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RESUMO

Nesse trabalho realizou-se a caracterizacido por espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR) e ATR e o estudo eletroquimico e de corroséo de filmes
organicos aplicados sobre ligas de aluminio AA1200 H14 com a finalidade de protecéo
contra a corrosdo em meios agressivos, visto que esta liga sofre corrosdo em contato com
solugdes salinas. Os revestimentos foram designados genericamente por PEC1 e PEC2.
PEC1 e PEC2 significam poliésteres sintetizados a partir do 6leo de crambe, misturados nas
proporgdes de 1:2 e 1:3 com H3 (pré-polimero com hexadietileno diisocianato (HDI) e
solventes oxigenados tais como acetato de etila + acetato de etilglicol). A funcdo desses
revestimentos € proteger o substrato contra corroséo, riscos ou lesées do meio ambiente e
melhorar a estética da superficie da liga de aluminio. A eficiéncia dessa protecdo depende
da qualidade do revestimento, caracteristicas do substrato, interface revestimento/substrato
e ambiente ou meio a que serdo submetidos. A resposta eletroquimica e a resisténcia a
corrosao, principalmente em NaCl 3,5%, foram estudadas por medidas de potencial em
circuito aberto (E,.), curvas de polarizacao linear (LP) e ciclica (CP), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e localizada (LEIS), e pela técnica de varredura por eletrodo
vibrante (SVET). As diferengcas encontradas nos revestimentos foram relacionadas com a
formulagao utilizada na sintese dos poliésteres e propor¢ao de pré-polimero que influenciou
também na espessura e nas suas propriedades eletroquimicas. O revestimento mais
espesso (23,0 um) foi o PEC1 H3 1:2, seguido do PEC1 H3 1:3 com 14,5 um. O
revestimento PEC1 H3 1:3 sem defeito artificial na superficie mostrou a maior resisténcia a
corrosdo tendo mantido a protegdo do substrato por aproximadamente 250 dias em NacCl
3,5% (= 0,6 mol L'1) em circuito aberto. Na presenca de um defeito na superficie, o
revestimento PEC1 H3 1:2 garantiu melhor protecao durante 24 horas de ensaio em solugao
de NaCl 0,05 mol L, e foi capaz de regenerar o revestimento na regido do defeito artificial
durante a imersao devido sua composicao e/ou por ser mais espesso. Os nossos resultados
sugerem que estes revestimentos organicos podem ser aplicados para proteger a liga de
aluminio AA1200 contra a corrosdo em ambientes agressivos e abrem a possibilidade de

serem usados também para proteger outras ligas de aluminio.

Palavras-chave: Liga de aluminio AA1200. Corroséo. Revestimentos orgéanicos. EIS. SVET.
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ABSTRACT

In this work, we performed the characterization by infrared spectroscopy with Fourier
Transform (FT-IR) and (ATR), and electrochemical and corrosion studies of organic films
applied on aluminum alloy AA1200 H14 for the purpose of corrosion protection in aggressive
environments, since this alloy undergoes corrosion in contact with sodium chloride solutions.
The coatings were generally designated by PEC1 and PEC2. PEC1 and PEC2 mean
polyesters synthesized from crambe oil, mixed in proportions of 1:2 and 1:3 with H3
(hexadietileno prepolymer with diisocyanate (HDI) and oxygenated solvents such as ethyl
acetate + acetate of ethyl glycol). The function of these coatings is to protect the substrate
from corrosion, scratches or damage in the environment and improve the aesthetics of the
surface of the aluminum alloy. The efficiency of this protection depends on the quality of the
coating, substrate characteristics, coating / substrate interface and environment or medium
where it will be submitted. The electrochemical response and resistance to corrosion,
especially in NaCl 3.5% were evaluated by open circuit potential (E,.) measurements, linear
polarization (LP) and cyclic (CP) curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
localized (LEIS), and scanning vibrant electrode technique (SVET). The differences in the
coatings were attributed to the formulation used in the synthesis of polyesters and proportion
of prepolymer which have also influenced the thickness and the electrochemical properties.
The thickest film (23.0 um) was PEC1 H3 1:2, followed by PEC1 H3 1:3 with 14.5 um. The
coating PEC1 H3 1:3 without an artificial scratch on the surface showed the highest
corrosion resistance, and it has maintained the protection of the substrate for approximately
250 days in 3.5% NaCl (= 0.6 mol L") in air and unstirred solution at open circuit potential. In
the presence of an artificial defect on the surface, the coating PEC1 H3 1:2 has ensured
better protection during 24 hours of test in 0.05 mol L' NaCl solution, and it was able of
regenerating the coating on the region of artificial scratching during immersion due to its
composition and / or higher thickness. Our results suggest that these organic coatings can
be applied to protect the AA1200 aluminum alloy against corrosion in aggressive

environments and open the possibility to be also used to protect other aluminum alloys.

Keywords: AA1200 aluminum alloy. Corrosion. Organic coatings. EIS. SVET.
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1. INTRODUGAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre
(elemento metalico) produzido a partir do minério da bauxita. O aluminio é um metal
nao toxico e pode ser transformado por meio de varios processos de trabalho com
metal em varios materiais que possuem inumeras aplicagdes. O aluminio € um
material muito versatil, leve, pois apresenta baixa densidade (2,7 g cm™), maleavel,
ductil, apto para a fundicdo e mecanizagao, possui alta resisténcia mecanica, muito
boa resisténcia a corrosdao atmosférica e a agao de alguns compostos quimicos,
excelente condutividade térmica e elétrica, habilidade de refletir luz e irradiar calor.
Apresenta-se na cor cinza prateado, e devido a uma fina camada de éxido que se
forma espontaneamente quando exposto ao ar possui excelente resisténcia a
corrosao e durabilidade, e adquire aspecto fosco (ALCOA, 2011). O Al tem estrutura
cristalina cubica centrada na face (CFC); sua baixa densidade torna-o atrativo em
certas aplicagdes (carroceria de automovel, énibus rodoviario com lateral de chapas
de aluminio); sua capacidade em conduzir eletricidade aumenta as possibilidades de
aplicagao, no entanto, € muito sensivel as mudangas na composi¢cao quimica e ao
tratamento térmico; apresenta resisténcia a corrosdao maior que a maioria dos outros
metais; sua afinidade por oxigénio € extremamente importante, pois a temperatura
ambiente em condi¢gdes normais de pressao, ha a formagao de uma pelicula passiva
de 6xido na sua superficie que protege o metal especialmente contra a corrosao
(MINATEL, R., 2009).

Apesar de o aluminio puro ser maleavel e fragil, suas ligas com pequenas
quantidades de cobre, magnésio, manganés, silicio e outros elementos quimicos
apresentam caracteristicas adequadas as mais diversas aplicacbes. As ligas
constituem o material principal para a produ¢do de muitos componentes dos avides
e foguetes (ALCOA, 2011). O aluminio pode ser fornecido sob a forma de lingotes,
tubos, barras, chapas, placas e folhas finas. O aluminio e suas ligas sao utilizados
em diversos setores: como material estrutural - avides, barcos, automoveis,
tanques e blindagens; embalagens - papel de aluminio, latas e outras; na
construgao civil - janelas, portas, divisorias, grades e outros; como bens de uso -
utensilios de cozinha, ferramentas e outros (MUNDIALLI METAIS, 2009).
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A classificagdo do aluminio e suas ligas (por composigdo), segundo ABNT
(Associacao brasileira de normas técnicas), baseia-se em um sistema de quatro
digitos (XXXX) (POSTAL, M., 1999) que foi inicialmente proposto pela Associagao
de Aluminio (AA) (GOMES & BRESCIANI, 1987; HATCH, 1984). O primeiro digito

indica o grupo dos elementos que determinam as caracteristicas da liga.

Tabela 1. Designacéao das ligas de aluminio (DAVIS, 1993).

Série XXX 2XXX 3xxx 4xxx 5xxx BXXX XXX 8xxx
2° elem.

o Al Cu Mn Si Mg | Mg, Si | Mg, Zn | outros
majoritario

Série 1xxx. Aluminio > 99.00%. Caracteriza-se pela excelente resisténcia a corroséo
generalizada, alta condutividade térmica e elétrica, baixa resisténcia mecéanica e
excelente usinabilidade.

Série 2xxx. O cobre € o principal elemento de liga, tendo o magnésio como segundo
elemento adicional. A resisténcia a corrosdo € menor do que as demais ligas. As
ligas 2xxx sdo usadas para rodas de caminhdes e aeronaves e fuselagem de
aeronaves.

Série 3xxx. O manganés € o segundo componente majoritario de liga, pertence ao
grupo de ligas nao trataveis termicamente, mas possui resisténcia mecanica em
média 20% maior do que as ligas da série 1xxx, devido a conter ao redor de 1,5%
Mn.

Série 4xxx. O silicio € o principal elemento depois do Al. A porcentagem de silicio
pode ser de até 12% diminuindo o ponto de fusdo da liga. Por esta razao, este tipo
de liga € usado para soldas.

Série 5xxx. Tem o magnésio como componente majoritario depois do aluminio.
Possui boas caracteristicas para solda e boa resisténcia a corrosdo, inclusive em
ambiente maritimo, e por isso pode ser usada em casco de navios e barcos.

Série 6xxx. Possui silicio e magnésio aproximadamente nas propor¢oes de
formacdo de Mg,Si, o que a torna termicamente tratavel. Possui resisténcia
mecanica média (menor que as séries 2xxxX e 7xxx), possui boa resisténcia a
corrosao e pode ser usada para soldas.

Série 7xxx. O zinco, principal componente depois do Al, pode variar de 1 a 8%. A

adicdo de pequena porcentagem de Mg torna possivel o tratamento térmico, que
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promove melhor combinacido de resisténcia mecanica e a corrosdo, e tenacidade a
fratura.

Série 8xxx. A liga 8xxx possui grande variedade de elementos em sua composicao,
mas frequentemente caracteriza-se por possuir de 2,4 a 2,8% de litio. Essa liga tem

como aplicagédo o desenvolvimento de estrutura de avides e aeronaves espaciais.

A liga de nosso interesse pertence a série 1XXX, cujas propriedades sdo: alta
condutividade térmica e elétrica, baixa resisténcia mecanica e excelente resisténcia
a corrosdo em algumas condicbes (MINATEL, R., 2009). Consideradas aluminio
comercialmente puro, € ductil, ndo tratavel termicamente contendo no minimo 99,0%
de aluminio. Outros elementos encontrados sdo Fe e Si. Essas ligas aplicam-se
tipicamente em industrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias, utensilios
domésticos e refrigeracdo, por exemplo, em trocadores e defletores de calor
(POSTAL, M., 1999), condutores elétricos e aplicagbes que exigem elevada
capacidade de conformagé&o. Alguns valores limites de propriedades importantes da
liga AA1200 s&o: limite minimo de resisténcia a tragao 75 -110 N/mm?, limite maximo
de resisténcia a tracdo 105 -145 N/mm?, limite minimo de escoamento 25-95 N/mm?,
alongamento minimo 50 mm e dureza Brinell (HB) 23-32.

As témperas do aluminio s&o definidas de acordo com a deformacao plastica
a frio ou a quente, com o tratamento térmico ou combinagdo de ambos (grau de
témpera aplicado ao aluminio bruto ou aluminio ligado). As designacbes basicas
para os produtos laminados nas ligas da série 1XXX e 3XXX sdo H1X e H2X.

