (THF) durante 24 

horas para extrair os componentes solúveis dos revestimentos. Após o tempo de imersão os 

filmes foram levados à estufa na temperatura de 100 ºC durante 1 hora para eliminar o solvente 

residual. Após a secagem, os filmes foram pesados para se obter o valor de Wf. O procedimento 

de secagem e pesagem foi repetido até que os filmes apresentassem massa estável. 

5.6.8. Permeabilidade ao vapor de água 

O ensaio de permeabilidade ao vapor de água foi realizado no Laboratório de 

Pesquisa em Corrosão da Universidade Federal do Ceará seguindo a norma técnica ASTM E 

96. Para a realização deste ensaio foram utilizadas três amostras de cada revestimento. As 

células de permeabilidade foram preenchidas com 50 mL de água deionizada e foram tampadas 

com filmes de cada revestimento e colocadas em dessecadores contendo sílica-gel. A cada 24 

horas, durante 30 dias, as células foram pesadas em balança analítica. O cálculo da transmissão 

de vapor de água (do inglês water vapor transmission – WVT) pelo revestimento foi realizado 

segundo a Equação 13: 

𝑊𝑉𝑇 =  
𝐺

𝑡𝐴
                                             (13) 

Onde G é a variação de massa expressa em gramas, t o tempo de ensaio em horas e 

A a área de teste expressa em m2. 
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5.6.9. Permeação de íons 

Os ensaios de permeação de íons foram realizados no Laboratório de Pesquisa em Corrosão 

da Universidade Federal do Ceará. 

• Íons Na+ e Cl- 

Este teste consiste em observar, através da medição da condutividade, a capacidade 

do revestimento em evitar a permeação de íons Na+ e Cl- através dele. Para isso, é utilizada uma 

célula com dois compartimentos, que são interligados por um orifício de 3 cm de diâmetro 

(Figura 12).  

Figura 12 - Célula de permeação de íons. 

 

Fonte: Próprio autor (2023).  

O filme sem revestimento é posicionado nesta conexão entre os dois 

compartimentos da célula. Uma solução aquosa de NaCl 3,5% m/v é adicionada a um dos 

reservatórios e água deionizada é adicionada ao outro. Com o auxílio do medidor de 

condutividade (modelo 914 pH/Conductometer, Metrohm-Switherland) foram feitas medições 

diárias da condutividade do compartimento contendo a água destilada durante 28 dias. 

Assumindo que a condutividade de uma solução aquosa de NaCl 3,5% m/v é maior 

que a da água deionizada, se houver migração de íons do reservatório que contém a solução 

salina para o reservatório que contém a água deionizada, haverá um aumento na condutividade 

da água deionizada. É então possível, através deste teste, comparar a eficiência na barreira 

contra a permeação de íons Na+ e Cl- dos revestimentos estudados. Neste trabalho foram 

testadas 3 amostras de cada um dos revestimentos. 
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• Íons H+ 

Este teste consiste em observar, através da medição do pH, a capacidade do 

revestimento em impedir a permeação de íons H+ através dele. Para isso, utiliza-se a mesma 

célula com dois compartimentos utilizada no ensaio de permeação dos íons Na+ e Cl- (Figura 

12).  

 Ao contrário do teste anterior, uma solução aquosa de HCl 10-1 mol/L será 

adicionada a um dos reservatórios e água deionizada será adicionada ao outro. Com o auxílio 

do medidor de pH (modelo 914 pH/Conductometer, Metrohm-Switherland) foram realizadas 

medições diárias do valor de pH do compartimento contendo a água deionizada durante 28 dias. 

Essa medida é necessária para verificar se houve a passagem de íons H+ do compartimento que 

contém a solução aquosa de HCl 10-1 mol/L, pois a passagem desses íons resulta em um 

aumento na concentração de H+ no compartimento que contém a água deionizada, levando a 

uma diminuição do pH, tornando a solução mais ácida.  

5.6.10. Resistência a ácidos e bases 

Os ensaios de resistência a ácidos e bases foram realizados de acordo com a norma 

ASTM D 1308, utilizando o teste pontual coberto. A solução ácida utilizada para a realização 

do teste foi a solução aquosa de HCl 5% v/v, e a solução alcalina foi NaOH 5% v/v. Três gotas 

de cada solução foram depositadas na superfície da amostra pintada com os revestimentos 

estudados e, nos tempos de 1h, 2h, 4h, 24h, 48h e 72h a aparência dos revestimentos foi 

analisada. 

5.6.11. Ensaio de Aderência 

O teste de aderência da tinta no substrato foi avaliado pelo método pull-off (ASTM 

D4541). O equipamento para a realização do teste foi o Testador de Adesão Automática 

PosiTest AT-A (DeFelsko - modelo Tipo V). A norma ISO 4624 foi utilizada para classificar 

as falhas do teste de pull-off como adesivas ou coesivas.  

Para o teste, foram utilizadas três amostras de cada revestimento. No final do teste, 

os valores de resistência à tração e tipo de falha foram as médias dessas três amostras. Neste 

trabalho, o percentual dos tipos de falhas resultantes do teste de aderência foi estimado por meio 

do software livre ImageJ para o cálculo das áreas relacionadas a cada tipo de falha. 
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5.6.12. Ensaio de dureza 

O ensaio de dureza nos revestimentos foi realizado segundo a norma ASTM D 

3363, pelo teste de dureza tipo lápis, com diferentes graus de dureza de 6B a 6H. Para a 

realização do ensaio, foram realizadas três medidas em cada um dos filmes de revestimentos. 

 

5.6.13. Ensaio de Tração 

O ensaio de tração foi realizado na máquina universal para ensaios mecânicos de 

tração, compressão e flexão modelo EMIC 23-10 da marca INSTRON/EMIC pertencente ao 

Laboratório de Ensaios Mecânicos da EMBRAPA. A leitura dos ensaios foi realizada com a 

utilização do software Tesc versão 3.04. A velocidade do ensaio foi de 1 mm por minuto, a ação 

de carga foi de 5 kN e o espaçamento entre as garras foi de 25 mm. A deformação foi calculada 

pelo deslocamento do próprio travessão da máquina.  

Para a realização do ensaio, oito amostras de cada um dos filmes de revestimentos 

livres, com espessuras indicadas na Tabela 04, foram confeccionadas nas dimensões 60 mm x 5 

mm x 0,25 mm. Após confeccionadas, as amostras foram acondicionadas em um dessecador 

com umidade relativa de 50 +/- 5 % e temperatura de 23 °C pelo período de 48 horas, seguindo 

a norma ASTM D882. 

5.6.14. Brilho 

Os valores de brilho dos corpos de prova foram avaliados por um medidor de brilho 

triangular T&M268 (GLOSS METER) com medições em ângulos de 20º, 60º e 85º. Este teste 

foi realizado em amostras que foram submetidas a testes de corrosão atmosférica e ensaio de 

radiação ultravioleta. A faixa de medição no ângulo de 20º/60º é de 0-1000 GU e no ângulo de 

85º é de 0-160 GU. 

5.6.15. Ensaios Acelerados de Corrosão 

Os ensaios acelerados de corrosão simulam atmosferas agressivas que induzem o 

processo corrosivo de materiais metálicos. Para a realização dos ensaios foram preparadas três 

amostras pintadas de cada um dos revestimentos, sendo eles: DGEBA, DGEBA/7,5% AKL e 

DGEBA/15% AKL. Os revestimentos DGEBA/30% AKL e CTE ficaram de fora dos estudos 

devido os resultados preliminares apontarem que eles apresentavam pior desempenho em 

relação aos primeiros. Os seguintes ensaios acelerados foram realizados: 
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• Névoa salina – O ensaio de névoa salina foi realizado de acordo com a norma 

ASTM B117. O teste foi realizado em uma câmara de névoa modelo Q-

FOG/CCT1100. Neste teste o material revestido é mantido em uma câmara 

fechada que simula, por um determinado tempo, um ambiente com concentração 

salina relevante, onde ocorre a pulverização frequente e uniforme de solução 

salina na superfície da amostra. A solução salina utilizada foi NaCl 5% m/v em 

água destilada. O teste teve duração de seis semanas (1008 horas) e a cada sete 

dias de exposição as amostras foram analisadas pela técnica de espectroscopia 

de impedância eletroquímica (EIE). Os corpos de prova, colocados nos suportes 

de corpo de prova para testes, são mostrados na Figura 13 a. 

• Umidade Saturada - O teste de umidade saturada foi realizado em câmara de 

umidade saturada modelo BASS-UK-01/2012 (Figura 13b), conforme norma 

ASTM D2247. A temperatura operacional foi mantida em 40° C ± 2° C. As 

amostras foram retiradas da câmara nos momentos de análise EIE, a cada sete 

dias, para monitorar a propriedade de proteção contra corrosão. O teste teve 

duração total de seis semanas (1008 horas). 

• Intemperismo Ultravioleta – O ensaio foi realizado em uma câmara de 

exposição à radiação ultravioleta modelo UV-COND (Comexim) (Figura 13 c) 

de acordo com a norma ISO 11507. O teste teve duração de seis semanas (1008 

horas) e a cada sete dias de exposição as amostras foram analisadas pela técnica 

de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). 

• Imersão salina - O teste de imersão salina consiste em manter o material 

revestido imerso em solução salina, por tempo longo e determinado, para 

analisar as propriedades de barreira do revestimento na proteção contra corrosão, 

acompanhando o processo de penetração dos íons da solução na interface 

metal/revestimento, que pode formar áreas propícias à corrosão do substrato 

(Hu, Zhang e Cao 2003). O teste de imersão salina foi preparado como mostrado 

na Figura 13d. Um tubo de PVC cilíndrico de 5 cm de diâmetro foi fixado a cada 

amostra revestida com cola de cura rápida. Este compartimento foi preenchido 

com solução de NaCl 3,5% m/v e mantido, sem renovação da solução, por um 

período de 70 dias. As amostras foram submetidas ao teste EIE a cada sete dias 

para monitorar a propriedade de proteção contra corrosão dos revestimentos. 
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Figura 13 - Ensaios de a) Névoa salina, b) Umidade saturada, c) Intemperismo ultravioleta 

e d) imersão salina. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

5.6.16. Ensaio de Corrosão Atmosférica 

O ensaio de corrosão atmosférica foi realizado em dois ambientes distintos: urbano 

(Campus do Pici) e marinho-industrial (Usina Siderúrgica localizada no Pecém). A Figura 14 

apresenta a disposição dos revestimentos nas mesas de corrosão atmosférica nos dois ambientes 

estudados. 

Figura 14 - Amostras revestidas expostas nas Estações de Corrosão Atmosférica. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 

Assim como nos ensaios acelerados de corrosão, foram preparadas três amostras 

pintadas de cada um dos revestimentos (DGEBA, DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL). 
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O ensaio teve duração de 24 meses e no intervalo de três meses de exposição as amostras 

foram recolhidas e analisadas por espectroscopia de impedância eletroquímica.
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo, os resultados serão apresentados e discutidos de acordo com as 

etapas de realização apresentadas na seção 5. 

• PARTE 01 

Os subtópicos 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6, 6.7 e 6.8 apresentam os resultados relativos 

à parte 01 do trabalho, trazendo as informações obtidas pelas caracterizações de FTIR, TGA, 

DSC, UV-vis, imersão-EIE e adesão dos revestimentos. 