Neste caso enfatizam-se para a liga de interesse AA1200 H14, onde as
témperas H1X designam produtos encruados, nos quais a resisténcia mecanica de
interesse é obtida pelo grau de deformacédo a frio e aplica-se aos produtos que
passam por deformagado plastica a frio. Esta témpera é utilizada em ligas nao
trataveis termicamente, e a letra "H" € sempre seguida de dois ou mais digitos.
Esses se constituem nas subdivisbes da témpera "H": H1, H2 e H3. Sendo que H1
significa deformacao plastica a frio e indica o grau de deformagéo: H1x. O segundo
digito, x, indica o grau final de deformagao: x= 4 significa 1/2 duro (MUNDIALLI
METAIS, 2009). Portanto, a témpera H14 & considerada de resisténcia mecéanica
intermediaria (MINATEL, R., 2009).

As ligas de aluminio em geral perdem apenas para o ago em termos de

consumo pela engenharia mundial (SMITH, W., 1993), o que se deve as
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propriedades do aluminio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007),
inclusive de dissolver metais quando fundido, gerando, no resfriamento, ligas com
resisténcia mecanica similar a dos acos estruturais.

No entanto, o aluminio e suas ligas séo bastante suscetiveis a corrosdo em
meio contendo cloreto e necessitam obrigatoriamente de um revestimento que as
proteja contra esse processo deletério. A preparagdo da superficie de ligas de
aluminio envolve processos de limpeza e o uso de técnicas de protegcdo contra a
corrosao. A limpeza melhora o acabamento retirando marcas de laminagao, riscos,
oxidos e facilita a aderéncia de revestimentos e pinturas. As técnicas de protecao
buscam impedir a degradagdo de revestimentos e a entrada de espécies que
originam a corrosdo como cloreto, agua, nitrato, sulfato, oriundos de atmosfera
salina, principalmente de regides litoraneas ou de ambientes industriais (VARGEL,
C., 2004; TEIXEIRA, D. G., 2010).

Desta forma, os revestimentos previamente sintetizados e aplicados por
PINTO (PINTO, E. R. P., 2012) sao provenientes de 6leos vegetais (6leo de crambe)
e se constituem em matéria-prima interessante para varias aplicagbes em fungao de
serem renovaveis, de baixo custo e ampla utilizacdo na sintese de novos materiais
em substituicdo as matérias-primas oriundas do petréleo.

A funcédo de um revestimento é fornecer uma melhor estética ao substrato e
protegé-lo contra corrosao, riscos ou lesbées quando em contato com o meio
ambiente. A eficiéncia da protecado do substrato contra qualquer deterioracédo natural
depende de fatores como a qualidade do revestimento, caracteristicas do substrato,
interface revestimento/substrato e os ambientes de corrosdo a que serao
submetidos. Além dessas prerrogativas, necessarias a qualquer revestimento, é
extremamente desejavel que o mesmo utilize precursores naturais, que sua
preparacdo se paute pelos principios da quimica verde, e que sua aplicagao e
degradagao nao resultem em uma fonte de poluicdo ou contaminagdo do ambiente.

Razdes energéticas e ambientais estdo impulsionando diferentes setores,
motivando industrias e pesquisadores a direcionar suas pesquisas de forma a obter
produtos de matéria prima sustentavel.

A crambe (Crambe abyssinica Hochst) € uma oleaginosa pertencente a
familia das cruciferas e os triglicerideos provenientes destas fontes de dleos se
compdem de diferentes acidos graxos com propriedades especificas, ausentes em
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outras matérias-primas, resultam em produtos biocompativeis e biodegradaveis. A
utilizacdo desses materiais para preparar filmes que possam ser empregados como
revestimentos agrega valor aos mesmos e abre um campo de aplicacdo na
engenharia de materiais. A aplicagdo como revestimentos protege a superficie
metalica contra a corrosdo com um material ndo toxico e ambientalmente amigavel.
Esses revestimentos sao obtidos a partir de produtos naturais e preparados
obedecendo, em grande parte, aos principios da quimica verde. A sintese,
condigbes de reacdo, e caracterizacdo dos precursores dos filmes de poliuretana
obtidos a partir de matérias-primas de origem vegetal (6leo de crambe e acido
ricinoléico) e de origem animal (6leo de peixe) foram descritas recentemente
(PINTO, E. R. P., 2012).

A grande versatilidade de revestimentos a base de poliuretano reside na
natureza e nas caracteristicas moleculares dos reagentes: poliol e isocianatos. Na
producdo industrial de PU (poliuretano) utiliza-se geralmente poliéster de base
petroquimica, de poliéter, e polidis acrilicos. Em geral, poliésteres e polidis acrilicos
produzem filmes de poliuretanos com grande resisténcia quando curados de forma
adequada, sendo utilizados como revestimentos de alto desempenho (IONESCU,
M., 2005). No entanto, devido a grande variagao nos precos e acordos internacionais
de diminuicdo de utilizacdo de derivados de petréleo, vem sendo amplamente
incentivado o uso de produtos que possuem uma fonte renovavel em sua
composi¢cao. O que também se justifica por ser o petréleo esgotavel e com precos
variaveis e elevados. Como consequéncia o uso de matérias-primas sustentaveis e
ambientalmente amigaveis vem ganhando cada vez mais destaque, gerando assim
uma excelente oportunidade para polidis derivados de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais, entrarem no mercado de poliuretanos (IONESCU, M., 2005;
SZYCHER, M., 1999).

Diversos autores estudaram poliuretanos sintetizados utilizando fontes
naturais como 6leos: Tung (Aleurites Fordii) (ARANGUREN, |. M., GONZALEZ, F. J.,
MOSIEWICKI M. A., 2012), Canola, Girassol e Camelina (Camelina sativa) (LOPES,
R. V. V., et al. 2013), linhaga e maracuja (LOPES, R. V. V., et al. 2012) e ricinoleico
(VALERO, M. F., 2013) entre outros. As aplicacbes dessas resinas sao as mais
variadas possiveis, seja como revestimentos, como verniz que auxilia na

biodegradabilidade de materiais, e testes de novas resinas. A aplicacdo desses
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materiais ambientalmente amigaveis como protetores dos metais e ligas metalicas
contra a corroséo ainda esta no inicio e sao encontrados poucos trabalhos com essa
aplicagdo. Ainda menos estudos sa&o encontrados empregando a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para avaliar o carater protetor
dessas resinas evidenciando assim a originalidade e importancia do trabalho.

O estudo eletroquimico dos revestimentos produzidos a partir de fontes
renovaveis permite maior abrangéncia de informagdes sobre o sistema, levando a
compreensao da estabilidade do revestimento quando imerso em solugao de NaCl
3,5% e em diferentes tempos de imersao conforme foram descritos recentemente
(NARDELI, J. V., 2013A). Juntamente com a compreensao geral do sistema obtido
por um estudo eletroquimico convencional, torna-se relevante atribuir os fenémenos
individualmente e evidenciar as caracteristicas que levam a melhor protecdo do
substrato contra a corrosdo, conforme descrito recentemente (NARDELI, J. V. et al.,
2014B) pela aplicacdo de técnicas eletroquimicas localizadas. Essas técnicas
permitiram acompanhar o processo de corrosdo desde seu inicio até o momento em
que cessa.

Convém salientar ainda que esses revestimentos mantém a aparéncia prévia
do aluminio ou da liga de aluminio por serem transparentes. Outro aspecto
importante deste trabalho é o fato de se iniciar com um material mais simples, ou
seja, a liga ASTM 1200, no sentido de ser mais homogéneo, e serve como base
para ser aplicado sobre ligas de aluminio mais criticas do ponto de vista de corrosao
localizada, como as ligas de aluminio ASTM 2024, ASTM 7075 e acos.
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2. OBJETIVOS

No presente estudo, os objetivos foram identificar os principais grupos
funcionais que compdem os revestimentos organicos, caracterizar a morfologia da
superficie antes e apds o0s ensaios eletroquimicos e investigar por técnicas
eletroquimicas convencionais e por técnicas eletroquimicas localizadas as interfaces
AA1200 / solugdo NaCl e AA1200 / revestimentos organicos / solu¢do NaCl. A partir
dos resultados, avaliar a eficiéncia e a longevidade desses revestimentos na

protegao da liga de aluminio contra a corrosao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta pesquisa estudou-se a resposta eletroquimica dos revestimentos
previamente sintetizados, aplicados sobre a liga ASTM 1200 e fornecidas pelo grupo
de quimica inorganica da mesma instituicdo UNESP/IQ (PINTO, E. R. P., 2012).

3.1 Preparacao da superficie da liga de aluminio e aplicagao do revestimento

Essa liga apresenta a seguinte composi¢cdo quimica (% em peso): 0,05 Cu,
(Fe + Si + Mg + Cr = 0), 0,05 Mn, 0,05 Ti, 0,10 Zn, outros 0,05 - 0,15, balango de
aluminio. A liga ASTM 1200 témpera H14 foi fornecida pela BELMETAL. O pré-
tratamento das placas de aluminio ASTM 1200 (10 x 10 cm), antes da aplicagao dos
revestimentos, consistiu de desbaste com lixas de granulometria decrescente (#280,

#400, #1200, #2400) e lavagens com agua e acetona apos cada desbaste.

3.2 Preparacao dos filmes organicos

Os filmes orgéanicos foram preparados e aplicados sobre o substrato conforme
descrito na literatura (PINTO, E. R. P., 2012) e concedidos pelo grupo de quimica
inorganica para o estudo eletroquimico. Os filmes de poliuretano foram obtidos pela
mistura de poliésteres hidroxilados (formadores de ligagdo) com os pré-polimeros H3
(pré-polimero com hexadietileno diisocianato (HDI) e solventes oxigenados tais
como acetato de etila + acetato de etilglicol) em diferentes proporcgdes.

Os revestimentos em estudo foram denominados por, PEC1 e PEC2 que
significam poliésteres sintetizados a partir do 6leo de crambe, misturados nas
proporcées 1:2 e 1:3 com H3. O estudo consiste em analisar a capacidade de
protecao das proporgdes 1:2 e 1:3, sendo 2 e 3 referentes ao H3.

Na Tabela 2 encontram-se os principais componentes dos poliésteres e suas
proporcoes, sendo AF - Anidrido ftalico;, TMP - Trimetilolpropano; PEC1/PEC2 -
Poliésteres sintetizados a partir do 6leo de crambe e juntamente com as respectivas
estruturas quimicas dos componentes dos revestimentos. Na Tabela 4 ¢ ilustrada a

nomenclatura adotada para cada revestimento.
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Os revestimentos organicos denominados PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2
H3 1:2 e PEC2 H3 1:3 foram aplicados sobre a liga AA1200 H14 com auxilio de um

extensbmetro para produzir um revestimento de aproximadamente 100 um de

espessura. A cura foi realizada em atmosfera ambiente por 48 h.

Tabela 2. Estrutura quimica dos compostos utilizados para obtengdo do

revestimento. Fonte: PINTO, E. R. P., 2012.

i Hexadietileno Anidrido
Oleo de crambe Trimetilpropano L o
diisocianato ftalico
(OC) (TMP)
(HDI) (AF)
§ OH
| 0O 0

AN
CHy
/ﬁ
NN

.E_/Og\./\)i0 )K/ o He HZC/\ /OH
TN o/ ‘ \CHT" C——CH,
T |

A~ CH,

HO

OCN—(CHQ ]s—NCO

Tabela 3. Amostras a serem estudadas com a propor¢gédo dos componentes basicos
que formam os revestimentos. Fonte: PINTO, E. R. P., 2012.

H3

ASTM 1200 H14 -
PEC1 PEC1 H3 1:2
PEC1 PEC1 H3 1:3
PEC2 PEC2 H3 1:2
PEC2 PEC2 H3 1:3

Previamente ao estudo de corrosdo localizada determinou-se a espessura
dos revestimentos, em ym, por meio de um aparelho Elcometer modelo 355 Coating

thickness Gauge.
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3.3 Analise dos revestimentos

3.3.1 Caracterizagcao morfolégica: Microscopia 6ptica (OM) e microscopia

eletronica de varredura (SEM)

Micrografias de regides da superficie da liga Al ASTM 1200 com e sem
revestimento foram obtidas utilizando um microscopio Optico KOZO modelo
DCMC310, com magnificagdo de 40x e um microscopio eletrénico de varredura
JEOL JSM - 7500F (emissao de campo) dotado de um sistema de microanalise
Thermo Scientific. As micrografias foram obtidas em regides das amostras antes e
apo6s cada medida eletroquimica: medidas de potencial em circuito aberto (Eoc), EIS
ou curvas de polarizagao (CP). As micrografias foram obtidas em diferentes
aumentos com energia de 2 kV e as microanalises EDXS foram realizadas
inicialmente com 15 kV e depois com 10 kV para ndo danificar o filme organico.

Para a determinagcdo das espessuras dos revestimentos utilizou-se um
microscopio eletronico de varredura Hitachi (SEM / S240) e medidor de espessuras
(Coating Thickness Gauge Elcometer® com modelo 355) com uma sonda para
aluminio e com os seus padrdes de espessura (Elcometer® Certified Thickness

Standards) fazendo 10 medidas ao longo da amostra.
3.3.2 Caracterizagao quimica do revestimento

As medi¢des de espectroscopia no infravermelho (FT-IR) foram realizadas no
Espectrometro Nikolet IS5 no modo Refletancia Total Atenuada ou espectroscopia
de Reflexdao Interna (ATR - Attenuated Total Reflectance) com acessoério de
germanio (4000 a 400 cm™ com 32 varreduras e resolugdo de 2 cm™) e por

microanalise EDXS.
3.3.3 Caracterizagao eletroquimica
3.3.3.1 Célula eletroquimica

Os estudos eletroquimicos foram realizados em uma célula de corrosao para

eletrodos planos Modelo K0235 conforme ilustrado na Figura 1. Usualmente
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destina-se este modelo de célula a estudos de corroséo e/ou revestimentos. Pode
acomodar uma ampla variedade de tamanhos de eletrodo, dispensando a utilizacdo
de maquinagem ou procedimentos mecanicos especiais, € opera com um volume de
eletrdlito de 250 mL (PRINCETON A APPLIED RESEARCH, 2012). Durante o
desenvolvimento do trabalho foi construida uma célula similar visando ampliar o
numero de amostras em estudo. A célula eletroquimica possuia: (A) paralelo ao
eletrodo de trabalho um orificio onde um anel de Viton impede vazamento de
solugdo e expde a solugdo uma area de 1 cm? do eletrodo de trabalho; (B) um
compartimento onde ¢é inserido o eletrodo de referéncia e termina em um capilar de
Luggin que se estende até proximo a superficie do eletrodo de trabalho; (C) um

orificio onde é adaptado o eletrodo auxiliar.

Figura 1. Célula eletroquimica utilizada nas medidas eletroquimicas: (1) Eletrodo de
trabalho (liga de aluminio ASTM 1200 revestido e ndo revestido); (2) Eletrodo de
referéncia (Ag|AgCI|KClswm); (3) Eletrodo auxiliar (rede de Pt). (Laboratério GEMAT,
IQ-UNESP). Fonte: AUTORA, 2014.

3.3.3.2 Medidas eletroquimicas

3.3.3.2.1 Medidas de potencial em circuito aberto - E,., Polarizagao linear - LP,
Polarizagao ciclica - CPP e Espectroscopia de impedancia eletroquimica
- EIS

As medidas eletroquimicas foram realizadas em solugbes de NaCl 3,5%

(m/V). As medidas de potencial em circuito aberto (Eoc), curva de polarizacao linear
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(LP) e ciclica (CP), e, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram realizadas em um potenciostato/galvanostato GAMRY Reference 600. As
curvas de polarizacao linear foram obtidas com velocidade de varredura de potencial
de 0,166 mV s (ASTM G59-97) no intervalo de + 20 mV/Eo. apds 0,5 horas de
imersdo. As curvas de polarizacdo ciclica foram obtidas com velocidade de
varredura de 1 mV s iniciando-se em -50 mV/E.. e varrendo no sentido de
potenciais positivos até +700 mV/E. € no sentido de potenciais negativos até -1500
mV/E,. apés 1 hora de imersdo. As medidas de impedancia eletroquimica foram
obtidas no intervalo de frequéncia de 300 kHz a 5 mHz, aplicando uma amplitude de
sinal senoidal de 10 mV rms sobre E,, e registrando 10 pontos/década de
frequéncia. Os espectros de impedancia foram registrados em funcdo do tempo de
imersao até se observar a degradagao da amostra, o que variou significativamente

dependo da composic¢ao do revestimento.
3.3.3.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada - LEIS

O estudo de impedancia eletroquimica localizada foi realizado utilizando um
Potenciostato Solartron 1286 acoplado a um analisador de frequéncia Schlumberger
Sl 1250 juntamente com uma estagdo eletroquimica Uniscan. Essa medida é
realizada com o objetivo de examinar a resposta do revestimento frente a um defeito
produzido por um bisturi de diamante e consiste em mapear a regido que
compreende o defeito. Para o mapeamento LEIS, um bi-eletrodo (sonda) percorreu
uma area bem definida da amostra. As dimensdes da area digitalizada (comprimento
x largura) foram definidas individualmente para cada amostra, conforme especificado
no item Resultados e discussdo. Para o mapeamento LEIS foi utilizada uma
frequéncia de excitacdo de 5 kHz para observar as respostas do revestimento e da
interface revestimento / substrato. Essa frequéncia foi escolhida com base nos
experimentos de point scan que consistem na obtencado do espectro de impedancia
na representacao de Bode (|Z| e angulo de fase 0 vs. frequéncia). A distancia entre
as extremidades dos dois bi-eletrodos era 1,5 mm e a distancia entre o bi-eletrodo e
a superficie da amostra era a menor possivel considerando que a aproximacao do
bi-eletrodo a superficie era controlada visualmente. Essa distancia era fixa para

todos os experimentos com a mesma amostra inclusive para o point scan. Porém, ao
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trocar de amostra, embora se utilizasse o0 mesmo procedimento, ndo € possivel
garantir que essa distancia era a mesma para todas as amostras. Nas medidas de
LEIS a condutividade da solucdo era 0,000602 S/cm (NaCl 0,005 mol L"), portanto,
solugao diluida em relacdo as medidas eletroquimicas descritas no item 3.3.3.2.1,
para garantir que n&o se alcance o limite de resolugédo do aparelho e que o processo
de corrosao ainda seja detectavel no tempo da medida.

Na Figura 2 ilustra-se o equipamento utilizado e a insercdo da amostra na

célula é representado na Figura 3.

Figura 2. Instrumentagao utilizada na medida de LEIS. (Laboratério IST, Lisboa)
Fonte: AUTORA, 2014.

As numeragdes indicam o nome de cada equipamento.

1) Potenciostato Solartron Sl 1286 Electrochemical interface

2) Analisador de frequéncia Schlumberger SI 1250 Frequency response analyzer
3) CPU

4) Bi-eletrodo

5) Célula Uniscan instruments

6) Monitor

7) Sistema de registro

Os componentes da célula (item 5) sdo descritos na Figura 3.
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Figura 3. Instrumentacéo utilizada na medida de LEIS. (Laboratério IST, Lisboa)
Fonte: AUTORA, 2014.

1) Bi-eletrodo

2) Contra eletrodo (duas redes de platina colocadas em paralelo, uma em
cada extremidade da célula)

3) Eletrodo de trabalho (liga de aluminio revestido embutida num suporte de
resina e com contato elétrico)

4) Eletrodo de referéncia de calomelano inserido em um compartimento e
préoximo ao eletrodo de trabalho. Dentro da célula foi utilizado uma solucao
de NaCl 0,005 mol L™
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3.3.3.2.3 Técnica de varredura com eletrodo vibrante - SVET

Um aparelho comercial da Eletrénica Aplicavel, controlado pelo programa
ASET (Science wares), foi usado para realizar as medigdes SVET. Duas sondas
isoladas de Pt-Ir (Microssonda, Inc.), uma fixa e outra vibrante que é recoberta com
negro de platina na forma de ponta esférica de 10 ym de diédmetro, foram utilizadas
como eletrodos para o sistema de SVET. A microssonda foi colocada 100 ym acima
da superficie da amostra, vibrando nos planos perpendiculares (Z) e paralelos (X) a
superficie da amostra (Figura 4). Somente foi utilizada a componente vertical de
corrente.

A amostra em estudo foi colocada em um suporte e fixada com resina, a qual
também foi utilizada para limitar a area exposta (area util) nas medidas de SVET.

Para assegurar que o aparecimento da corrosao inicia-se exatamente ao
mesmo tempo para todos os revestimentos, um defeito de aproximadamente 0,5 mm
de comprimento foi feito com um Micro Indenter utilizando um peso de 550 g (5,4 N).
Uma solugdo de NaCl 0,05 mol L™ foi usada neste caso, pois em solugao
concentrada se perde resolucao lateral e, em solucdo muito diluida os processos

ocorrerao lentamente, levando mais tempo para ter-se informacgao sobre o sistema.

Figura 4. Instrumentacéo utilizada na medida de SVET: (A) eletrodo vibrante (B)
eletrodo fixo. (Laboratério IST, Lisboa) Fonte: AUTORA, 2014.
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A SVET é uma técnica parecida com LEIS, entretanto pode ser vista como
uma técnica de visualizagdo da corrosdo e poder-se-ia argumentar que 0 mesmo é
conseguido simplesmente com uma camara que registre a evolugao do processo ao
longo do tempo (BASTOS, A. C., 2013). Nesta técnica mede-se a diferenca de
densidade de corrente entre os ions do eletrdlito e a superficie do eletrodo de
trabalho, neste caso o scratch € bem menor do que o realizado para medida de
LEIS. Aqui se utiliza mais ou menos uma dimensao de 0,5 mm de comprimento e na
LEIS o scratch € 6 mm de comprimento. No SVET se utiliza uma solugdo de NaCl
0,05 mol L™ e a amostra foi analisada num periodo de 24 h de imers3o.

Nos mapas de SVET, em geral, as regides com tonalidades de azul referem
as correntes catddicas, as regides com tonalidades que variam de vermelho a
amarelo referem as correntes anddicas e as areas verdes indicam correntes

préximas de zero.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1Determinagao da espessura dos filmes

Na Figura 5 apresentam-se as micrografias da segao transversal da amostra
que permitiram estimar as espessuras dos revestimentos obtidos a partir das
imagens SEM na transversal. Nota-se que em diferentes regides o revestimento
apresenta ligeiras variagdes de espessura.