6.1. Caracterização estrutural por espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) da Lignina Kraft e Lignina Kraft Acetilada 

Conforme apresentado anteriormente, a presença de grupos hidroxila na estrutura 

da lignina dificulta as interações dela com polímeros não polares (Monteil-Rivera; Paquet, 

2015a), logo, o processo de acetilação foi utilizado para melhorar a compatibilidade entre a 

resina DGEBA e a lignina. Na Figura 15 os espectros de FTIR da lignina Kraft não modificada 

(KL) e da lignina Kraft acetilada (AKL) são comparados para verificar a eficiência do processo 

de acetilação. 

Figura 15 - Espectros de FTIR de lignina Kraft não modificada (KL) e lignina Kraft acetilada (AKL). 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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No espectro FTIR da KL, uma banda larga centrada em aproximadamente 3440 cm-

1 pode ser observada, que é atribuída ao estiramento das ligações O-H dos grupos hidroxila 

presentes na lignina. Também é possível observar as faixas atribuídas ao estiramento das 

ligações =C-H e C-H (2937 e 2841 cm-1, respectivamente), bem como bandas características 

do estiramento de ligações C=C aromáticas (1596, 1511, 1460 e 1426 cm-1) (Faix, 1991; 

Monteil-Rivera; Paquet, 2015b). 

No espectro FTIR da AKL, duas evidências principais sugerem a acetilação dos 

grupos hidroxila: (1) a grande diminuição na intensidade da banda larga atribuída ao 

estiramento das ligações OH em 3440 cm-1, quase desaparecendo, e (2) o aparecimento de duas 

novas bandas em 1764 e 1741 cm-1, que são atribuídas ao estiramento das ligações C=O em 

ésteres aromáticos e alifáticos, respectivamente (νC=O (Ar) e νC=O (Al)) na Figura 15 (Oliveira et 

al., 2017; Ye et al., 2018). 

Assim, o aparecimento das bandas em 1764 e 1741 cm-1 acompanhado pela 

expressiva diminuição da banda em 3440 cm-1 é indicativo da acetilação dos grupos hidroxila 

aromáticos e alifáticos presentes na lignina. 

6.2. Caracterização térmica por análise termogravimétrica (TGA) da Lignina Kraft e 

Lignina Kraft Acetilada 

Para avaliar o comportamento térmico da lignina Kraft acetilada quando comparada 

à lignina não modificada, foi realizada a análise termogravimétrica (TGA). Na Figura 16, as 

curvas TGA e DTGA de KL e AKL são apresentadas. As temperaturas iniciais de degradação 

(Tonset) e degradação máxima (Tmax), bem como o teor de cinzas (CY) de cada amostra estão 

resumidos na Tabela 06. 

Como pode ser visto nos termogramas de TGA (Figura 16), ambas as amostras 

apresentaram perfis de degradação, com uma pequena mudança na hidrofilicidade da AKL, 

conforme mostrado pela menor perda de massa abaixo de 100 °C. Este comportamento pode 

ser atribuído à substituição de grupos hidroxila na KL por grupos acetila em AKL, reduzindo a 

interação da lignina com a umidade atmosférica, tornando a AKL mais hidrofóbica. 

A Tabela 06 mostra que a acetilação também promoveu um ligeiro aumento na 

Tonset (aumentando de 283 °C na KL para 287 °C na AKL) e TMax (aumentando de 370 °C na 

KL para 379 °C na AKL). O principal evento de degradação observado para ambas as 

amostras, entre 200 e 500 °C, está associado com a fragmentação de ligações entre unidades, 
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como por exemplo ligações de éter entre unidades aromáticas. A Tabela 06 também mostra 

que a acetilação promoveu um aumento considerável no CY (aumentando de 26,2% na KL 

para 34,6% na AKL), que é uma característica desejável para um possível aditivo de 

polímero, uma vez que altos teores de cinzas contribuem com a resistência à chama de um 

polímero (Kotzebue et al., 2018; Van Krevelen, 1975). 

Figura 16 - Curvas TGA e DTGA da lignina Kraft não modificada (KL) e da lignina 

Kraft acetilada (AKL). 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Tabela 06 - Dados de TGA para KL e AKL. 

Amostra Tonset (°C) TMax (°C) CY (%) 

KL 283 370 26,2 

AKL 287 379 34,6 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Assim, de um modo geral, os resultados apresentados pela análise de TGA mostram 

que a acetilação da KL promoveu uma ligeira melhora na estabilidade térmica deste polímero 

natural e aumentou seu teor de cinzas, o que pode ser atraente para aumentar a resistência à 
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chama de um material, tornando a AKL atraente para ser usada como um potencial bioaditivo 

para polímeros. 

6.3. Caracterização estrutural dos revestimentos por espectroscopia de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) 

Na Figura 17, são comparados os espectros de FTIR no modo transmitância do 

revestimento comercial (sem cura e com cura) e com os revestimentos com adição de lignina, 

após cura em temperatura ambiente por sete dias, na região de 1800 a 550 cm-1. 

Figura 17 - Espectro FTIR do DGEBA, DGEBA/7,5%AKL, DGEBA/15%AKL e 

DGEBA/30%AKL no modo transmitância. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Pelo espectro do revestimento DGEBA sem cura, é possível observar uma banda 

acentuada no número de onda de 914 cm-1, que é atribuída ao estiramento das ligações C-O do 

anel epóxi. O desaparecimento desta banda no espectro de FTIR dos revestimentos epóxi 

indicam que o processo de cura foi completo (Abdollahi et al., 2019).  

Observando os espectros dos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL é possível identificar que eles se apresentaram de forma semelhante, 

indicando que a adição de lignina nas concentrações de 7,5% e 15% não prejudicou o processo 
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de cura dos revestimentos, uma vez que a banda atribuída à ligação C-O do anel epóxi não foi 

observada. O espectro do revestimento DGEBA/30%AKL, no entanto, mostrou a banda em 914 

cm-1, sendo um indicativo de que houve uma limitação na cinética na reação de cura do 

revestimento, sendo este processo ineficiente em relação ao tempo de cura de sete dias do 

revestimento DGEBA, conforme indicado pelo fabricante.  

6.4. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A estabilidade térmica dos revestimentos curados foi determinada a partir do índice 

estatístico de resistência ao calor (Ts). Esse índice foi calculado de acordo com a Eq. 14 (Over 

et al., 2017b). 

                                     𝑇𝑆 = 0.49[𝑇𝑑5% + 0.6(𝑇𝑑30% −  𝑇𝑑5%)]                                                     (14) 

Onde Td5% é o valor da temperatura correspondente a 5% da perda de massa e Td30% 

é o valor da temperatura correspondente a 30% da perda de massa dos revestimentos. Ambos 

os valores foram determinados a partir das temperaturas medidas no ensaio de TGA. 

Os resultados de TGA e curvas DTG para os revestimentos estudados são 

mostrados na Figura 18 e na Tabela 07. 

Figura 18 - Curvas TGA e DTG para o DGEBA, DGEBA/7,5%AKL, DGEBA/15AKL, DGEBA/30%AKL e CTE. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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Tabela 07 - Dados de decomposição térmica dos revestimentos estudados. 

Revestimento R800* (%) Tonset (°C) TP (°C) Td5% (°C) Td30% (°C) TS (°C) 

DGEBA 3,5 341 436 323 400 182 

CTE 17,6 222 411 250 360 154 

DGEBA/7,5%LIG 8,9 336 432 325 397 180 

DGEBA/15%LIG 10 323 422 307 392 175 

DGEBA/30%LIG 18,3 308 422 274 387 167 

Fonte: Próprio autor (2023).  

*R800: massa residual a 800 °C. 

 

Um aumento na massa residual (R800, Tabela 07) foi observado com o aumento da 

concentração de lignina nos revestimentos (Tabela 07). Esse comportamento já era esperado, 

uma vez que a lignina favorece a formação de uma estrutura carbonácea através da condensação 

de anéis aromáticos sob altas temperaturas (Avelino; Silva; et al., 2019). Além disso, a adição 

de 30% de lignina ao revestimento epóxi foi suficiente para corresponder ao valor de massa 

residual do revestimento CTE, o que torna a adição de lignina AKL atraente para ser usada 

como bio-pigmento. 

Por meio da curva DTG, observou-se que todos os revestimentos contendo lignina 

e o DGEBA puro apresentaram perfis de degradação em dois estágios. O primeiro estágio está 

na faixa de temperatura de 120-207 °C, que pode ser atribuído à volatilização de resíduos de 

solvente presentes no revestimento, enquanto o segundo, na faixa de 245-500 °C, pode estar 

relacionado à fragmentação de macromoléculas (Ferdosian et al., 2016; Yan, Ru; Yang; et al., 

2018). 

A decomposição térmica do DGEBA puro ocorreu em uma única etapa na faixa de 

temperatura de 300-475 °C com a maior taxa de decomposição (TP) em torno de 436 °C. Esses 

resultados estão de acordo com os resultados obtidos na literatura (Ferdosian et al., 2016). 

Em geral, as resinas epóxi com lignina apresentaram melhor desempenho térmico 

do que o revestimento CTE, sendo que este apresentou valor de temperatura de início de 

degradação (Tonset) 27,92% inferior ao revestimento DGEBA/30%AKL, o revestimento que 

apresentou o menor valor de Tonset dentre os revestimentos aditivados com lignina acetilada. 

No entanto, comparando as temperaturas de início de degradação dos revestimentos com lignina 

com o revestimento DGEBA puro houve uma redução de 1,4% que foi observada para o 
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revestimento DGEBA/7,5% lignina, 5,2% para o revestimento DGEBA/15% de lignina e 9,6% 

para o revestimento DGEBA/30% de lignina (Tabela 07). 

O mesmo comportamento é verificado através do cálculo do índice estatístico de 

resistência ao calor (Ts), uma pequena variação foi observada entre os valores calculados para 

revestimentos com lignina e para o revestimento DGEBA (Tabela 06). Essa diminuição pode 

estar relacionada à presença de moléculas de lignina mais degradáveis termicamente e ligações 

de éter prontamente cliváveis, que antecipam o Tonset dos revestimentos com lignina (Ma et 

al., 2014; Over et al., 2017a). 

6.5. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

A temperatura de transição vítrea (Tg) dos revestimentos foi avaliada usando 

calorimetria exploratória diferencial (DSC). Os termogramas DSC não isotérmicos de 

revestimentos contendo diferentes concentrações de lignina são mostrados na Figura 19.  

Figura 19 - Análise DSC para revestimentos DGEBA, 

DGEBA/7,5%AKL, DGEBA/15%AKL e DGEBA/30%AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Por meio dos termogramas DSC observa-se que, com o aumento da concentração 

de lignina nos revestimentos de 0% a 15%, houve um aumento nos valores de Tg, indo de 48,5 

° C a 54,7 ° C. Uma maior concentração de lignina (30%), no entanto, causou uma diminuição 

no valor Tg do revestimento para 44,9 ° C. 

Valores de Tg mais altos podem indicar uma densidade de reticulação mais alta do 

material polimérico. Por se tratar de um material sólido e devido a sua estrutura não homogênea, 



63 
 

já era esperado que a adição de lignina levasse à formação de uma estrutura mais rígida, 

consequentemente aumentando os valores de Tg. Também é razoável supor que a lignina 

acetilada tem alguns grupos hidroxila residuais livres que podem reagir com os grupos epóxi 

DGEBA, levando a um aumento na densidade de reticulação (Over et al., 2017b). 

A diminuição do valor de Tg no revestimento contendo 30% de lignina é o resultado 

de uma reação ineficiente de abertura dos anéis epóxi, conforme observado através dos 

espectros de FTIR dos revestimentos (Figura 17), onde foi possível perceber que a banda 

atribuída à ligação C=O do anel epóxi (914 cm-1) ainda permanece visível e também devido a 

essa concentração elevada de lignina acetilada promover sua atuação como plastificante, 

diminuindo o Tg do polímero curado. A alta concentração de lignina pode levar à sua 

aglomeração parcial no revestimento, resultando em uma reticulação ineficiente em 

comparação com revestimentos com menor teor de lignina (Over et al., 2017b). 

6.6. Espectroscopia de absorção no ultravioleta e no visível (UV-Vis) 

 

A Figura 20 mostra o espectro de absorção de radiação ultravioleta da lignina 

acetilada (AKL).  

Figura 20 - Espectro de absorção de UV da AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 

Como pode ser observado, a lignina acetilada tem capacidade de absorção em toda 

a faixa de radiação ultravioleta. A acetilação dos grupos hidroxila fenólicos não comprometeu 
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a capacidade de absorção de radiação UV da AKL, uma vez que os grupos acetila também 

possuem elétrons π capazes de formar sistemas π conjugados com anéis aromáticos presentes 

na estrutura da lignina, absorvendo a radiação UV. 

A Figura 21 mostra os espectros de UV-Vis do revestimento DGEBA puro e dos 

revestimentos DGEBA-AKL com as principais regiões UV destacadas.  

Figura 21 - Espectros UV-Vis de revestimentos DGEBA, DGEBA /7,5%AKL, 

DGEBA/15%AKL e DGEBA/30%AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

A análise da Figura 21 torna evidente a capacidade de absorção de radiação UV 

proporcionada pela adição de lignina acetilada aos revestimentos. O revestimento DGEBA tem 

pouca capacidade de absorver a luz UV-A e UV-B, transmitindo radiação nessas duas regiões. 

A incorporação de AKL proporcionou proteção UV total aos revestimentos, uma vez que todos 

os revestimentos DGEBA-AKL foram capazes de absorver toda a luz UV tanto na região UV-

A quanto na região UV-B dos espectros. 

Vale ressaltar que mesmo a menor concentração de AKL (DEGEBA/7,5%AKL) já 

atingiu a absorção total da luz ultravioleta. Em trabalhos anteriores foi observado um efeito 

sinérgico entre a lignina e outros componentes químicos presentes nas loções de proteção solar, 

o que levou a um aumento expressivo na capacidade de absorção de radiação ultravioleta (Qian, 
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Yong; Qiu; Zhu, 2015, 2016). Este efeito é provavelmente induzido pelas interações de 

empilhamento π − π entre os anéis aromáticos da lignina e os compostos ativos presentes nas 

loções. Assim, é razoável supor que o mesmo tipo de interação de empilhamento π − π pode 

ocorrer entre os anéis aromáticos de lignina e os anéis aromáticos de DGEBA, formando 

sistemas que podem absorver fótons na região UV para realizar transições π − π*. Portanto, o 

uso de lignina acetilada como pigmento para revestimentos epóxi se mostrou uma estratégia 

interessante para conferir propriedades de proteção UV a esses materiais, tornando-os mais 

resistentes à fotodegradação, aumentando sua durabilidade e tornando-os mais adequados para 

aplicações que requerem exposição à radiação UV. 

6.7. Imersão em solução salina 3,5% m/v de NaCl acompanhada por EIE 

As medidas de impedância obtidas após 70 dias de imersão em solução 3,5% m/v 

de NaCl à temperatura ambiente são apresentadas na Figura 22. Os valores do módulo de 

impedância obtidos a partir do diagrama de Bode na frequência mais baixa (|Z|f = 0,006) para o 

início e final do ensaio são apresentados na Tabela 08.  

Figura 22 - Diagramas de Bode dos revestimentos após 70 dias de imersão em solução 3,5% m/v de 

NaCl à temperatura ambiente. 
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Tabela 08 - Valores médios de |Z| em baixa frequência (0,006 Hz) inicial e após 70 dias de imersão. 

Revestimento |Z|f = 0,006 (Ω.cm2) 

inicial 

|Z|f = 0,006 (Ω.cm2) 

70 dias 

DGEBA (4,42 ± 0,60) x 1011 (3,40 ± 1,87) x 1010 

DGEBA/7,5%AKL (3,44 ± 0,32) x 1011 (1,29 ± 0,46) x 1011 

DGEBA/15%AKL (1,84 ± 0,19) x 1011 (7,25 ± 2,64) x 1010 

DGEBA/30%AKL (2,10 ± 0,19) x 1010 (2,27 ± 0,23) x 107 

CTE (2,98 ± 0,43) x 109 (1,23 ± 0,11) x 109 

     Fonte: Próprio autor (2023). 

A Figura 22 mostra que os revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL apresentaram valores de |Z| superior a 1010 Ω.cm2, enquanto os 

revestimentos DGEBA/30%AKL e CTE apresentaram |Z| uma e três ordens de magnitude mais 

baixos, respectivamente. Estes altos valores de |Z|f=0,006Hz apresentados pelos revestimentos 

DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL são característicos de revestimentos com 

excelente proteção contra corrosão (Akbarinezhad et al., 2009). Este resultado permite observar 

que os revestimentos DGEBA/30%AKL e CTE apresentaram pior desempenho eletroquímico 

em relação aos demais. A grande diminuição na resposta capacitiva do revestimento 

DGEBA/30%AKL está atrelada à cura incompleta do revestimento, levando a aglomeração 

irregular da lignina na matriz polimérica, conforme observado no ensaio de DSC.  

Também foi possível observar que as adições de 7,5% e 15% em massa de lignina 

acetilada, apesar de terem apresentado uma leve diminuição no |Z| na frequência mais baixa no 

início do ensaio, resultaram nos revestimentos com melhores desempenhos ao final dos setenta 

dias de ensaio de imersão salina (Tabela 08). 

No diagrama Bode Fase, os revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL apresentaram respostas capacitivas em toda a faixa de frequência maior que 

0,1 Hz, com ângulos de fase muito próximos de -90°. Para frequências menores que 0,1 Hz, o 

ângulo de fase do revestimento DGEBA reduziu para aproximadamente 0° e os revestimentos 

DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL reduziram seus ângulos de fase para valores 

próximos a -15°. Observa-se então que os revestimentos apresentaram comportamento 

capacitivo em uma grande faixa de frequência e resistivo em uma pequena faixa. Esse 

comportamento indica que os revestimentos têm alta eficiência contra a corrosão 

(Akbarinezhad et al., 2009; Mahdavian; Attar, 2006). Também é possível observar que existe 
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apenas uma constante de tempo para os espectros dos três revestimentos, indicando que está 

ocorrendo apenas um processo, que é resultado da difusão do eletrólito no revestimento, sem 

interação entre o eletrólito e o substrato metálico (Amirudin; Thierry, 1995; Da Silva et al., 

2022). Os revestimentos DGEBA/30%AKL e CTE apresentaram um comportamento 

capacitivo em uma faixa de frequência menor do que os outros revestimentos (102 a 105 Hz e 4 

a105 Hz, respectivamente) e um comportamento RC nas faixas de 6x10-3 a 102 e 6x10-3 a 4 Hz, 

respectivamente. Este modelo de gráfico de Bode está associado a um revestimento de 

qualidade intermediária (Akbarinezhad et al., 2009). 

6.8. Teste de Aderência 

Os resultados para a resistência à tração de pull-off (POTS, do inglês) antes e após 

a realização do ensaio de imersão em solução 3,5% m/v de NaCl dos revestimentos estudados 

são apresentados na Figura 23.  

Figura 23 - Resistência à tração pelo ensaio de pull-off dos revestimentos 

estudados. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

 

Considerando o desvio padrão das medidas iniciais de POTS, exceto para o 

revestimento CTE, todos os revestimentos apresentaram valores semelhantes de resistência à 

tração, indicando que a adição de lignina acetilada não influenciou negativamente neste aspecto. 

O revestimento CTE apresentou o pior desempenho neste teste, com uma resistência à tração 

média de 5,5 MPa, 33% inferior ao segundo pior valor de resistência à tração (revestimento 

DGEBA/30%AKL). Estes resultados indicam que o revestimento DGEBA e todos os 
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revestimentos DGEBA-AKL são capazes de suportar tensões maiores do que o revestimento 

CTE sem se destacar do substrato metálico. 

Após os 70 dias de ensaio de imersão em solução 3,5% m/v de NaCl, todos os 

revestimentos apresentaram redução no valor de resistência à tração, sendo o revestimento 

DGEBA o que apresentou maior redução (5,45 MPa). Este comportamento de redução do valor 

de resistência à tração está relacionado com a absorção de água nos revestimentos, logo é 

possível observar que os revestimentos que apresentam algum componente sólido, no caso a 

lignina acetilada e o alcatrão de hulha, oferecem melhor eficiência à permeação de eletrólito 

que o revestimento DGEBA, pois a lignina acetilada e o alcatrão de hulha atuam como 

bloqueadores de micro canais na rede polimérica, impedindo/retardando a difusão do eletrólito 

no revestimentos (Stojanovi et al., 2021). 

A Figura 24 apresenta o aspecto visual dos pinos e do substrato metálico após o 

ensaio de pull-off nas duas condições estudadas. 

Figura 24 - Tipos de falha após teste de pull-off nas amostras antes e após 

realização do ensaio de imersão em solução 3,5% m/v de NaCl. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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Quanto à natureza da falha, antes da exposição à solução salina, a falha adesiva foi 

predominante em todos os revestimentos, quando há separação entre duas camadas (A/B - 

revestimento/substrato metálico, B/Y - revestimento/cola adesiva, Y/Z - cola adesiva/pino). A 

falha adesiva A/B é indesejável, pois indica que não houve boa adesão entre o revestimento e 

o substrato metálico. Porém, com exceção do revestimento DGEBA/30%AKL, os 

revestimentos apresentaram este tipo de falha com valores muito semelhantes, indicando 

semelhança entre esses revestimentos. Também foi possível observar que a falha coesiva do 

tipo B permaneceu praticamente a mesma nos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL e houve um aumento deste tipo de falha no revestimento 

DGEBA/30%AKL. Este tipo de falha está relacionado a uma boa adesão entre o revestimento 

e o substrato, sendo o tipo mais comum para tintas epóxi, porém é preciso considerar que foi 

necessária uma tensão menor para provocar a falha neste revestimento. As falhas B/Y e Y/Z 

indicam que a tensão aplicada durante o ensaio não foi suficiente para promover a ruptura entre 

o revestimento e o substrato metálico, portanto, o metal permanece protegido pelo revestimento 

nas áreas relacionadas a esses tipos de falhas. Após a realização do ensaio de imersão em 

solução 3,5% de NaCl, todos os revestimentos apresentaram predominantemente falha adesiva 

do tipo A/B, indicando quão agressivo é este eletrólito para os cinco revestimentos. 

Confirmando o pior desempenho no ensaio de espectroscopia de impedância eletroquímica, é 

possível distinguir pontos de produto de corrosão na superfície do aço carbono revestido com 

revestimento DGEBA/30%AKL, enquanto nos demais substratos metálicos protegidos com os 

demais revestimentos não é possível identificar a ocorrência de produtos de corrosão.  