A espessura obtida no SEM para o revestimento PEC1 H3 1:2 foi 26,2 e 23,4
pm e para o PEC1 H3 1:3 foi de 11,1 e 15,8 ym. Embora o revestimento tenha sido
aplicado na superficie do substrato com um extensémetro de 100 um, a espessura
final do revestimento foi bem menor, flme mais compacto. Essa diminuigdo é
associada a evaporacao de solventes durante a aplicagdo do mesmo na superficie
do substrato e ao processo de cura a temperatura ambiente. No entanto, o
revestimento PEC1 H3 1:2 mostra-se mais espesso que o PEC1 H3 1:3, o que

sugere ser este ultimo o mais compacto.
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Figura 5. Imagens SEM usadas na determinagdo da espessura no SEM para os
revestimentos PEC1 H3 1:2 e PEC1 H3 1:3. Fonte: AUTORA, 2014.

Tabela 4. Espessura média (um) para os revestimentos PEC1 H3 1:2 e PEC1 H3 1:3
obtigo no Elcometer.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Média
(um)

1:2 245 248 20,0 209 216 22,7 230 235 241 243 230

1:3 208 150 16,9 119 123 131 158 114 158 123 145

As espessuras obtidas pelo SEM (Figura 5) e Elcometer (Tabela 4)
coincidem entre si permitindo considerar estes valores como reais.
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4.2Espectroscopia no Infravermelho com Refletédncia Total Atenuada (ATR)

As medidas de ATR foram realizadas para o substrato (liga de Al) e os
revestimentos PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2 H3 1:3 e os
espectros de absorgao na regidao do infravermelho (ATR) estdo apresentados nas
Figuras 6 a 10. Na Figura 6 apresenta-se o espectro de FT-IR realizado para
caracterizar a formacao dos produtos de corrosdo na superficie da amostra (liga de
Al ASTM 1200).

Refletancia (%)

1: 2 3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 6. Espectros de absorgao na regido do infravermelho do substrato (liga de Al
1200), onde (A): Liga Al antes da imersao; (B): Liga Al apés EIS durante 3 h de
imersao; (C): Liga Al apos polarizagdo durante 1,5 h de imersdo. Fonte: AUTORA,
2014.

As bandas (Figura 6) foram numeradas e respectivamente referem-se: a
banda em 2901 cm™ (ponto 1) é atribuida indiretamente & formacdo de Al,Os. As
banda em 1640 cm™ (ponto 2) e 842 cm™ sdo atribuidas a formacdo de AICl;
(WANG, B., et al, 2007). Portanto, os resultados acima comprovam que O0s
compostos principais existentes em produtos de corrosdo na liga de aluminio
incluem Al,O3; e AICI; ambos encontradas nos trés espectros (antes da imersao em

NaCl e apds imersao) evidenciando que a formacao ocorre naturalmente. A banda
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em 730 cm™' presente em todos os espectros refere-se a ruido de CO, durante a
realizagcao da medida.

A partir da Figura 7 a 10 sdo apresentados os espectros de ATR da liga de Al
recoberta com os revestimentos PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2
H3 1:3. As bandas foram numeradas aleatoriamente para identificacdo da presenca
dos grupos funcionais. A Tabela 7 mostra os numeros de onda em que sé&o

observadas as bandas dos espectros de infravermelho.

Refletancia (%)

1 2 3 4567 89
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)
Figura 7. Espectros de absorgcéo na regiao do infravermelho do revestimento PEC1

H3 1:2, onde (A): Antes da imerséao; (B): Apds EIS durante 7 dias de imerséo; (C):
ApOs polarizagao durante 1,5 h de imersao. Fonte: AUTORA, 2014.
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Refletancia (%)

14 2 3 4567 89
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 8. Espectros de absor¢céo na regiao do infravermelho do revestimento PEC1
H3 1:3, onde (A): Antes da imersao; (B): Apds EIS durante 340 dias de imersao; (C):
Apos polarizagao durante 1,5 h de imersao. Fonte: AUTORA, 2014.

Refletancia (%)

T T 1 T T 2 T T T T 3' T 5:' 67 T 8'9
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm'1)

Figura 9. Espectros de absorcéo na regiao do infravermelho do revestimento PEC2
H3 1:2, onde (A): Antes da imersao; (B): Apos EIS durante 30 h de imerséao; (C):
Apos polarizagao durante 1,5 h de imersao. Fonte: AUTORA, 2014.
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Refletancia (%)

_ 42 3 56789
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Figura 10. Espectros de absorg&o na regido do infravermelho do revestimento PEC2
H3 1:3, onde (A): Antes da imersao; (B): Apos EIS durante 30 h de imersao; (C):
Ap0ds polarizacédo durante 1,5 h de imersao. Fonte: AUTORA, 2014.

Os dados obtidos a partir dos espectros de infravermelho dos revestimentos
PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2 H3 1:3 estao apresentados na

Tabela 5.
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Tabela 5. Dados espectroscopicos dos revestimentos e as respectivas atribuicoes
do nimero de onda (cm™) das bandas observadas forte (F), média (M) e fraca (f).

Numero de onda (cm™)
Numero da banda Atribuicao
PEC1 PEC2
3356M 3356f v OH
! 3150M 3150f v NH
9 2929F 2929f vs CH e CH>
2858M 2858f (CH,0OH)
3 1718F 1718f vass C=0 (éster)
4 1542F - & aromatico
5 1250F 1250f v C-O (éter)
6 1120F 1120f 5 C-O-H e CH
7 1040M 1040f v -C-O-C (éster)
8 725f 725f C=C (cis)
9 580M 580f -CHs-C (alifatico)
- 550M 550F - CH; (geral)

6= def. angular; v = estiramento; s = simétrica; ass = assimétrica. Fonte: (SILVERSTEIN et
al., 2000).

A auséncia da absorbancia em torno de 2267 cm™ mostrou que os grupos
NCO livre do pré-polimero foram consumidos na reagdo de extensdo de cadeia
(AYRES, E.; OREFICE, R. L., 2007).

Para os revestimentos PEC1 H3 1:3 e 1:2 que continham o AF - anidrido
ftalico (Figuras 7 e 8) na composicao é possivel observar as bandas caracteristicas
da presenca do anel aromatico (1542 e 1718 cm™). Outras bandas aparecem na
regido entre 1400 - 1000 cm™ que se refere aos movimentos vibracionais das
ligacdes C-O e H-O-C e C-O-C, também presentes em todos os 6leos e poliésteres
(PINTO, E. R. P., 2012).

O espectro de FT-IR das amostras PEC1 (Figuras 7 e 8) quando comparadas
com os espectros das amostras PEC2 (Figuras 9 e 10) aparecem com maior
intensidade; sugere-se que isso ocorre devido a forma como os grupos estdo
polimerizando.

O estudo foi focado principalmente nas bandas caracteristicas dos compostos

presentes no revestimento. A principal banda presente nos poliésteres € a banda da
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hidroxila (-OH). Essa banda aparece larga (3300 - 3356 cm™) e é caracteristica da
formacgao de ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas presentes na propria amostra
(PAINTER et al., 1988).

A analise dos espectros revela grande semelhanca entre os revestimentos
antes e apos o estudo eletroquimico. Assim sugere-se que mesmo apos a imersao
em NaCl 3,5% e uma perturbacdo externa o revestimento permanece com as
mesmas caracteristicas funcionais.

No entanto, quando se compara o espectro do revestimento PEC1 e PEC2
torna-se nitidamente explicito que a amostra PEC1 apresenta bandas de maior
intensidade, pois, apresentam mais solventes em sua composi¢ao, 6leo de crambe,
TMP - trimetilolpropano e AF - anidrido ftalico e pré-polimero que confere maior
entrecruzamento durante a polimerizagdo. Enquanto que os revestimentos PEC2

apresentam em sua composicao somente 6leo de crambe e pré-polimero.

4.3 Microscopia optica - efeito da perturbacao do potencial

Na Figura 11 ilustra-se a imagem de microscopia Optica para o substrato
ASTM 1200 antes da imersdao em solugdo. Observam-se alguns pontos mais
escuros, que podem ser devido a formacao de 6xidos na superficie do material, ou

impurezas presentes na superficie.

Figura 11. Micrografia 6ptica obtida apds o desbaste da liga de Al ASTM 1200 antes
da aplicagao do revestimento ou da imersdo em solugdo. Magnificagao: 40x. Fonte:
AUTORA, 2014.
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Apos 1 hora de imersao no eletrolito em circuito aberto realizou-se a medida
de EIS (3 h), posteriormente, obteve-se a micrografia da Figura 12. Nota-se a
diminuicdo das regides mais escuras, sugerindo que as impurezas passaram da
superficie para a solugdo ou que parte dos Oxidos se dissolveu. Durante este
periodo de 3 horas nao ficou nitida a formacao de pites na superficie do eletrodo,
embora possam existir conforme sugerido pelas oscilagdes de potencial em circuito

aberto (ver Figura 23).

Figura 12. Microscopia Optica obtida apdés a medida de E,. e EIS do substrato,
permanecendo 3 h em contato com a solugao do eletrdlito NaCl 3,5%. Magnificagao:
40x. Fonte: AUTORA, 2014.

A Figura 13 mostra a superficie do substrato liga de Al ASTM 1200 apds a
medida de polarizagao ciclica (1 hora em Eq; € 54 minutos de CP) onde ¢é evidente a
formacao de pites conforme indicado pelas regides circundadas. A formacao de pite
esta associada a perturbagao de potencial aplicada que leva a ruptura do filme de

oxido.
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Figura 13. Microscopia Optica obtida apds a medida de polarizagao ciclica da liga
liga de Al ASTM 1200, em solucéo eletrolitica de NaCl 3,5%. Magnificagdo: 40x.
Fonte: AUTORA, 2014

Nas Figuras 14 a 17 apresentam-se as micrografias Opticas das amostras
PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2 H3 1:3. PEC1 H3 1:2,
respectivamente, nas regides sem contato com eletrdlito (A); onde se realizou a
medida de EIS (B) e onde se realizou a CP (C).
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(A) (B)

-

Figura 14. Imagens da superficie da liga de Al ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC1 H3 1:2: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B) apds a
medida de EIS por sete dias em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP em
NaCl 3,5% por 1,5 h. Magnificagédo: 40x. Fonte: AUTORA, 2014.

Na Figura 14A observa-se a superficie do revestimento PEC1 H3 1:2 antes
do contato com o eletrélito, onde se verifica a presenga de um filme na superficie
com alguns pontos escuros que podem ser devidos a presenga de Oxidos de
aluminio na superficie do substrato. Na Figura 14B nota-se o aparecimento de
“trincas” na superficie do revestimento, evidenciando que ocorreu a entrada do
eletrélito através do filme, ou seja, o uptake de eletrdlito que resulta no
entumecimento do filme e aparecimento de trincas. Ressalta-se que a composicao
deste revestimento PEC1 H3 1:2 é formada por 1 fragdo de poliéster (6leo de

crambe misturado com anidrido ftalico (AF) e trimetilolpropano (TMP)) e 2 do pré-
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polimero H3 (hexadietileno diisocianato (HDI), e solventes oxigenados tais como
acetato de etila + acetato de etilenoglicol). Essas misturas viabilizam o aumento da
cadeia polimérica, contribuindo para aumentar a resisténcia do filme e seu efeito
barreira. A Figura 14C mostra a superficie do revestimento apds a polarizagao
ciclica e evidencia a formagédo de pites (regides marcadas) devido a polarizagao
anddica do eletrodo que leva a ruptura do filme.