Portanto, é possível concluir que os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL apresentaram desempenho satisfatório em relação à resistência à tração do 

ensaio de adesão, apresentando valores superiores ao revestimento CTE e semelhantes ao 

revestimento DGEBA. Este resultado é muito importante, pois indica que os revestimentos 

DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL minimizam o avanço da corrosão sob o filme de forma 

mais eficiente do que o revestimento CTE. Indicando também que a lignina pode ser utilizada 

como potencial bio-pigmento em resinas epóxi sem comprometer suas propriedades adesivas.
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• PARTE 02 

Esta parte do trabalho apresenta informações sobre as características físico-

químicas, mecânicas e eletroquímicas dos revestimentos. O principal foco de estudo foi o 

desempenho de proteção contra corrosão dos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL quando submetidos aos ensaios acelerados de corrosão e corrosão 

atmosférica. 

 6.9. Caracterização estrutural 

Os espectros de FTIR dos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL para a análise de grupos funcionais são mostrados em na Figura 25.  

Figura 25 - Espectro FTIR do DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL no 

modo absorbância. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

É possível observar que o espectro do revestimento DGEBA apresentou uma banda 

de absorção na faixa de 3400 cm-1 relacionada à vibração de estiramento do -OH (REN et al., 

2019), a mesma banda aparece com menor intensidade no espectro do revestimento 

DGEBA/7,5%AKL e não é observada no espectro do revestimento DGEBA/15%AKL. 

Também foi possível observar que a incorporação de lignina acetilada na rede polimérica foi 

bem-sucedida, pois é possível observar uma banda de absorção em 1750 cm-1 nos espectros dos 
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revestimentos DBEGA/7,5%AKL e DBEGA/15%AKL que é uma banda atribuída ao 

estiramento dos grupos carbonila presentes na lignina (Goliszek et al., 2023). Este resultado já 

era esperado, uma vez que a lignina acetilada utilizada no estudo é completamente solúvel em 

anidrido acético, que também dissolve a matriz polimérica, indicando que a lignina acetilada e 

a matriz polimérica são miscíveis a nível molecular, sendo uma evidência da sua incorporação 

na matriz polimérica 

Além da análise FTIR, os revestimentos foram analisados por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Os resultados são mostrados na Figura 26. 

Figura 26 - Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos revestimentos em ampliações de 200 µm. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

As micrografias indicam homogeneidade na distribuição da lignina na rede 

polimérica, pois não foi possível observar áreas de aglomeração de lignina acetilada nos 

revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL.  

A partir dos resultados de FTIR e MEV, o possível esquema de polimerização dos 

revestimentos DGEBA/AKL é proposto na Figura 27. 
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Figura 27 - Possível esquema de polimerização dos revestimentos DGEBA/AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 Através da análise de microscopia de força atômica (AFM), foi possível identificar 

o perfil de rugosidade dos revestimentos quando aplicados ao substrato metálico. As imagens 

obtidas são apresentadas na Figura 28. 

Figura 28 – Imagens de AFM da superfície dos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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Todos os revestimentos apresentaram baixos valores de rugosidade, em escala 

nanométrica, com o revestimento DGEBA/7,5%AKL apresentando o maior valor de 

rugosidade (22,44 nm), enquanto DGEBA e DGEBA/15%AKL apresentaram valores 

semelhantes, 4,31 e 5,32 nm, respectivamente. Este aumento parece plausível, uma vez que a 

adição de partículas sólidas (rrr 

A rugosidade superficial do revestimento afeta diretamente o ângulo de contato: 

quanto maior a rugosidade superficial, maior o ângulo de contato com energia superficial 

reduzida (Madadi et al., 2020; Shanthi; Aishwarya; Swathi, 2020). Para verificar se esse valor 

de rugosidade foi significativo e influenciou negativamente o ângulo de contato do revestimento 

DGEBA/7,5%AKL, o ensaio do ângulo de contato foi realizado nos três revestimentos. 

6.10.Ângulo de contato 

Pela análise do ângulo de contato é possível verificar a molhabilidade de um 

revestimento, propriedade muito importante que influencia diretamente no desempenho do 

revestimento anticorrosivo (Momber et al., 2017). A Figura 29 mostra o ensaio realizado com 

água nos revestimentos DGEBA, DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL.  

Figura 29 - Ângulo de contato dos corpos de prova: a) DGEBA; b) DGEBA/7,5%AKL e c) 

DGEBA/15%AKL.

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Os ângulos de contato, tensões superficiais e trabalho de adesão dos revestimentos 

são apresentados na Tabela 09. 
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Tabela 09 - Ângulo de contato, tensão superficial e trabalho de adesão dos revestimentos. 

Revestimento 
Ângulo de contato 

(°) 

Tensão Superficial - γ 

(mJ/m2) 

Trabalho de Adesão 

(mJ) 

DGEBA 54,35 ± 0,74 - 30,35 ± 0,74  115,26 ± 0,74  

DGEBA/7,5% AKL 63,34 ± 1,04 - 40,09 ± 1,18 105,51 ± 1,18 

DGEBA/15% AKL 71,62 ± 0,99 - 49,82 ± 0,74 95,78 ± 0,74 

Fonte: Próprio autor (2023). 

De acordo com os resultados experimentais indicados na literatura (Su, Tian, e 

Jiang 2016; Vogler, 1998), apenas o revestimento DGEBA/15%AKL apresentou 

comportamento hidrofóbico, pois apresentou WCA superior a 65°. Mas vale ressaltar que o 

revestimento DGEBA/7,5%AKL obteve um valor de WCA muito próximo de 65º, enquanto o 

revestimento DGEBA apresentou valor inferior, sendo classificado como hidrofílico. Portanto, 

a adição de lignina acetilada ao revestimento de DGEBA promoveu um aumento no WCA 

proporcional à quantidade de lignina adicionada e, consequentemente, uma redução nos valores 

de energia superficial e trabalho de adesão.  

Esse comportamento de aumento do WCA, indicando aumento da hidrofobicidade 

e redução da molhabilidade, dos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL está 

relacionado com: (i) a maior rugosidade superficial que leva a um maior valor de ângulo de 

contato do revestimento (Shanthi; Aishwarya; Swathi, 2020)(Madadi et al., 2020), e (ii) a 

presença de grupos hidroxila aumentar a hidrofilicidade do revestimento (Widati et al., 2022). 

Essas duas abordagens justificam o fato do revestimento DGEBA apresentar o menor valor de 

ângulo de contato, pois possui o menor valor de rugosidade superficial e a maior presença de 

grupos hidroxila, observados pelo ensaio FTIR. Como o revestimento DGEBA/7,5%AKL 

apresentou maior valor de rugosidade, seu ângulo de contato foi maior que o revestimento 

DGEBA. Porém, devido à presença de grupos hidroxila na estrutura do revestimento 

DGEBA/7,5%AKL(Figura 25) ser superior à do revestimento DGEBA/15%AKL, que não 

apresentou banda de absorção em relação ao grupo hidroxila no espectro FTIR, o ângulo de 

contato do revestimento DGEBA/15%AKL foi maior que o ângulo de contato do revestimento 

DGEBA/7,5%AKL (Nair et al., 2017). 

6.11.Teor de gel 

Os valores do teor de gel para os três revestimentos estão apresentados na Tabela 

10. 
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Tabela 10 - Teor de gel dos revestimentos. 

Revestimento Teor de gel (%) 

DGEBA 95,69 ± 3,14 

DGEBA/7,5% AKL 95,58 ± 0,21 

DGEBA/15% AKL 95,77 ± 2,43 

                                      Fonte: Próprio autor (2023). 

Os três revestimentos apresentaram valores de teor de gel similares e elevados, 

indicando que a reticulação dos revestimentos foi quase completa e que a adição de lignina 

acetilada na resina epóxi não influenciou no grau de reticulação e no processo de cura da resina, 

em conformidade com os resultados de FTIR apresentados na seção 6.3. Os valores de teor de 

gel um pouco abaixo de 100% indica a presença de cadeias não reticuladas, e, como a adição 

de lignina acetilada não promoveu variação significativa nestes valores, essas cadeias não 

reticuladas podem ser grupos epóxi abertos durante a reação de epoxidação (Da Silva et al., 

2022). 

6.12.Permeação de Vapor de água 

Os resultados de permeação de vapor de água (WVT) ao longo de 30 dias de ensaio 

são apresentados na Tabela 10. 

Tabela 11 - Permeação de vapor de água dos revestimentos estudados. 

Revestimento WVT*100 (g/h·m2) 

DGEBA 1,46 ± 0,58 

DGEBA/7,5% AKL 1,18 ± 0,02 

DGEBA/15% AKL 1,56 ± 0,37 

                 Fonte: Próprio autor (2023). 

Considerando o desvio padrão, não houve uma grande influência da incorporação 

de lignina na permeação de vapor de água do revestimento DGEBA, estando todos os 

revestimentos na mesma ordem de grandeza, indicando que a adição de lignina não influencia 

negativamente na propriedade de barreira do filme de revestimento. Este é um resultado 

positivo, uma vez que na literatura há relatos de que a adição de lignina pode aumentar a 

permeação de vapor de água de revestimentos quando adicionados valores significativos de 

lignina. Xiao Zhang et al. (2020) observaram que que a adição de 5% em massa de lignina 

diminuiu a permeação de vapor de água de filmes compósitos de poli álcool vinílico (PVA) e 

lignina, enquanto a adição de 10% em massa de lignina promoveu aumento no valor de WVT. 



76 
 

Este comportamento foi atribuído à aglomeração irregular de lignina ao longo do filme com 

10% em massa de lignina, levando a uma separação de fase macroscópica que afetou a 

propriedade de barreira do compósito. Como as análises de FTIR e MEV, apresentadas na seção 

6.9, indicaram uma incorporação bem-sucedida da lignina acetilada na matriz polimérica e a 

ausência de aglomeração irregular desse composto, o comportamento positivo no ensaio de 

WVT é justificado.   

6.13.Permeação de íons 

• Íons Na+ e Cl- 

A Figura 30 mostra os resultados das medidas de condutividade dos 

compartimentos que continham água deionizada ao longo de 50 dias de ensaio.  

 

Figura 30 - Condutividade da água deionizada durante 50 dias de teste de permeação de íons Na+ e Cl-. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

 

Partindo do princípio de que a condutividade da solução aquosa de 3,5% m/v de 

NaCl é mais elevada que a da água deionizada, se houver a passagem de íons do reservatório 

que contém a solução salina para o reservatório que contém a água deionizada, haverá um 

aumento na condutividade da água deionizada (Gryta, 2016; Kandeloos; Attar, 2019). Pode-se 

então, por meio deste ensaio, comparar a eficiência na barreira contra a permeação de íons Na+ 

e Cl- dos revestimentos estudados.  

Foi possível observar que ao longo dos 50 dias de teste os revestimentos 
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DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL apresentaram melhor desempenho do que o 

revestimento DGEBA, que, nos primeiros 21 dias de teste, apresentou valores médios de 

condutividade três vezes maiores que os outros dois revestimentos e cerca de seis vezes maiores 

ao final do ensaio. Isso indica que a capacidade de barreira contra os íons Na+ e Cl- é mais 

eficiente em revestimentos que contêm lignina do que em revestimentos DGEBA. 

Comparando os valores de condutividade dos revestimentos DGEBA/7,5% AKL e 

DGEBA/15% AKL, é possível observar que eles ficaram muito próximos ao longo do teste, 

com o revestimento DGEBA/7,5%AKL apresentando os menores valores ao final do ensaio. 

Este resultado é um indicativo de que os revestimentos com de lignina, quando aplicados sobre 

uma superfície metálica, podem apresentar menor passagem destes íons para a superfície 

metálica, retardando assim o processo corrosivo do aço carbono, uma vez que este material 

corrói quando em contato com soluções contendo íons cloreto (Zeng et al., 2022). 