Na Figura 15 apresentam-se as micrografias Opticas da amostra PEC1 H3
1:3 nas regides sem contato com o eletrélito (A); regido onde se realizou a EIS (B) e

a polarizagao ciclica (C).

Figura 15. Imagens da superficie da liga de Al ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC1 H3 1:3: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B) apds a
medida de EIS por 340 dias em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP em
NaCl 3,5% por 1,5 h. Magnificagédo: 40x. Fonte: AUTORA, 2014.
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Na Figura 15A observa-se a superficie do revestimento PEC1 H3 1:3 antes
do contato com o eletrdlito, onde se verifica a presenga de um filme sem defeito na
superficie. Na Figura 15B observa-se a superficie apés 340 dias de imerseréao e
acompanhamento com medidas de EIS, nota-se o aparecimento de “trincas” na
superficie do revestimento somente apds longo tempo de exposicdo a solugéo
agressiva de NaCl 3,5%, evidenciando que ocorreu a entrada do eletrdlito através do
filme, ou seja, o uptake de eletrolito com entumecimento do filme e formagédo de
trincas. Ressalta-se que a composi¢cao deste revestimento PEC1 H3 1:3 contém 1
fragdo de poliéster (6leo de crambe misturado com anidrido ftalico (AF) e
trimetilolpropano (TMP)) e 3 do pré-polimero H3 (hexadietileno diisocianato (HDI), e
solventes oxigenados tais como acetato de etila + acetato de etilenoglicol). Essas
misturas viabilizam um aumento ainda maior da cadeia polimérica, contribuindo para
aumentar a resisténcia do filme e seu efeito barreira o que pode resultar num filme
mais compacto. A Figura 15C mostra a superficie do revestimento apds a
polarizacéo ciclica e evidencia a formagao de pites (regidbes marcadas) devido a
polarizacdo anddica do eletrodo que leva a ruptura do filme.

Na Figura 16 apresentam-se as micrografias Opticas da amostra PEC2 H3
1:2 nas regides sem contato com o eletrdlito (A); regido onde se realizou a EIS (B) e

a polarizagao ciclica (C).
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Figura 16. Imagens da superficie da liga de Al ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC2 H3 1:2: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B) apods a
medida de EIS por 30 h em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP em NaCl
3,5% por 1,5 h. Magnificagao: 40x. Fonte: AUTORA, 2014.

A superficie dessa amostra é bastante similar a observada na Figura 15 com
a diferenga que o revestimento apresenta trincas com apenas 30 horas de imerséo
no eletrélito (Figura 16B). Nota-se o aparecimento de regides mais escuras
associada a formacéo de 6xidos apos a imersao (Figura 16B) e o aparecimento das
trincas espalhadas pela superficie do revestimento apés 30 horas de imersao esta
associada a diferenca de composicao deste revestimento em relagdo ao anterior. O
PEC2 H3 1:2 é constituido de 1 parte de poliéster (6leo de crambe, neste caso sem
anidrido ftalico (AF) e sem trimetilolpropano (TMP)) e 2 partes do pré-polimero H3
(hexadietileno diisocianato (HDI) e solventes oxigenados tais como acetato de etila +

acetato de etilglicol). A auséncia de AF e TMP, responsaveis pelo aumento da
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cadeia e, possivelmente, pela formagcdao de um filme mais compacto levou a
formacao de um filme de menor efeito barreira.

Na Figura 17 apresentam-se as micrografias épticas da amostra PEC2 H3
1:3, cuja composigao € a mesma que a PEC2 H3 1:2, porém foi alterada a proporgao
de poliéster e do pré-polimero H3, ou seja, foi aumentado o pré-polimero (HDI e
solventes oxigenados tais como acetato de etila + acetato de etilglicol).

Figura 17. Imagens da superficie da liga de Al ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC2 H3 1:3: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B) apds a
medida de EIS por 30 h em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP em NaCl
3,5% por 1,5 h. Magnificagao: 40x. Fonte: AUTORA, 2014.

Apos as medidas eletroquimicas, a superficie se mostrou bastante similar a
obtida para o revestimento PEC2 H3 1:2, de modo que fica evidente a importancia
dos componentes TMP e AF na formulagdo de um filme com maior efeito barreira, e,
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portanto, com maior possibilidade de proteger o substrato contra a corrosdo em meio

agressivo.

4.4 Microscopia eletronica de varredura (SEM) e microanalise por dispersao de
energia de raios X (EDXS)

As Figuras 18 e 19 mostram as micrografias SEM e os espectros de EDXS
com as respectivas composigdes elementares relativas para a liga de Al ASTM 1200
sem e com o revestimento PEC1 H3 1:2 em trés regides: (A) antes do contato com a

solugao; (B) apdés a medida de EIS e (C) apds a obtengao da CP.
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Figura 18. Imagens SEM e espectros EDXS da superficie da liga de Al ASTM 1200:
(A) antes das medidas eletroquimicas, (B) apds a medida de EIS por sete dias em
meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.
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A Figura 18A mostra a imagem da superficie da liga antes do contato com o
eletrdlito, a qual apresenta marcas de laminagéo e defeitos introduzidos no processo
de desbaste. Os elementos encontrados por EDXS s&o Al (95,7 at.%) e O (4,2 at.%)
indicando que a liga é praticamente Al com um filme fino de 6xido de aluminio na
superficie, conforme esperado para este material em contato com o ar. Em algumas
regides da superficie o teor de O aumenta para 7,2 at.% e sao detectados Si (1,9
at.%) e Fe (1.7 at.%) o que pode estar relacionado com a contaminag&o do aluminio.
Apods algumas horas de contato com o eletrdlito (Figura 18B) se observam pites por
toda a superficie da liga, menor concentragdo de oxigénio na amostra indicando que
o eletrdlito atacou o filme de oxido de aluminio e a superficie da liga removendo
parte das marcas produzidas pelo desbaste. Apds as curvas de polarizagao ciclica
(Figura 18C) se observa um grande aumento no teor de oxigénio, a formacao de
pites de grande magnitude e a presenga de cloreto em algumas regides, porém, nao
foi detectado Na, o que significa que o CI" esta adsorvido na superficie do aluminio
ou faz parte de algum hidroxi-oxicloreto desse metal.

Na Figura 19 mostram-se as micrografias SEM e os espectros de EDXS com
as respectivas composi¢des elementares relativas para o revestimento PEC1 H3 1:2
em trés regides: (A) antes do contato com a solugéo; (B) apdés a medida de EIS e (C)
apo6s a obtencdo da CP. Na Figura 19A nao se observam marcas de laminagéo ou
de desbaste da superficie da liga de aluminio porque o filme polimérico cobriu toda a
superficie, dando uma aparéncia de superficie lisa. Na superficie do filme observam-
se particulas de diferentes tamanhos e morfologias que correspondem ao polimero

constituinte do revestimento.
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Figura 19. Imagens SEM e espectros EDXS da superficie da liga de Al ASTM 1200
coberta com o revestimento PEC1 H3 1:2: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B)
apos a medida de EIS por 7 dias em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP
em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.

A analise geral da regido nao atacada mostra grande quantidade de oxigénio

e carbono na superficie, o que é um indicativo de que o filme é relativamente
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espesso. Nas analises pontuais observa-se alta concentracdo de O, além de Al, Fe,
C e Si (ponto 1), O, Al e C (ponto 2), e O e C (ponto 3), neste caso, somente o
revestimento foi detectado na condi¢cdo de analise. A presenca de Al, Si e Fe séo
indicativos de um filme menos espesso em determinados pontos da superficie. Apos
as medidas de EIS (7 dias, Figura 19B) s&o observadas trincas no filme que se
devem ao intumescimento pela absorcao de eletrdlito, razdo pela qual ocorre a
corrosao do substrato. Nas imagens obtidas apds a curva de polarizagao ciclica
(Figura 19C) nao é observada a remocao total do filme, nem um processo avangado
de corrosao, provavelmente porque neste tempo de imerséo (=2 h) ndo houve
penetracdo de grande quantidade de eletrdlito, e, portanto, ndo houve formagao de
pites estaveis. Embora a aplicagdo do potencial pudesse representar grande
perturbacdo do sistema, aqui ndo se observa seu efeito em funcdo da pouca
penetracdo de eletrdlito. A composicao da superficie € similar a das regides nao
expostas ao eletrélito. Em grandes aumentos (Figuras 19B e 19C) observa-se o
efeito da energia do feixe de elétrons utilizada na microanalise (15 kV) que resulta
em pequenas fissuras do filme organico.

Nas micrografias da Figura 20 ndo se observam marcas de desbaste da
superficie da liga de aluminio porque o filme polimérico PEC1 H3 1:3 esta cobrindo
toda a superficie do substrato, dando uma aparéncia de superficie lisa. Na superficie
do filme observam-se particulas de diferentes tamanhos e morfologias que

correspondem ao polimero constituinte do revestimento.
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Figura 20. Imagens SEM e espectros EDXS da superficie da liga ASTM 1200
coberta com o revestimento PEC1 H3 1:3: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B)
apos a medida de EIS por 7 dias em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de CP
em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.
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A andlise geral da regido n&o atacada (Figura 20A) mostra grande
quantidade de oxigénio e carbono na superficie indicativo de que o filme é
relativamente espesso (14,5 um), fibroso e nas analises pontuais observa-se alta
concentracéo de C, além de O, Al e Cl (ponto 1), C e O (ponto 2) e C e O (ponto 3),
neste caso, somente o revestimento foi detectado na condicdo de analise. A
presenca de Al e Cl indica um filme menos espesso em determinados pontos da
superficie. Apés as medidas de EIS (340 dias, Figura 20B) €& observado nas
analises pontuais uma alta concentracédo de Al, e diminuicdo na concentragao de O
(ponto 1). No entanto, nota-se que embora em algumas regides a concentragdo de
Al € maior ainda é possivel dizer que o revestimento continua aderido e continua
protegendo o substrato. Trincas sdo observadas no filme que se devem ao
intumescimento do mesmo pela absor¢cdo de eletrdlito, razdo pela qual ocorre a
corrosao do substrato. Nas imagens obtidas apds a curva de polarizagao ciclica
(Figura 20C) nao é observada a remocao total do filme, nem um processo avangado
de corroséo, provavelmente porque neste tempo de imersao (= 2 h) ndo houve total
desprendimento do filme da superficie da liga, nem mesmo a formagédo de pites
estaveis. Embora a aplicagdo do potencial pudesse representar grande perturbagao
do sistema, aqui ndo se observa seu efeito em funcdo da aderéncia do filme a
superficie da liga, o que dificulta a corrosdo do substrato. A composicdo da
superficie € similar a das regides ndo expostas ao eletrolito. Em grandes aumentos
(Figuras 20B e 20C) observa-se o efeito da energia do feixe de elétrons utilizada na
microanalise (15 kV) que resulta em pequenas fissuras do filme organico.