• Íons H+ 

A Figura 31 mostra os resultados das medidas de pH do compartimento que contêm 

água deionizada ao longo dos 28 dias de ensaio.  

Figura 31 - Variação do pH da água deionizada ao longo de 28 dias de teste de permeação de íons H+. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Considerando o desvio padrão, todos os revestimentos apresentaram um 

comportamento semelhante, mas pela média dos resultados é possível observar que o 

revestimento DGEBA apresentou o menor valor de pH ao longo de todo período de medições, 

indicando que a passagem de íons H+ foi maior neste revestimento.  
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Como conclusão geral dos ensaios de permeação de íons, é possível observar que 

os ensaios indicam uma maior eficiência dos revestimentos com lignina acetilada em conter a 

passagem de íons em comparação com o revestimento DGEBA, principalmente nos ensaios 

com íons Na+ e Cl-, pois estes íons apresentam tamanhos maiores que os íons H+. Esses 

resultados podem estar relacionados à presença de defeitos interfaciais com diâmetros menores 

em revestimentos com adição de lignina, o que é uma vantagem para maior eficiência de um 

revestimento anticorrosivo, e indicam que a presença de lignina nos revestimentos, um polímero 

rico em compostos aromáticos, pode atuar como uma barreira para os íons, retardando a 

passagem de água e outras espécies para o substrato metálico (Lyon; Bingham; Mills, 2017).  

A presença de defeitos interfaciais nos revestimentos foi confirmada pela realização 

de teste de microscopia óptica (microscópio óptico, modelo LEICA DFC295) nos filmes livres 

de revestimento, como mostra a Figura 32. 

Figura 32 - Micrografias ópticas com aumento de 500x dos revestimentos: a) DGEBA, b) 

DGEBA/7,5%AKL e c) DGEBA/15%AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Usando a ferramenta de linha de distância do software Leica Application Suite 

(LAS, v. 4.9.0), vinte medições dos diâmetros dos defeitos interfaciais foram realizadas em 

cada um dos três revestimentos. O revestimento DGEBA teve o maior tamanho médio de 

defeito interfacial (5,82 µm +/- 3,81 µm), seguido pelos revestimentos DGEBA/15%AKL (3,45 
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µm +/- 1,16) e DGEBA/7,5%AKL (3,25 µm +/- 0,57). Este resultado está de acordo com os 

resultados obtidos no teste de permeação de íons, pois defeitos interfaciais com diâmetros 

maiores permitem a passagem de maior número de íons de um reservatório para outro. 

 

6.14.Resistência a ácidos e bases 

O aspecto visual das amostras após o ensaio de resistência química a ácidos e bases 

está apresentado na Figura 33. 

Figura 33 - Aspecto visual dos revestimentos após 72 horas de ensaio de resistência a ácidos e bases. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Após 72 horas de ensaio não foi observada nenhuma mudança superficial dos três 

revestimentos estudados, pois a coloração e o brilho permaneceram iguais e não foi observado 
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empolamento nos revestimentos. Com este resultado qualitativo, os três revestimentos 

apresentaram resistência química a ácidos e bases satisfatória. 

6.15.Ensaios Mecânicos de Tração e Dureza 

Os resultados obtidos nos ensaios de tração e dureza estão apresentados na Tabela 

12. Curvas de tensão versus deformação representativas do ensaio de tração estão apresentadas 

na Figura 34. 

Tabela 12 – Resultados dos ensaios de tração e dureza. 

Revestimento 

Tensão 

máxima 

(MPa) 

Deformação 

de ruptura 

(%) 

Módulo de 

elasticidade (MPa) 
Dureza 

DGEBA 52,81 ± 1,69 5,53 ± 0,84 1275,82 ± 378,93 2H 

DGEBA/ 

7,5% AKL 
55,22 ± 3,42 7,89 ± 1,33 1044,74 ± 317,45 2H 

DGEBA/ 

15% AKL 
46,24 ± 6,14 7,27 ± 2,03 764,15 ± 175,02 2H 

               Fonte: Próprio autor (2023). 

Figura 34 - Curvas de tensão x deformação dos revestimentos estudados. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Por possuir uma estrutura rígida e altamente ramificada, é esperado que a 

incorporação de lignina em uma resina epóxi influencie no desempenho mecânico desta resina. 
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Pela Tabela 12 e Figura 34, é possível observar que o revestimento DGEBA/7,5%AKL 

apresentou tensão máxima e deformação de ruptura médias superiores aos revestimentos 

DGEBA e DGEBA/15%AKL, enquanto o módulo e elasticidade da resina epóxi reduziu com 

o aumento de lignina acetilada incorporada. Em relação à dureza dos três revestimentos 

estudados, não foi observado nenhuma mudança pela realização do teste de dureza tipo lápis, 

onde todos os revestimentos apresentaram valor de dureza 2H.  

O maior valor de tensão máxima no revestimento DGEBA/7,5%AKL pode ser 

atribuído à incorporação de segmentos rígidos de lignina na matriz epóxi. Mas, como a lignina 

é um polímero natural e apresenta uma grande variedade de estruturas moleculares, a 

incorporação de teores mais altos de lignina à resina epóxi pode provocar uma redução na sua 

resistência à tração (Zhang, Yongjian et al., 2021), como ocorreu com o revestimento 

DGEBA/15%AKL. Resultados semelhantes foram obtidos por Zhang et al. (2021) em seu 

trabalho sobre a preparação de resinas epóxi à base de lignina carboxilada com excelentes 

propriedades mecânicas, onde foi observado que a incorporação de lignina em teores superiores 

a 15% em massa à resina epóxi proporcionou uma diminuição na resistência à tração da resina. 

6.16.Ensaios acelerados de corrosão 

6.16.1. Névoa salina 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica da variação de 

|Z|f=0,006Hz com o tempo de ensaio dos revestimentos submetidos ao ensaio acelerado de névoa 

salina estão representadas na Figura 35, enquanto os valores finais estão apresentados na Tabela 

13.  

Na medição inicial, é possível observar que o comportamento eletroquímico dos 

três revestimentos é semelhante, com valores de |Z|f=0,006Hz maiores que 1011 Ω.cm2, valor 

característico de revestimentos que apresentam alto desempenho de proteção contra corrosão 

(Akbarinezhad et al., 2009). Ao longo de todas as medidas de EIE, observou-se uma diminuição 

desse valor em relação à medida inicial. Ao final dos 42 dias de testes, é possível observar que 

houve redução nos valores de |Z|f=0,006Hz para todos os revestimentos (Tabela 12), menos 

acentuada para os revestimentos DGEBA-AKL - onde o módulo de impedância na frequência 

de 6 mHz permaneceu na mesma ordem de grandeza para o DGEBA/15%AKL (1011 Ω.cm2) e 

reduzido em uma ordem de grandeza para o DGEBA/7,5%AKL (1010 Ω.cm2) - e mais 

acentuadamente para o revestimento DGEBA, onde foi observada uma redução de duas ordens 

de grandeza no módulo de impedância na frequência de 6 mHz. 
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Figura 35 - Valores médios de |Z|f=0,006Hz ao longo do tempo de ensaio de névoa 

salina. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Tabela 13 - Valores médios de |Z| em baixa frequência (0,006 Hz) após 

42 dias de ensaio de névoa salina. 

Revestimento |Z|f=0,006 (Ω.cm2) 

DGEBA (5,05 +/- 0,46) ×109 

DGEBA/7,5% AKL (8,81 +/- 1,33) ×1010 

DGEBA/15% AKL (1,20 +/- 0,35) ×1011 

Fonte: Próprio autor (2023). 

A diminuição dos valores de |Z|f=0,006Hz já era esperada, uma vez que os íons cloreto 

possuem ação corrosiva e, devido ao longo tempo de exposição, a permeação destes íons no 

revestimento pode ter ocorrido levando à formação de um produto de corrosão no substrato 

metálico (Gad et al., 2023). Este fato pode ser observado pela inspeção visual das amostras 

(Figura 36) onde, especificamente na região do corte nos revestimentos, é possível observar a 

presença de produto de corrosão em todos eles, mais visível no revestimento DGEBA por ser 

transparente, enquanto nos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL a presença 

de empolamento na região próxima ao corte indica a ocorrência da corrosão. A restrição da 
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presença de produtos de corrosão na região do corte dos revestimentos é um indício de que as 

forças de adesão entre os revestimentos e o substrato metálico foram capazes de conter o 

prolongamento das reações ao longo de substrato metálico, evitando a corrosão generalizada no 

material.  

Figura 36 - Aspecto visual das amostras revestidas após 42 dias de ensaio de névoa salina. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

O ensaio de adesão, apresentado na Figura 37, corroborou os resultados de EIE 

confirmando a superioridade dos revestimentos DGEBA-AKL em comparação com o 

revestimento DGEBA: o revestimento DGEBA apresentou o menor valor de resistência à 

tensão de arrancamento (5,98 MPa) e apresentou falha totalmente adesiva entre o revestimento 

e o substrato metálico (A/B), enquanto os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL apresentaram falha coesiva no revestimento (B) e adesiva do tipo A/B com 

tensões de arrancamento de 8,66 e 6,92 MPa, respectivamente. 

Figura 37 - Tipos de falha após teste de pull-off na amostras após realização do ensaio de névoa salina. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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O fato do revestimento DGEBA apresentar uma queda mais acentuada nos valores 

de |Z|f=0,006Hz do que os revestimentos DGEBA-AKL, indica que a adição de lignina acetilada 

proporcionou maior eficiência contra corrosão à resina epóxi quando exposta a uma atmosfera 

com a presença dos íons Na+ e Cl-. Este resultado pode estar associado à diminuição do tamanho 

dos defeitos interfaciais em revestimentos epóxi com a incorporação de lignina, de acordo com 

os resultados obtidos no teste de permeação de íons Na+ e Cl- apresentado anteriormente, e 

também à alta propriedade de barreira da lignina (Diógenes et al., 2021; Wang, Shan et al., 

2019).  

Além dos valores de |Z|f=0,006Hz, o desempenho anticorrosivo dos revestimentos 

pode ser analisado através do valor do ângulo de fase em alta frequência ou da área sob a curva 

do ângulo de fase (Stojanovi et al., 2021; Touzain, 2010 ; Yeganeh, Omidi e Rabizadeh, 2019). 

A Figura 38 mostra o diagrama de Bode para os revestimentos submetidos a 42 dias de 

exposição ao ensaio de névoa salina. 

Figura 38 - Diagrama de Bode dos revestimentos após 42 dias de ensaio de névoa salina. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Ao final do experimento, os revestimentos adicionados com lignina apresentaram 

comportamentos semelhantes, com respostas predominantemente capacitivas na faixa de 

frequência de 1 a 105 Hz, com ângulo de fase muito próximo à -90°. Esse resultado indica que 

esses revestimentos apresentam comportamento capacitivo, apresentando altos valores de 

resistência, características associadas a revestimentos com bom desempenho de proteção contra 

corrosão (Akbarinezhad et al., 2009)(Mahdavian; Attar, 2006). O revestimento DGEBA 
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respondeu capacitivamente, quase constante em -90°, em frequências acima de 102 Hz e o 

ângulo de fase diminuiu proporcionalmente com a diminuição da frequência, chegando a um 

ângulo próximo a 0° na frequência mais baixa. Este é um comportamento associado a 

revestimentos de qualidade intermediária (Akbarinezhad et al., 2009). O aumento da resposta 

resistiva dos revestimentos está associado à absorção de água e íons pelo revestimento (Trentin 

et al., 2022), portanto este resultado mostra que os revestimentos DGEBA-AKL são capazes de 

conter a passagem de água e íons de forma mais eficiente que o revestimento DGEBA.  

Em relação à área sob a curva do ângulo de fase, em concordância com as 

interpretações feitas pelo |Z|f=0,006Hz e pelo ângulo de fase, é possível observar que a área sob 

a curva do revestimento DGEBA (8,33x106 unidade de área (u.a.)) é significativamente menor 

que a área sob as curvas dos revestimentos DGEBA/7,5% AKL (8,57x106 u.a.) e DGEBA/15% 

AKL (8,86x106 u.a.), indicando melhor desempenho dos revestimentos com adição de lignina 

acetilada. 

6.16.2. Umidade Saturada 

As medidas finais de espectroscopia de impedância eletroquímica dos 

revestimentos submetidos ao ensaio acelerado de umidade saturada estão representadas na 

Figura 39 e na Tabela 14.  

Figura 39 - Diagrama de Bode dos revestimentos após 42 dias de ensaio de umidade saturada. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 
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Tabela 14 - Valores médios de |Z| em baixa frequência (0,006 Hz) 

após 42 dias de ensaio de umidade saturada. 

Revestimento |Z|f=0,006 (Ω.cm2) 

DGEBA (6,52 +/- 0,76) ×108 

DGEBA/7,5% AKL (9,11 +/- 1,35) ×1010 

DGEBA/15% AKL (5,42 +/- 0,41) ×109 

. Fonte: Próprio autor (2023). 

Pelos valores de |Z|f=0,006 após 42 dias de exposição à umidade saturada, observou-

se que o revestimento DGEBA/7,5%AKL apresentou o maior valor de |Z|f=0,006Hz, sendo uma 

ordem de grandeza maior que o revestimento DGEBA/15%AKL e duas ordens de grandeza 

maior que o revestimento DGEBA. De acordo com Akbarinezhad et al. (2009), devido aos altos 

valores de |Z|f=0,006Hz, os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL podem ser 

classificados como revestimentos de alta qualidade, enquanto o revestimento DGEBA como de 

qualidade intermediária. Essa conclusão também pode ser feita analisando a área abaixo da 

curva realizada pela técnica de integração do software Origin, onde os valores obtidos foram: 

ADGEBA= 8,75 x 106 u.a., ADGEBA/7,5% AKL = 8,89 x 106 u.a. e ADGEBA/15% AKL = 8,79 x 106 u.a.  

A incorporação de água no revestimento orgânico pode ocorrer (i) em sua forma 

estrutural, causando a quebra ou formação de ligações de hidrogênio entre os grupos polares do 

polímero e (ii) formando aglomerados em vazios da estrutura polimérica na interface 

metal/revestimento (Margarit-Mattos, 2020; N. L. Thomas, 1991). Essa permeação de água no 

revestimento orgânico resulta em uma diminuição da impedância do revestimento (Margarit-

Mattos, 2020). De fato, é possível observar que ao final do ensaio de umidade saturada, todos 

os revestimentos apresentaram valores de |Z|f=0,006Hz menores do que no início do ensaio, 

conforme observado na Figura 40, na qual também é possível observar um aumento no módulo 

de impedância após alguns períodos de teste para os revestimentos: o DGEBA apresentou um 

aumento nos valores relativos ao tempo de 14 dias, seguido de uma diminuição contínua, 

enquanto os revestimentos DGEBA-AKL apresentaram um aumento no valor da impedância a 

partir de 21 dias de teste. Este comportamento é atribuído à formação de uma camada de óxido 

na superfície metálica (Da Silva et al., 2022; Xing et al., 2021).  
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Figura 40 - Valores médios de |Z|f=0,006Hz ao longo do tempo de ensaio de 

umidade saturada. 

0 7 14 21 28 35 42

10
7

10
8

10
9

10
10

10
11

10
12

 DGEBA  DGEBA/7,5% AKL  DGEBA/15% AKL

|Z
| 
(

.c
m

2
)

Tempo (dias)

 

 

 Fonte: Próprio autor (2023). 

 

A análise visual dos revestimentos possibilitou identificar a presença deste produto 

de corrosão na região dos cortes nos três revestimentos (Figura 41), todavia o prolongamento 

da corrosão ao longo dos cortes foi mais sutil que no ensaio de névoa salina.  

Figura 41 - Aspecto visual das amostras revestidas após 42 dias de ensaio de umidade saturada. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 
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No ensaio de aderência o revestimento DGEBA/7,5%AKL apresentou a maior 

tensão de arrancamento (7,33 MPa), seguido do revestimento DGEBA/15%AKL (5,42 MPa) e 

do revestimento DGEBA (4,19 MPa) e todos os revestimentos apresentaram falha 100% 

adesiva do tipo A/B, conforme observado na Figura 42, indicando que o ensaio de umidade 

saturada foi mais agressivo aos revestimentos do que o ensaio de névoa salina. 

Figura 42 - Tipos de falha após teste de pull-off nas amostras após realização do ensaio de umidade saturada. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 

6.16.3. Câmara de intemperismo ultravioleta 

A Figura 43 apresenta a variação do módulo de impedância na menor frequência 

ao longo de 42 dias de ensaio em câmara de intemperismo ultravioleta para os revestimentos 

estudados. Os valores finais são mostrados na Tabela 15. 

Figura 43 - Valores médios de |Z|f=0,006Hz ao longo do tempo de ensaio de 

intemperismo ultravioleta. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 
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Tabela 15 - Valores médios de |Z| em baixa frequência (0,006 

Hz) após 42 dias de ensaio de intemperismo ultravioleta. 

Revestimento |Z|f=0,006 (Ω.cm2) 

DGEBA (7,79 +/- 0,47) ×108 

DGEBA/7,5% AKL (5,11 +/- 1,28) ×109 

DGEBA/15% AKL (2,25 +/- 1,16) ×1010 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Inicialmente os revestimentos com lignina apresentaram valores de módulo de 

impedância na menor frequência superiores ao revestimento DGEBA, devido, provavelmente, 

à maior capacidade dos revestimentos DGEBA-AKL em conter a passagem de íons Na+ e Cl-. 

Ao final do ensaio, o revestimento DGEBA/15%AKL apresentou o melhor desempenho de 

proteção contra corrosão, seguido dos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA. Este 

resultado está associado ao comportamento do revestimento epóxi quando exposto à radiação 

ultravioleta de ocasionar a formação de microporos no revestimento, possibilitando a passagem 

de espécies corrosivas pelo revestimento até atingir o substrato metálico (Chopra et al., 2022). 

Uma vez que a incorporação de lignina acetilada nos valores de 7,5% e 15% em massa 

proporcionaram ao revestimento a capacidade de completa absorção de radiação ultravioleta, 

como apresentado na seção 6.6, a formação de microporos no revestimento foi retardada nos 

revestimentos DGEBA-AKL, resultando em melhores desempenhos de proteção contra 

corrosão dos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL.  

A análise visual dos corpos de prova (Figura 44) mostra que o revestimento 

DGEBA mudou da cor transparente para amarelada ao final do ensaio, enquanto os 

revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL não apresentaram mudança aparente de 

coloração. A mudança de cor do revestimento DGEBA é devida à interação entre os fótons da 

radiação ultravioleta e as moléculas epóxi do revestimento, causando reações foto-oxidativas. 

A não mudança de cor dos revestimentos DGEBA-AKL está relacionada como a diminuição 

da transparência da resina DGEBA com a incorporação da lignina acetilada, de coloração 

escura, que promove o bloqueio da radiação ultravioleta, impedindo-a de penetrar nos 

revestimentos com lignina acetilada na sua composição (Khotbehsara et al., 2020). Em relação 

ao brilho dos revestimentos (Figura 45), ao longo de todo o tempo de ensaio, não houve 

variações bruscas nos valores de brilho dos revestimentos. 
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Figura 44 - Aspecto visual das amostras revestidas após 42 dias de ensaio de intemperismo ultravioleta. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Figura 45 - Variação do brilho com o tempo de ensaio para as amostras 

submetidas ao ensaio de intemperismo ultravioleta. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

No ensaio de aderência pelo método pull-off todos os revestimentos apresentaram 

falha 100% adesiva do tipo B/Y, conforme observado na Figura 46, indicando que as tensões 

aplicadas pelo aparelho não foram suficientes para remover os revestimentos dos substratos 
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metálicos, devido as forças adesivas entre o substrato metálico e os revestimentos serem 

superiores às forças adesivas entre os revestimentos e a cola adesiva. As tensões de 

arrancamento foram: 6,58 MPa para o revestimento DGEBA/7,5%AKL, 6,23 MPa para o 

revestimento DGEBA/15%AKL e 4,74 MPa para o revestimento DGEBA. 

Figura 46 - Tipos de falha após teste de pull-off na amostras após realização do ensaio de intemperismo 

ultravioleta. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

A análise do comportamento eletroquímico dos revestimentos ao final do ensaio foi 

feita por meio da análise do Gráfico de Bode, apresentado na Figura 47.  

Figura 47 - Diagrama de Bode dos revestimentos após 42 dias de ensaio de intemperismo ultravioleta. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

 

As frequências do ponto de quebra para os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL foram similares, aproximadamente 0,4 Hz, enquanto para o revestimento 

DGEBA a frequência do ponto de quebra foi de 10 Hz, logo, este revestimento reage 

capacitivamente em uma faixa de frequência menor do que os revestimentos DGEBA-AKL, 
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indicando que o processo de corrosão tem maior facilidade de ocorrência nas amostras 

revestidas com o DGEBA do que nas amostras revestidas com os revestimentos 

DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL. 

 

6.16.4. Circuito elétrico equivalente 

Os dados experimentais finais de EIE foram analisados com a ferramenta de ajuste 

do software NOVA 2.1, onde um modelo de circuito elétrico equivalente foi utilizado para 

simular os dados. A Figura 48 mostra o modelo de circuito elétrico equivalente usado para 

simular os dados de EIE. 