As micrografias da Figura 21 da amostra PEC2 H3 1:2 ndo mostram marcas
de laminagdo ou de desbaste da superficie da liga de aluminio porque o filme
polimérico cobriu toda a superficie dando uma aparéncia de superficie lisa. Na
superficie do filme observam-se particulas de diferentes tamanhos e morfologias que

correspondem ao polimero constituinte do revestimento.
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Figura 21. Imagens SEM e espectros EDXS da superficie da liga de Al ASTM 1200
coberta com o revestimento PEC2 H3 1:2: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B)
apos a medida de EIS por 30 horas em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de
CP em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.

A andlise geral da regido nédo atacada (Figura 21A) mostra grande

quantidade de C, O, Mg, Al e Si na superficie, o que indica que o filme é
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relativamente fino e nas analises pontuais observa-se alta concentracdo de C, além
de O e Al (ponto 1), C e O (ponto 2) e C, O, Al e CI (ponto 3). No ponto 2 somente o
revestimento foi detectado na condigcdo de analise. A presenga de Cl indica que
permeou solu¢cado de NaCl durante o ensaio eletroquimico. Apdés as medidas de EIS
(2 dias, Figura 21B) é observada, nas analises pontuais, alta concentracao de Al e
O (ponto 1), no entanto, nota-se que embora em algumas regides a concentragao de
Al é maior ainda pode-se dizer que o revestimento continua aderido e protegendo o
substrato. Trincas sao observadas no filme que se devem ao intumescimento pela
absorcao de eletrdlito, razdo pela qual ocorre a corrosdo do substrato. Nas imagens
obtidas ap6s a curva de polarizagédo ciclica (Figura 21C) n&o € observada a
remogao total do filme, nem um processo avangado de corrosdo, provavelmente
porque neste tempo de imersdo (2 horas) ndao houve penetracdo de grande
quantidade de eletrdlito, e, portanto, ndo houve formacdo de pites estaveis. A
aplicagcado do potencial que perturba o sistema ndo mostrou seu efeito sobre a liga
em funcdo da pouca penetragao de eletrélito. A composicédo da superficie é similar a
das regides nao expostas ao eletralito.

Nas micrografias da Figura 22, referem-se a amostra PEC2 H3 1:3, ndo se
observam marcas de laminagdo ou de desbaste da superficie da liga de aluminio
devido a presenca do filme polimérico cobrindo toda a superficie. Na superficie do
flme observam-se particulas de diferentes tamanhos e morfologias que

correspondem ao polimero constituinte do revestimento.
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Figura 22. Imagens SEM e espectros EDXS da superficie da liga de Al ASTM 1200
coberta com o revestimento PEC2 H3 1:3: (A) antes das medidas eletroquimicas, (B)
apos a medida de EIS por 30 horas em meio de NaCl 3,5%, (C) apds o ensaio de
CP em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.

A andlise geral da regido ndo atacada mostra grande quantidade de oxigénio
e carbono na superficie indica que o filme é relativamente espesso. Nas analises

pontuais observa-se alta concentragéo de Al e baixa concentragéo de O (ponto 1), O
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e C sdo apresentados em elevada concentragédo (ponto 2), neste caso, verifica-se
que a superficie do revestimento n&o é totalmente homogénea em determinados
pontos da superficie. A presenca de Al, Cl e Na sdo indicativos de um filme menos
espesso em determinados pontos da superficie. Apés as medidas de EIS (30 horas,
Figura 22B) sdo observadas trincas no filme que se devem ao intumescimento pela
absorcao de eletrdlito, seguindo-se a corrosdo do substrato. Nas imagens obtidas
apo6s a curva de polarizagao ciclica (Figura 22C) observa-se a formagao de trincas,
e propagacao localizada da corrosdo durante o tempo de imersdo (30 horas). A
analise por EDXS mostra elevada concentracdo de Al, evidenciando que o eletrdlito

atingiu o substrato.

4.5 Estudo eletroquimico

4.5.1 Medidas de potencial em circuito aberto - E,c, Polarizagao linear - LP e

Polarizacao ciclica - CP

A Figura 23 apresenta as curvas de potencial em circuito aberto para as
amostras liga ASTM 1200, PEC1 H3 1:2, PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2 H3 1:3
em meio de NaCl 3,5%, durante o tempo de 1 hora de imersao. Verifica-se que os
valores de potencial para a liga e para as amostras revestidas com PEC2 séao
praticamente os mesmos e sao sempre inferiores ~-0,6 V, indicando que o
revestimento deve ser poroso de modo a permitir o ingresso de eletrdlito até atingir o
substrato. No caso dos revestimentos PEC1 o potencial € bem mais elevado,
especialmente para o PEC1 H3 1:3 que se manteve aproximadamente constante em
-0,09 V. Essa diferenca para o PEC1 H3 1:2 e PEC1 H3 1:3 vs. o substrato esta
relacionada ao aumento da cadeia polimérica pela presenca de TMP e AF na
composicao do revestimento. A diferenca entre os PEC1 se deve a maior proporgcao
do pré-polimero, o que permite a formacdo de um filme mais compacto ou com

menos defeitos no caso do PEC1 H3 1:3.
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Figura 23. E,; vs. tempo para as amostras liga de Al ASTM 1200, PEC1 H3 1:2,
PEC1 H3 1:3, PEC2 H3 1:2 e PEC2 H3 1:3 em NaCl 3,5% aquoso. Fonte: AUTORA,
2014.

A Figura 24 ilustra uma curva de polarizagdo linear obtida para o
revestimento PEC1 H3 1:3 apds 1 h de imersao no eletrdlito e a forma como foram
obtidos os valores da resisténcia de polarizagdo (Rp) e o potencial de corroséo
(Ecorr)- As curvas de polarizacéo linear foram obtidas no intervalo de potencial de +20
mV vs. Eo. com velocidade de varredura de 0,166 mV s em meio de NaCl 3,5%
(m/v). O valor de R, foi obtido a partir da tangente no valor de corrente igual a zero
(lei de Ohm) e o Ecor € 0 valor correspondente no eixo y quando a corrente, no eixo
X, € zero. Na Tabela 6 representam-se os valores dos parametros obtidos a partir
das curvas de polarizagdo linear para o substrato (liga de Al ASTM 1200) e
revestimentos. A resisténcia de polarizacao da liga de Al ASTM 1200 é da ordem de
4 x 10° Q cm? enquanto que a resisténcia de polarizacdo para os revestimentos é
cerca de 4 ordens de grandeza maior: 2,6 x 10" e 5,2 x 10’ respectivamente para

PEC1 H3 1:3 e PEC2 H3 1:3. Esse resultado mostra que o filme organico protege o
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substrato contra uma corrosao generalizada. Na liga, apds 1 hora de imerséo, ja se

observa a formacgéo de pites.
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Figura 24. Curvas de polarizagéo linear para a liga ASTM 1200 revestida com o
polimero PEC1 H3 1:3 (A), e PEC2 H3 1:3 (B) obtidas em NaCl 3,5% aquoso a
0,166 mV s™". Fonte: AUTORA, 2014,

Conclusao semelhante pode ser obtida a partir dos valores do potencial de
corrosdo que sao da ordem de 0,6 V maior que a liga para o PEC1 H3 1:3, ¢ 0,3
para o PEC2 H3 1:3. A diferenca de potencial entre a PEC1 e PEC2 ¢é atribuida a
diferengca na composicdo dos revestimentos. O PEC1 apresenta o TMP e AF que
estendem a cadeia polimérica conferindo maior resistividade e estabilidade ao filme,

enquanto a PEC2 apresenta somente 6leo de crambe e o pré-polimero em sua
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composicao. Os revestimentos PEC1 e PEC2 na proporcéo 1:2 resultam em curvas
de polarizagdo similares as obtidas para liga metalica, isto €, apresentam grande
oscilacao de corrente ao redor do potencial de corrosao devido a formagéao de pites.
Essa resposta pode estar relacionada ao fato de que nestes revestimentos a
proporcado de 6leo de crambe € maior do que nos revestimentos PEC1 e PEC2 1:3,
0 que deve resultar em menor entrecruzamento e, portanto, menor extensao da
cadeia polimérica. Na condicdo de 1 hora de imersao o revestimento PEC2 H3 1:3
apresentou uma resisténcia de polarizagao ligeiramente superior ao PEC1 H3 1:2 e
1:3, porém, com o aumento do tempo de imersdo este revestimento € menos
protetor do que o PEC1 1:2 e 1:3, como sera demonstrado posteriormente. O
revestimento PEC1 H3 1:2 também mostrou R, ligeiramente superior ao PEC1 H3

1:3 0 que nao confirmou nos ensaios de longa duracgao.

Tabela 6. Parametros obtidos pelas curvas de polarizacéo linear obtidas com 1 h de
imersao. Fonte: AUTORA, 2014.

Resisténcia de polarizacao, R, / Q cm?

Amostra Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Média * DP
ASTM 1200 4,632x10° | 3,888x10° 3,727x10° (4,0x10° + 0,5x103)
PEC1H31:2 | 1,128x10% | 1,104x10° 1,074x10° (1,10x10%+ 0,02)
PEC1H31:3 | 2,653x10" | 2,675x10’ 2,604x10’ (2,64x10" + 0,03)
PEC2 H31:2 | 1,446x10% | 1,441x10° 1,446x10° (1,44x10% + 0,003)
PEC2 H31:3 | 4,761x10" | 4,806x10’ 6,125x10’ (5,2x10" + 0,8x10")

Potencial de corrosao, E..r / (V vs. Ag|AgCI|KCI 3M)

Amostra Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3 Média * DP
ASTM 1200 -0,683 -0,684 -0,684 (0,68 + 0,0006)
PEC1 H3 1:2 -0,0714 -0,0668 -0,0652 (0,067 + 0,003)
PEC1 H31:3 -0,0927 -0,0909 -0,0895 (0,090 + 0,002)
PEC2 H3 1:2 -0,1242 -0,1240 -0,1241 (-0,1241 + 0,0001)
PEC2 H3 1:3 -0,3773 -0,3819 -0,3763 (0,370 + 0,005)

A obtengdo dos parametros de corrente de corrosao (icorr), potencial de
corroséo (Ecorr) € potencial de repassivagéo (Eep), quando for o caso, se ilustra na

Figura 25 e os valores estdo na Tabela 7.
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Figura 25. Curva de polarizagao ciclica para a liga ASTM 1200 e para os
revestimentos ap6ds 1 h de imers3do na solucéo 3,5% NaCl aquoso a 1 mV s™'. Fonte:
AUTORA, 2014.

Pelos parametros obtidos das curvas de polarizagao ciclica (Tabela 7) apenas
os revestimentos PEC1 mostraram potencial de repassivacdo enquanto os demais
apresentaram um potencial mais negativo apds a inversao do sentido da varredura,
0 que indica que houve a formacao de pites estaveis ou a ruptura do revestimento. A
corrente de corrosao para os revestimentos é cerca de 5 ordens de grandeza menor
do que para o substrato e os potenciais de corrosao para os revestimentos sao
muito superiores ao do substrato indicando boa protecdo contra a corrosao em

solucao de NaCl apds 1 hora de imersao.
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Tabela 7. Parametros obtidos pelas curvas de polarizagao ciclica. Fonte: AUTORA,
2014.

Amostra icorr | A cm’ Ecorr/ Eren / Econsubst/
(V/IAg|AGCI|KCl3w) | (V/IAQ|AGCIIKClsy) | (V/IAG|AGCI|KClsy)
ASTM 1200 1x 107 0,725 - ~-0,8
PEC1H31:2 | 25x 107 -0,069 0,258 -
PEC1H31:3 | 50x107 -0,093 0,139 -
PEC2H31:2 | 20x 107 -0,364 - -0,811
PEC2H31:3 | 50x 107 -0,420 - -0,758

4.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

A Figura 26 mostra os diagramas de impedancia para a liga de aluminio,
onde se observa dispersdo em média e baixa frequéncia (f < 10 Hz), indicando que o
sistema nao é estavel no tempo de medida. Essa instabilidade € devida ao processo
de corrosao. Isso significa que ocorre a formagéo de pites ndo podendo ser tratados
os dados nessa regidao de frequéncia. Ja na regido de alta frequéncia onde nao ha
dispersado de pontos é possivel fazer o tratamento desses dados usando um ajuste
de circuito elétrico equivalente com uma constante de tempo. Observa-se ainda
nesta regido de frequéncias que o angulo de fase é -90 graus, o que indica ser um
sistema bastante capacitivo correspondente ao de 6xido de aluminio projetando uma

resisténcia muito elevada.

Observa-se na Figura 26, no diagrama de Nyquist, que a liga de aluminio
apresenta um arco capacitivo incompleto e menor do que o observado nas amostras
revestidas (Figuras 29, 34, 38 e 41). Isso evidencia que o revestimento oferece

certa protecao a superficie da amostra contra a corrosio.
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Figura 26. Diagrama de impedancia para a liga de Al em 3 h de imersdo. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Figura 27 representa o circuito elétrico equivalente que ajusta os dados
experimentais de impedancia (até 1 Hz) obtidos para a liga de aluminio apés 3 horas
de imersao em NaCl 3,5%, e os resultados obtidos no ajuste estdo na Tabela 8.
Este € o circuito elétrico equivalente que forneceu bom ajuste, menores erros
relativos de cada parametro, menor xz, e esta coerente com a natureza quimica e

fisica do sistema que pode ser observada na regido de alta frequéncia, que
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corresponde a resposta do 6xido de aluminio e onde ndo ha dispersao de pontos.

Este ajuste representa o aluminio com o filme de 6xido na superficie.
R1 CPE1
VA
R2

Figura 27. Circuito elétrico equivalente que ajusta os dados experimentais de
impedancia obtidos para a liga de Al apds 3 h de imerséo. Fonte: AUTORA, 2014.

Tabela 8. Valores obtidos para os elementos do circuito elétrico equivalente que
ajustam os dados experimentais de EIS obtidos para as amostras de liga de
aluminio. Fonte: AUTORA, 2014.

Elementos Valores
R/ Q cm? 19,86 (0,22)
CPE1-T/ S cm™ s® 1,49x107° (0,48)
CPE1-P (=a) 0,95 (0,06)
R/ Q cm? 1,57x10° (4,19)
2 4,69x10™

Revestimento PEC1 H3 1:2

Durante as medidas de impedancia, entre uma medida e outra registrou-se o
potencial antes e apds a medida para ter-se um estudo completo sobre as
mudancas e/ou variagdes nos valores de potencial. Na Figura 28 ilustra-se a curva
de potencial tempo para o revestimento PEC1 H3 1:2. Nota-se que apds o segundo
dia de imersao ocorre uma queda no valor de potencial para aproximadamente -0,7
V sendo este o potencial caracteristico da liga de Al em solugao oxigenada (CABOT
et al., 1994).
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Figura 28. Medidas de E,; vs. tempo para o revestimento PEC1 H3 1:2. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Figura 29 apresenta os diagramas de Nyquist e Bode para o revestimento
PEC1 H3 1:2 obtidos durante diversos tempos de imersdo. No diagrama de Nyquist
nas 4 horas iniciais de imersédo em NaCl 3,5% notam-se pelo menos duas
constantes de tempo, a primeira bem definida relacionada ao filme organico com um
grande arco capacitivo e a segunda atribuida ao processo de corroséo do substrato,
observada em baixas frequéncias e contendo poucos pontos, o que dificulta sua
analise. A impedancia deste sistema aumenta ligeiramente e depois diminui,
mantendo este comportamento oscilatorio, sempre com impedancia relativamente
elevada. Este comportamento oscilatorio pode ser devido a: (A) presenga de poros
no filme que sdo bloqueados por produtos de corrosio; (B) continuidade de reagdes
secundarias por acao do eletrolito com reagdes de hidrolise dentro dos poros
desinstabilizando o filme; (C) penetracdo de eletrdlito no filme que modifica a
condutividade e a permitividade do mesmo e que ao chegar ao substrato na base
dos poros produz, até certo tempo, o fenbmeno de repassivagao do substrato. Para
tempos longos ocorre a formacao de pites estaveis com ataque significativo da
interface filme organico/6xido de aluminio/liga de aluminio. Observando em mais

detalhe o grafico de Bode angulo de fase se verifica, em bem alta frequéncia (~ 10°
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Hz), que ha indicios de uma nova constante de tempo e que, assim como sera
verificado para o revestimento PEC1 H3 1:3, esta constante praticamente
desaparece apos 76 dias de imersdo. Estas ultimas duas suposicbes ganham
importancia quando se observa que em tempos curtos nenhum revestimento mostra
formacgao de pites. Para este revestimento (PEC1 H3 1:2), a partir do segundo dia de
imersdao a impedancia diminui continuamente, evidenciando que predomina a
penetracdo do eletrdlito nos poros com degradacdo do substrato por um ataque
localizado na superficie. A dispersado de pontos evidencia que ja ocorreu o ataque do
substrato em tempos iniciais de imersdo. Por este motivo que se registra a curva de
potencial tempo no decorrer dos dias em imersao, pois o potencial deve diminuir. No
entanto, pelos resultados iniciais de potencial em circuito aberto e curvas de
polarizacéo linear e ciclica, este revestimento parecia ser o melhor para protecéo
contra corrosao, entretanto com o tempo de imersao (total de 7 dias) em NaCl 3,5%,
o revestimento degradou-se pela penetracédo do eletrolito até o substrato, ataque ao

filme de 6xido de aluminio e a liga metalica.
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Figura 29. Diagrama de impedancia para a amostra PEC1 H3 1:2 em 7 dias de
imersdo. Fonte: AUTORA, 2014.
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Para analise dos resultados da amostra PEC1 H3 1:2 em todos os tempos de
imersao, tentou-se ajustar, por meio do programa Z-View, alguns circuitos simples
com diferente distribuicdo dos elementos. Porém, o ajuste até a degradacédo do
revestimento se limitou a regido de alta e média frequéncia, onde ainda nao se
detectava o processo de corrosdo, marcado pela instabilidade do sistema devido a
formacao de pites/repassivagado ou simplesmente a degradacédo do revestimento e
ataque da solugao agressiva a liga metalica.

Para o ajuste pelo modelo de circuito elétrico equivalente (CEE), o sistema

estudado foi esquematicamente representado pela Figura 30.

e . . Rﬁe—sﬁ;;m R B - ~~ Revestimento
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Figura 30. Esquematizacao do sistema revestimento antes e apés imersdo em NacCl.
Fonte: AUTORA, 2014.

Pelo esquema da Figura 30, o revestimento apresenta poros e é provavel que
continue sofrendo o processo de cura em temperatura ambiente ou de
envelhecimento (hidrolise e formagéo de novas ligagbes) apds contato com agua.
Em contato com o eletrélito os poros do revestimento sao preenchidos aumentando
a area do revestimento molhada pelo eletrélito. Imagina-se que o eletrdlito penetra
nos poros e alcanca pequenas regides do filme de 6xido atacando-o, inclusive a
prépria liga que se repassiva. A resposta de impedancia do eletrdlito nos poros e do
filme orgéanico seria responsavel pelo aparecimento da constante de tempo em muito
alta frequéncia. Para esse outro revestimento melhor essa constante de tempo
desloca para mais altas frequéncias com o aumento do tempo de imersao (Figura
34 - PEC1 H3 1:3). A segunda constante de tempo foi atribuida a resposta do filme
compacto juntamente com o éxido de aluminio também compacto. Num tempo
intermediario pode ocorrer o bloqueio dos poros por produtos de corrosdo, de modo
que a resposta pode ser de uma unica constante de tempo medida no intervalo de
altas frequéncias. Para frequéncias da ordem de 100 mHz ou menores ocorre a
dispersao de pontos devido a instabilidade provocada pelo processo de dissolucao

do 6xido e da liga, e sua repassivagao numa escala de tempo menor, ou formacéao
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de pites que evoluem degradando o revestimento para tempos maiores. Quando ha
a degradagao do revestimento a capacitdncia aumenta, a impedancia diminui e
podem surgir mais arcos capacitivos que aparecem separados. O CEE que melhor
representa o sistema em estudo € constituido por duas constantes de tempo
dispostas em cascata e sem a contribuicdo da resisténcia da solugao porque nao
pode ser medida neste sistema a partir dos espectros de EIS.

A qualidade dos ajustes realizados com base em modelos CEE foi estimada,
inicialmente, pelos valores de Chi-Squared (%) e pelos erros de cada parametro,
comparando-se os resultados experimentais e calculados pelo circuito. Chi-Squared
(x?) representa a soma dos desvios quadraticos entre os dados calculados e
experimentais. Na Figura 31 representa-se o0 modelo de circuito escolhido, que pode
ser usado satisfatoriamente nos ajustes dos espectros de EIS obtidos em diferentes

periodos de imersdo em NaCl 3,5%.

R1 CPE2

Figura 31. Circuito elétrico equivalente ajustado para amostra PEC1 H3 1:2 imersa
em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.

Os elementos incluidos neste circuito representam:

CPE1: elemento de fase constante formado por dois elementos: CPE1-T
relacionado a capacitancia do filme organico; CPE-P ou expoente que esta
relacionado com a distribuicdo de propriedades dielétricas e elétricas do filme
organico (JORCIN, J. B., et al, 2006).

R1: Resisténcia da solugao nos poros e do filme organico;

CPEZ2: elemento de fase constante associado ao filme organico e de 6xido de
aluminio nao poroso: CPE2-T esta relacionado a capacitancia desses filmes; CPE2-
P esta associado a distribuicao das propriedades elétricas do filme. Também nao foi
incluida a resisténcia da solugdao no CEE porque ela ndo é acessada no intervalo de
frequéncias de trabalho, angulo de fase em alta frequéncia ndo se aproxima de zero.

R2: Resisténcia elétrica do revestimento juntamente com o filme compacto do

material organico e de 6xido de aluminio.
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A regido de baixa frequéncia, onde ocorrem os processos de corrosdo da liga

de aluminio ndo foi analisada por CEE devido a instabilidade produzida pela

corrosao localizada.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos ajustes do circuito ilustrado na

Figura 31. Na Figura 32 apresenta-se o grafico de R4 vs. R, componentes dos CEE

para o revestimento PEC1 H3 1:2 em 7 dias de imersao.

Tabela 9. Resultados dos ajustes aos espectros de impedéancia obtidos para a
amostra PEC1 H3 1:2 variando-se o tempo de imersdo em solu¢cdo de NaCl 3,5%.

Fonte: AUTORA, 2014.