Figura 48 - Modelo de circuito elétrico equivalente usado para 

simular os dados EIS dos revestimentos. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 Onde, Rs representa a resistência da solução/eletrólito, CPE1 é o elemento 

constante de fase do revestimento, R1 é a resistência do revestimento, CPE2 é o elemento 

constante de fase da dupla camada elétrica na interface entre o revestimento e o substrato 

metálico e R2 é a resistência de transferência de carga (Qian, Hongchang et al., 2017). A Tabela 

16 apresenta os valores das variáveis obtidas com o ajuste para os ensaios acelerados de 

corrosão. Este modelo é utilizado porque é capaz de descrever as propriedades dielétricas dos 

revestimentos e levar em consideração os efeitos da polarização interfacial, a presença de 

impurezas iônicas e a porosidade do revestimento (Kendig; Mills, 2017; Martinez; Šoić; Špada, 

2021).
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Tabela 16 - Parâmetros eletroquímicos extraídos do modelo de circuito elétrico equivalente para os ensaios acelerados de corrosão. 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Teste Revestimento 

R1 

(Ω·cm2) 

CPE1 (nMho·sN·cm−2) N 

R2 

(Ω· cm2) 

CPE2 

(nMho·sN·cm−2) 
N 

Salt Spray 

DGEBA (2,55 +/-0,23) x107 (2,09 +/-0,60) x10-11 0,948 +/-0,012 (3,05 +/-0,41) x109 (1,36 +/-0,76) x10-11 0,765 +/-0,005 

DGEBA/ 

7,5%AKL 
(5,01 +/-0,39) x107 (1,69+/-0,02) x10-11 0,986 +/-0,007 (9,51 +/-0,89) x1011 (1,90 +/-0,81) x10-11 0,794 +/-0,055 

DGEBA/ 

15%AKL 
(4,96 +/-0,71) x107 (1,22 +/-0,09) x10-11 0,990 +/-0,015 (3,12 +/-0,75) x1011 (1,03 +/-0,64) x10-11 0,643 +/-0,062 

Umidade 

Saturada 

DGEBA (1,30 +/- 0,16) x108 (2,23 +/- 0,18) x10-11 0,955 +/- 0,001 (6,28 +/-0,08) x108 (2,11 +/-0,68) x10-11 0,926 +/- 0,054 

DGEBA/ 

7,5%AKL 
(1,28 +/- 0,57) x1010 (2,90 +/- 0,57) x10-11 0,964 +/-0,010 (6,54 +/-0,76) x108 (8,14 +/-3,25) x10-11 0,967 +/- 0,042 

DGEBA/ 

15%AKL 
(1,27 +/- 0,93) x109 (2,17 +/- 0,19) x10-11 0,959 +/-0,002 (5,02 +/-0,33) x109 (3,17 +/-1,09) x10-11 0,880 +/-0,040 

Intemperis-

mo 

Ultravioleta 

DGEBA (6,45 +/- 0,63) x109 (1,18 +/- 0,09) x10-11 0,990 +/-0,008 (6,84 +/- 0,76) x1010 (1,80 +/- 1,20) x10-11 0,774 +/-0,092 

DGEB/ 7,5%AKL (1,94 +/- 0,27) x1011 (2,68 +/- 0,68) x10-11 0,922 +/-0,019 (1,20 +/- 0,16) x1011 (2,05 +/- 0,26) x10-10 0,935 +/-0,023 

DGEBA/ 

15%AKL 
(1,74 +/- 0,24) x1010 (1,54 +/- 0,13) x10-11 0,953 +/-0,003 (4,86 +/- 0,69) x1011 (1,07 +/- 0,05) x10-11 0,846 +/-0,217 
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Ao analisar os valores obtidos com o ajuste do circuito elétrico equivalente, pode-

se obter informações sobre a integridade do revestimento e seu desempenho em relação à 

proteção contra corrosão. Por exemplo, um aumento na resistência do revestimento pode indicar 

uma melhoria na barreira protetora do revestimento, enquanto um aumento na capacitância 

pode indicar a presença de polarização interfacial ou impurezas iônicas. Além disso, a 

resistência relacionada à porosidade do revestimento (R1 e R2) pode fornecer informações sobre 

a qualidade do revestimento e sua capacidade de impedir a penetração de água/eletrólito. 

Valores mais altos de R1 e R2 indicam menor porosidade e melhor resistência à penetração de 

água/eletrólito (Martinez; Šoić; Špada, 2021). De fato, os valores de R1 e R2 dos revestimentos 

DGEBA-AKL foram superiores aos valores do revestimento DGEBA em todos os testes 

realizados, indicando que a lignina acetilada contribui para o aumento do desempenho de 

proteção contra corrosão do revestimento epóxi. 

6.17. Ensaio de corrosão atmosférica 

Apesar da presença de inúmeros fatores agressivos que dificultam o isolamento e a 

identificação de um efeito específico que venha provocar a falha de um revestimento, o ensaio 

de corrosão atmosférica é a maneira mais confiável de avaliar um revestimento orgânico pois o 

revestimento é exposto simultaneamente a todos os fatores agressivos: radiação solar, chuva, 

variação de temperatura e umidade e presença de poluentes atmosféricos (Cl- e SO2). Por ser 

um ensaio em atmosfera real, o desempenho dos revestimentos costuma ser maior no ensaio de 

corrosão atmosférica do que nos ensaios acelerados de corrosão, visto que nestes últimos os 

materiais são expostos ao agente agressivo ininterruptamente. Serão apresentados agora os 

resultados referentes aos ensaios de corrosão atmosférica de dois ambientes distintos: Campus 

do Pici (ambiente urbano) e Usina Siderúrgica localizada no Pecém (ambiente marinho-

industrial). 

6.17.1. Estação de corrosão atmosférica Campus do Pici  

O aspecto visual das amostras expostas a 24 meses de exposição a atmosfera urbana 

é mostrado na Figura 49. 
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Figura 49 - Aspecto visual das amostras revestidas após 24 meses de ensaio de corrosão atmosférica Campus do 

Pici. 

 
Fonte: Próprio autor (2023). 

Após 24 meses de exposição atmosférica na estação do Campus do Pici, as amostras 

apresentaram produtos de corrosão restritos na região do risco dos revestimentos, sendo 

observado uma maior propagação da corrosão no revestimento DGEBA do que nos 

revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL, indicando uma menor força de 

aderência entre o revestimento DGEBA e o substrato metálico. O ensaio de aderência pelo 

método pull-off, assim como no ensaio de intemperismo ultravioleta, não trouxe informações 

sobre a aderência entre os revestimentos e os substratos metálicos, pois todas as falhas foram 

adesivas entre a cola adesiva e os revestimentos, conforme observado na Figura 50.   

Figura 50 - Tipos de falha após teste de pull-off na amostras após realização do ensaio de corrosão atmosférica 

em ambiente urbano. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Foi observado também uma perda de brilho acentuada para todos os revestimentos 

ao final dos 24 meses de ensaio (Figura 51), diferente do observado no ensaio de intemperismo 
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ultravioleta, onde todos os revestimentos apresentaram valores de brilho acima de 100 GU ao 

final do ensaio (Figura 45). Este resultado confirma que a exposição à radiação ultravioleta não 

é a única variável que influencia na habilidade de reflexão da luz dos revestimentos, e sim uma 

combinação das variáveis atmosféricas do ambiente em que as amostras foram submetidas, 

como radiação ultravioleta, variação de temperatura, presença de particulados e íons 

depositados na superfície dos revestimentos (Yu et al., 2021). 

Figura 51 - Variação do brilho com o tempo de ensaio para as amostras 

submetidas ao ensaio de corrosão atmosférica no Campus do Pici. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Ao longo do ensaio, a perda de brilho do revestimento DGEBA foi menor do que 

os revestimentos DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL. A perda de brilho está geralmente 

associada ao aumento da rugosidade superficial (Adema et al., 2016), neste caso, a incorporação 

de lignina antecipou o aumento da rugosidade dos revestimentos DGEBA/7,5% AKL e 

DGEBA/15% AKL em relação ao revestimento DGEBA.  

Todavia, pela análise da variação de |Z| na frequência de 6 mHz com o tempo, 

apresentada na Figura 52, é observado que o aumento da rugosidade superficial teve impacto 

negativo na resposta da impedância dos revestimentos DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% 

AKL apenas na medida de três meses de ensaio, sendo que na medida seguinte o |Z| do 

revestimento DGEBA também diminuiu para valores próximos aos revestimentos com lignina 

acetilada. É válido observar que todos os revestimentos apresentaram valores elevados de |Z| 
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ao longo dos 24 meses de ensaio, mostrando o grande potencial de proteção contra corrosão 

destes três revestimentos. 

Figura 52 - Valores médios de |Z|f=0,006Hz ao longo do tempo de ensaio de 

corrosão atmosférica Campus do Pici. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

As medidas finais de espectroscopia de impedância eletroquímica dos 

revestimentos submetidos ao ensaio de corrosão atmosférica em ambiente urbano estão 

representadas na Figura 53 e na Tabela 16.  

Os três revestimentos apresentaram altos valores de |Z|f=0,006Hz após 24 meses de 

exposição atmosférica. Os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL 

apresentaram valores de |Z|f=0,006Hz semelhantes e na mesma ordem de grandeza (1011 Ω.cm2), 

enquanto o revestimento DGEBA apresentou valor uma ordem de grandeza inferior. Todos os 

três revestimentos apresentaram então excelente desempenho de proteção contra corrosão 

(Yong et al., 2018). 
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Figura 53 - Diagramas de Bode dos revestimentos após 24 meses de ensaio de corrosão atmosférica 

Campus do Pici. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Tabela 17 - Valores médios de |Z| em baixa frequência (0,006 Hz) 

após 24 meses de exposição à atmosfera Campus do Pici. 

Revestimento |Z|f=0,006 (Ω.cm2)  

DGEBA (6,30 +/- 1,37) x 1010 

DGEBA/7,5% AKL (3,55 +/- 0,46) x 1011 

DGEBA/15% AKL (1,37 +/- 0,29) x 1011 

Fonte: Próprio autor (2023). 

No diagrama Bode Fase, os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL 

apresentaram comportamento totalmente capacitivos, uma vez que as curvas do gráfico 

encontram-se totalmente acima de -45º (AMMAR et al., 2020), enquanto o revestimento 

DGEBA apresentou uma pequena região resistiva. Observou-se ainda a existência de apenas 

uma constante de tempo para os espectros dos três revestimentos, indicando a ocorrência da 

difusão do eletrólito no revestimento, sem interação entre o eletrólito e o substrato metálico 

(Amirudin e Thierry 1995; Da Silva et al. 2022) 

Esses resultados indicam que os três revestimentos têm alta eficiência contra a 

corrosão (Akbarinezhad et al., 2009; Mahdavian; Attar, 2006) e também que a atmosfera do 

Campus do Pici se mostrou menos agressiva aos revestimentos do que os ensaios acelerados de 

corrosão. 
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6.17.2. Estação de corrosão atmosférica marinha-industrial 

A Figura 54 apresenta o Diagrama de Bode dos revestimentos após 24 meses de 

exposição atmosférica em ambiente marinho-industrial. Os valores finais médios do módulo de 

impedância na frequência de 6 mHz são apresentados na Tabela 18. 

Figura 54 - Diagramas de Bode dos revestimentos após 24 meses de ensaio de corrosão atmosférica (marinha-

industrial). 

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

10
10

10
11

10
12

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

|Z
| (


.c
m

2
)

Frequência (Hz)

 

 

 DGEBA  DGEBA/7,5%AKL  DGEBA/15%AKL

0

15

30

45

60

75

90

 

- Â
n

g
u

lo
 d

e F
ase (º)

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Tabela 18 - Valores médios de |Z| em baixa frequência 

(0,006 Hz) após 24 meses de exposição à atmosfera 

marinha industrial. 

Revestimento |Z|f=0,006 (Ω.cm2)  

DGEBA (6,09 +/- 0,69) x 107 

DGEBA/7,5% AKL (2,07 +/- 0,29) x 1010 

DGEBA/15% AKL (1,60 +/- 0,67) x 1011 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL apresentaram 

comportamento capacitivo acima da frequência de 30 mHz, aproximadamente, e 

comportamento resistivo abaixo desta frequência. Ambos os revestimentos apresentaram 

valores de módulo de impedância na frequência de 6 mHz elevados, na ordem de 1010 e 1011 

Ω.cm2, respectivamente, mostrando que a capacidade de proteção contra corrosão continua 

elevada após os 24 meses de exposição em atmosfera marinha-industrial (YONG et al., 2018). 

Assim como no resultado de corrosão atmosférica no Campus do Pici, esses dois revestimentos 
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apresentaram apenas uma constante de tempo durante a realização do ensaio de EIE, indicando 

que o substrato metálico não foi atingido pelo eletrólito devido a não completa permeação deste 

através dos revestimentos com lignina acetilada (Da Silva et al. 2022).  

O revestimento DGEBA apresentou comportamento eletroquímico diferente dos 

demais: (i) mostrou resposta capacitiva em uma pequena faixa de frequência (1 a 100 kHz), 

sendo possível observar pelo diagrama Bode fase a presença de duas constantes de tempo, 

indicando o início do processo de corrosão abaixo do revestimento (Qian, Hongchang et al., 

2017); e (ii) valor médio de |Z| na menor frequência na ordem de 107 Ω.cm2, passando a ser 

classificado como revestimento possuidor de bom desempenho de proteção contra corrosão 

(Yong et al., 2018). Esse comportamento de diminuição brusca do |Z|f=0,006Hz do revestimento 

DGEBA foi notado apenas na medida de 24 meses de ensaio (Figura 55), indicando que os 

revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL apresentam um tempo de proteção 

contra a corrosão maior do que o revestimento comercial quando exposto na atmosfera marinha-

industrial. Uma vez que o processo de degradação do revestimento está diretamente relacionado 

com o efeito combinado da radiação ultravioleta e permeação de água e íons este resultado de 

melhor proteção contra corrosão dos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL é 

devido a capacidade da lignina em bloquear a radiação ultravioleta e promover uma menor 

permeação de íons ao revestimento DGEBA, conforme discutido nas seções 6.6 e 6.12, 

respectivamente.  

A análise visual das amostras após 24 meses de exposição (Figura 56) indica a 

presença de corrosão na região do risco no revestimento, que se apresenta mais intensa do que 

as amostras submetidas à atmosfera do Campus do Pici (Figura 49). Este resultado é devido a 

atmosfera marinha-industrial apresentar maior quantidade de agentes agressivos ao material 

metálico do que a atmosfera do Campus do Pici, como íons cloreto e sulfato, fazendo com que 

o metal exposto na região do risco das amostras sofra um processo mais intenso de corrosão. 
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Figura 55 - Valores médios de |Z|f=0,006Hz ao longo do tempo de ensaio de corrosão 

atmosférica (marinha-industrial). 
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Fonte: Próprio autor (2023). 

Figura 56 - Aspecto visual das amostras revestidas após 24 meses de ensaio de corrosão atmosférica 

(marinha-industrial). 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

No ensaio de aderência, foram obtidas falhas totalmente adesivas entre a cola e o 

revestimento, conforme observado na Figura 57, indicando que os revestimentos continuam 

protegendo o substrato metálico. 
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Figura 57 - Tipos de falha após teste de pull-off na amostras após realização do ensaio de corrosão atmosférica 

em ambiente marinho-industrial. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

Assim como o resultado das amostras expostas na atmosfera do Campus do Pici, a 

perda de brilho do revestimento DGEBA foi menor do que os revestimentos DGEBA/7,5% 

AKL e DGEBA/15% AKL, como observado na Figura 58 indicando que a lignina acetilada, 

quando incorporada na resina DGEBA, antecipou o aumento da rugosidade dos revestimentos 

DGEBA/7,5% AKL e DGEBA/15% AKL em relação ao revestimento DGEBA. Porém, com 

esse efeito, não foi observada nenhuma influência negativa no desempenho eletroquímico dos 

revestimentos DGEBA-AKL.  

Figura 58 - Variação do brilho com o tempo de ensaio para as amostras 

submetidas ao ensaio de corrosão atmosférica marinho-industrial. 
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Fonte: Próprio autor (2023). 
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Apresentados os resultados de ensaios acelerados de corrosão e de corrosão 

atmosférica, foi possível observar que houve uma concordância entre eles, onde os 

revestimentos DGEBA-AKL apresentaram melhores respostas de desempenho contra a 

corrosão que o revestimento DGEBA. 

6.17.3. Circuito elétrico equivalente 

Assim como nos ensaios acelerados de corrosão, os dados experimentais finais de 

EIE do ensaio de corrosão atmosférica foram analisados com a ferramenta de ajuste do software 

NOVA 2.1, onde um modelo de circuito elétrico equivalente foi utilizado para simular os dados. 

A Figura 59 mostra os modelos de circuitos elétricos equivalentes usados para ajustar os dados 

de EIE. 

Figura 59 - Modelo de circuito elétrico equivalente usado para simular os dados EIS dos revestimentos. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 Onde Rs representa a resistência da solução/eletrólito, CPEC é o elemento 

constante de fase do revestimento, RC é a resistência do revestimento e W é a impedância de 

Warburg. A Tabela 19 apresenta os valores das variáveis obtidas com o ajuste. O modelo 

apresentado na Figura 59a foi usado para todos os revestimentos expostos na estação de 

corrosão do campus do Pici e os revestimentos DGEBA-AKL expostos na estação de corrosão 

do Pecém, pois não foi observada uma segunda constante de tempo nestes revestimentos. O 

elemento constante de fase (CPE) foi usado em preferência ao elemento capacitância, pois 

considera-se o estado não ideal dos revestimentos orgânicos e a existência de microporos (Chen 

et al., 2022). O modelo da Figura 59b foi usado para ajustar os dados do revestimento DGEBA 

exposto à estação de corrosão do Pecém. O elemento W representa o processo de difusão na 

camada do revestimento, representado pela segunda constante de fase encontrada no gráfico de 

Bode do revestimento DGEBA (Girão, 2019).
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Tabela 19 - Parâmetros eletroquímicos extraídos do modelo de circuito elétrico equivalente para os ensaios acelerados de corrosão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

 

Teste Revestimento Rc CPEc (nMho·sN·cm−2) N 

W  

(nMho·s1/2· cm−2) 

Campus do 

Pici 

DGEBA (6,49 +/- 0,62) x1010 (1,84 +/-0,46) x10-11 0,976 +/-0,002 - 

DGEBA/ 7,5%AKL (1,17 +/-0,67) x1011 (5,20 +/ - 0,21) x10-11 0,904 +/-0,051 - 

DGEBA/ 15%AKL (1,56 +/-0,56) x1011 (4,12 +/- 0,68) x10-11 0,963 +/-0,031 - 

Pecém 

DGEBA (7,37 +/- 0,83) x106 (8,41 +/- 0,36) x10-11 0,926 +/- 0,048 (2,30 +/- 0,12) x10-7 

DGEBA/ 7,5%AKL (4,05 +/- 0,56) x1010 (9,46 +/- 0,87) x10-11 0,881 +/-0,005 - 

DGEBA/ 15%AKL (2,36 +/- 0,49) x1011 (4,41 +/- 0,25) x10-11 0,898 +/-0,004 - 
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6.18. Mecanismo de Proteção contra Corrosão  

Com base nos resultados experimentais, na Figura 60 são propostos os mecanismos 

de proteção para os revestimentos estudados.  

Figura 60 -Mecanismo de proteção contra corrosão dos revestimentos (a) DGEBA e (b) 

DGEBA-AKL. 

 

Fonte: Próprio autor (2023). 

O revestimento DGEBA atua como uma barreira física entre o substrato metálico e 

o meio corrosivo; no entanto, agentes agressivos podem se difundir através da matriz polimérica 

através dos microporos do revestimento epóxi, levando à exposição do aço carbono ao ambiente 

corrosivo e causando sua degradação (Martinez; Šoić; Špada, 2021). Este mecanismo é 

ilustrado na Figura 60a. O alto número de grupos hidroxila e o baixo valor do ângulo de contato 

do revestimento DGEBA, observados nos ensaios FTIR (Figura 25) e ângulo de contato (Figura 



106 
 

29), respectivamente, contribuem para a presença de canais de penetração de eletrólitos mais 

largos neste revestimento. Como resultado, há uma maior penetração de espécies corrosivas e 

uma redução na resistência à corrosão (Zhang, Junbo et al., 2021). 

Os revestimentos DGEBA-AKL exibiram maior resistência à corrosão devido ao 

efeito combinado de diminuição da permeação e absorção de água e a presença de lignina 

acetilada bem dispersa na matriz epóxi, que estendeu o caminho para a permeação do meio 

corrosivo (Figura 60b). Como resultado, a corrosão na superfície do substrato metálico foi 

retardada. 

Por fim, com todos os resultados apresentados, utilizando a evidência do valor do 

módulo de impedância em baixa frequência estar associado à propriedade de barreira dos 

revestimentos (Roggero et al., 2019; Wang, Shan et al., 2019),é possível concluir que os 

revestimentos com adição de lignina acetilada apresentaram melhores desempenhos de 

proteção anticorrosiva em todos os ensaios acelerados de corrosão e de corrosão atmosférica 

em comparação com o revestimento DGEBA . Este resultado é uma indicação de que a lignina 

acetilada é um pigmento que melhora o desempenho de proteção contra corrosão da resina 

DGEBA quando exposta a ambientes com alta salinidade, umidade, radiação UV e na atmosfera 

marinha-industrial. Além de melhorar o desempenho anticorrosivo do revestimento epóxi, é 

importante ressaltar a importância ambiental da valorização da lignina neste trabalho, pois sua 

utilização promove o aproveitamento de resíduos industriais e a redução da quantidade de resina 

DGEBA e catalisador utilizados na preparação do revestimento. 
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7. CONCLUSÕES 

 

O desenvolvimento de revestimentos epóxi com incorporação de lignina acetilada 

foi bem-sucedido e foi possível concluir, por meios das análises realizadas que: 

o A incorporação de lignina acetilada em concentrações de 7,5 e 15% em massa à resina epóxi 

não influenciou no processo de cura dos revestimentos e melhorou o desempenho térmico 

da resina, uma vez que a temperatura de transição vítrea (Tg) aumentou com a adição de 

lignina. A incorporação de 30% em massa de lignina acetilada resultou na ineficiência do 

processo de cura da resina, influenciando negativamente nos resultados térmicos e de 

desempenho anticorrosivo desta resina. 

o A lignina acetilada proporcionou total absorção da radiação ultravioleta aos revestimentos, 

o que evita a fotodegradação desses materiais, tornando-os mais adequados para aplicações 

que requerem exposição à radiação UV. 

o Os resultados do EIS indicaram que a incorporação de lignina à resina epóxi, nas 

concentrações de 7,5 e 15% em massa, não alterou significativamente o valor do módulo de 

impedância dos revestimentos, que são superiores ao valor do revestimento CTE, 

garantindo a proteção desempenho contra corrosão do substrato metálico. 

o A incorporação de lignina acetilada nas concentrações de 7,5 e 15% em massa aumentou a 

característica hidrofóbica da resina epóxi e não influenciou na reticulação dos 

revestimentos. 

o Os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e DGEBA/15%AKL apresentaram maior eficiência 

na contenção de íons Na+ e Cl- em relação ao revestimento DGEBA, aumentando a eficiência 

do mecanismo de barreira dos revestimentos. 

o A incorporação de lignina não apresentou influência negativa no desempenho de resistência 

à ácidos e bases e nas respostas mecânicas dos revestimentos. 

o Os ensaios de névoa salina, umidade saturada e intemperismo ultravioleta indicaram o 

melhor desempenho de proteção contra corrosão dos revestimentos DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL. 

o Os ensaios de corrosão atmosférica apontaram que os revestimentos com lignina acetilada 

apresentaram desempenhos superiores ao revestimento DGEBA, especialmente quando 

expostos em atmosfera marinha-industrial. 

Estes resultados indicam que os revestimentos DGEBA/7,5%AKL e 

DGEBA/15%AKL são potenciais substitutos aos revestimentos CTE e materiais promissores 
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para serem utilizados como revestimentos orgânicos, uma vez que apresentam excelentes 

propriedades bloqueadoras de UV e proteção contra corrosão de substratos de aço carbono 

quando testados em condições simuladas nos ensaios acelerados de corrosão e nos ensaios de 

campo. 
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