Elementos
CPE1-T/ R4/ CPE2-T/ R,/ )
Amostra 10 CPE1-P 5 10 CPE2-P 7 x!
10 10 10 10 3
(Scm?s°) (Fa) (Qcm?) | (Scm?s? (Fa) (Qcm?) 10
1 (30 min.) 8,95 0,89 1,99 1,61 0,91 1,99 12
(%Erro) (9,34) (0,73) (26,4) 47,1) (3,74) (0,54)
2(2h) 8,69 0,89 1,47 1,80 0,90 2,13 12
(%Erro) (10,8) (0,83) (28,4) (50,0) (3,78) (0,42)
3(3h) 8,32 0,90 1,36 1,75 0,91 2,44 0.84
(%Erro) (9,84) (0,75) (24,8) (44,4) (3,33) (1,01)
4 (4h) 8,20 0,90 1,27 1,72 0,91 2,62 13
(%Erro) (12,7) (0,97) (31,8) (57,6) (4,29) (0,49)
5(6 h) 7,89 0,90 1,21 1,74 0,90 3,24 20
(%Erro) (18,1) (1,37) (45,4) (80,4) (5,84) (0,70)
6 (9 h) 8,27 0,90 1,25 1,76 0,90 3,17 13
(%Erro) (15,1) (1,15) (40,3) (70,3) (5,08) (0,58)
7 (11 h) 8,03 0,90 1,12 1,87 0,90 3,04 001
(%Erro) (12,9) (0,97) (31,5) (55,0) (3,94) (0,47)
8 (13 h) 7,94 0,90 0,84 2,05 0,90 2,37 10
(%Erro) (15,8) (1,18) (33,9) (60,9) (4,29) (0,47)
9 (14 h) 6,15 0,92 0,45 4,84 0,83 3,66 14
(%Erro) (15,79) (1,14) (23,7) (24,8) (0,96) (0,57)
10 (1 dia 3 h) 8,59 0,84 2,00 0,89 2,58
0,90 (1,89) 1,9
(%Erro) (25,3) (62,0) (110,78) (7,63) (0,57)
11 (2 dia 2 h) 7,91 0,90 0,59 3,34 0,85 2,46 0.1
(%Erro) (17,4) (1,29) (33,2) (47,4) (2,72) (0,48)
15 (7 dias) 12,3 0,88 39,1 2420 1,08 0,146 12
(%Erro) (1,11) (0,11) (0,70) (8,85) (2,84) (3,56)
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Figura 32. Grafico de Ry vs. R, componentes dos CEE para o revestimento PECA1
H3 1:2 em 7 dias de imers&o. Fonte: AUTORA, 2014.

N&ao foi possivel o ajuste de CEE para tempo de imersdo de 2 - 4 dias, pois
como se observa na Figura 28 houve uma diminuicdo brusca do potencial neste
tempo de imersao (-0,25 V para -0,7 V), caracteristico da perda das propriedades
protetoras do filme organico e ataque a superficie do substrato. A instabilidade é
nitida também no diagrama de impedancia da Figura 29 onde nota-se uma
dispersdo de pontos decorrente da instabilidade. Ja no ultimo tempo de imerséo (7
dias) o sistema reestabelece a estabilidade quando se espera um tempo apds atingir
a superficie da liga de Al, o que permite o ajuste no circuito proposto, porém os
valores dos parametros, especialmente da segunda constante de tempo se referem
ao substrato e n&o ao filme organico/éxido de aluminio compacto.

Verifica-se que a capacitdncia do filme organico se manteve baixa e
praticamente constante (z10'9 S cm? s%) nos primeiros dois dias e aumentou para o
7° dia de imers3do (=10® S cm™ s%). O valor de CPE1-P ou a também se manteve
praticamente constante, ao redor de 0,90 até dois dias de imersdo, sugerindo uma
distribuigcdo uniforme das propriedades elétricas e dielétricas do filme. A resisténcia

da solugao nos poros e no filme organico foi da ordem 10° Q cm? nas primeiras 11 h
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e depois diminuiu ligeiramente até dois dias de imersdo. No 7° dia de imerséo essa
resisténcia foi cerca de 30 vezes menor. O valor de o se mantém ao redor de 0,9
enquanto CPE2-T é praticamente constante e da ordem de 10" S ¢cm? s® nas
primeiras 11 h e aumenta até dois dias de imersdo. No 7° dia aumenta em duas
ordens de magnitude e se refere a capacitancia da dupla camada elétrica na regiao
de ataque localizado. O valor de R, se mantém na ordem de 10’ Q cm? durante os
dois primeiros dias de imersdo e no 7° dia é da ordem de 10° Q cm? e corresponde

ao processo de transferéncia de carga no substrato.
Revestimento PEC1 H3 1:3

A Figura 33 mostra a evolugdo do potencial de acordo com o tempo de
imersao e observa-se que nao foi significativa a diferenca no potencial medido antes
e apo6s as medidas de cada EIS, e para este revestimento o potencial ndo teve
grandes alteragdes ao longo do tempo de imersao até 250 dias. O parametro que
indica a estabilidade do revestimento é o valor de E. (-0,153 V apds 1 h de imersao
e -0,134 V apods ~ 195 dias). H4 uma variagdo maior do potencial no inicio das
medidas que pode indicar que o sistema ainda nao esteja estavel e depois se
mantém estavel por um periodo mais longo num potencial de =-0,20 V. No entanto,
ao redor de 250 dias de imersdo o sistema apresentou uma diminuigdo brusca no
potencial (=-0,80 V), valor esperado para o aluminio em solugédo oxigenada contendo
da ordem de 3,5% de NaCl. Portanto, tem-se o ataque localizado no substrato de
modo que o filme organico ndo mostra mais as propriedades barreiras de protegao

do substrato.
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Figura 33. Medidas de E,; vs. tempo para o revestimento PEC1 H3 1:3. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Figura 34 mostra os diagramas de impedancia para o revestimento PEC1
H3 1:3, onde se ilustram algumas das medidas realizadas no decorrer dos primeiros
dias de imersao até os ultimos dias de imerséo (totalizando 340 dias). Durante os
250 dias iniciais de imersdo nao houve nenhuma mudanga significativa nos
diagramas de EIS, tal informagdao também é notada no grafico de potencial tempo
registrado antes e apos as medidas de EIS.

No diagrama do plano complexo (Figura 34), os valores de impedancia sao
da ordem de 3 x 108 Q cm? O tamanho do arco capacitivo oscilou aumentando e
diminuindo, no entanto, o valor da impedancia permanece sempre na ordem de 10°
Q cm?. Esses resultados indicam que esse revestimento apresenta elevado efeito
barreira e pode proteger o substrato por muito tempo em meio agressivo. No
diagrama de Bode nota-se que os valores de |Z| oscilam ao redor do valor de 107 Q
cm?, significando que a resisténcia do filme é bastante elevada, muito mais do que o
da liga de aluminio. Vale ressaltar que o estudo foi baseado numa regido de 1 cm?

na liga, podendo ser estendido a outras regides do filme para se verificar e/ou
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confirmar se este comportamento prevalece em outras regides. Alguns ensaios
foram realizados em outras regides e verificou-se comportamento semelhante, como
foi observado com a espessura do filme que foi mais ou menos uniforme. O que
diferencia esse revestimento dos demais, assim como as propriedades
eletroquimicas € sua composi¢cdo que apresenta maior proporg¢ao de trimetilpropano
(TMP) e anidrido ftalico (AF) responsaveis por aumentar a cadeia polimérica e
entrecruzar os grupos funcionais, levando a uma maior rigidez do revestimento. O
resultado € que este filme é bem mais fino (muito mais compacto) do que o
revestimento examinado anteriormente (PEC 1H3 1:2).

A analise dos diagramas de EIS foi feita com base no esquema da Figura 30
e considerou: (1) a existéncia de uma regido altamente capacitiva onde predominam
as propriedades do filme organico e do 6xido de aluminio naturalmente formado ou
crescido durante a imersao no eletrolito na regido interfasica revestimento/liga
metalica. Esse filme orgénico possui poros e na base dos poros pode ocorrer o
ataque pelo eletrdlito a medida que este penetra o filme; (2) uma regido em baixa
frequéncia (f < 0,1 Hz) onde se detecta o processo de corrosdo do substrato seguido
de repassivagdo da liga de aluminio até cerca de 250 dias e um ataque mais
agressivo com formagao de pites estaveis para maiores tempos de imersdo. Essa
regido de baixa frequéncia (especialmente 100 - 10 mHz) e tempo < 250 dias é
marcada muitas vezes por uma certa dispersao, de modo que uma analise desta
regido, por exemplo, pelo modelo de CEE se torna impossivel. Para tempos > 250
dias o arco capacitivo em alta frequéncia diminui consideravelmente e a partir de 10
Hz se observam duas constantes de tempo que sao atribuidas aos processos de
corrosdo do substrato sem passivacdo. O revestimento, embora ainda esteja
presente na superficie, ja perdeu sua funcdo de proteger o substrato e torna-se

possivel aplicar o modelo de CEE.
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Figura 34. Diagrama de impedancia para a amostra PEC1 H3 1:3 em até 340 dias
de imersao. Fonte: AUTORA, 2014.

O diagrama de Bode angulo de fase mostra de forma bem nitida pelo menos
uma constante de tempo em altas frequéncias com angulo de fase ao redor de -80
graus e que se estende até uma frequéncia da ordem de 100 mHz. Neste intervalo

de frequéncia e principalmente em tempos mais curtos (~ 40 dias) é possivel
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observar uma constante de tempo mal definida em muito alta frequéncia (~ 10° Hz)
que com o tempo de imersdo se desloca para mais altas frequéncias até néo ser
mais detectada no intervalo de frequéncias estudado. Esse comportamento se
mantém até que ocorra a degradacgao do efeito barreira do revestimento (ao redor de
250 dias de teste) apds 318 dias de imersao, a solugao de NaCl foi retirada da célula
e apds 3 meses retornou a mesma para continuidade do estudo. Na regidao de
frequéncias entre 100 e 0,1 Hz tem-se principalmente os efeitos da camada de 6xido
somado ao revestimento organico compacto que garantem a prolongada protegéo

da liga de aluminio.

Na Figura 35 representa-se o0 modelo de circuito escolhido, que pode ser
usado satisfatoriamente nos ajustes dos espectros obtidos em diferentes periodos
de imersao em NaCl 3,5%. O circuito A tem 0 mesmo significado ja descrito para o
revestimento PEC1 H3 1:2 e o circuito B descreve o sistema num intervalo de tempo
onde se observa as caracteristicas do filme compacto de 6xido de aluminio somado

ao filme organico e ndo se observa a constante de tempo ao redor de 10° Hz.

CPE1

b

Y
()
b
[\

R1 Cc

i

(A) (B)

Figura 35. Circuito elétrico equivalente ajustado para a amostra PEC1 H3 1:3 imersa
em NaCl 3,5%: (A) 1 h <t <32 dias, e t > 243 dias; (B) 76 dias <t < 243 dias. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Tabela 10 apresenta os resultados dos ajustes do circuito ilustrado na
Figura 35, variando-se o tempo de imersdo, observa-se que o R, se mantém na
ordem de 107 Q cm? até 40 dias e depois a partir de 76 dias até 243 dias é duas
ordens de gradeza maior, provavelmente porque grande parte dos poros do filme foi
bloqueado com produtos de corrosdo. Apdés esse tempo tem-se novamente o
sistema representado por pelo menos duas constantes de tempo e sendo a
constante em mais alta frequéncia associada ao filme degradado com 6xido de

aluminio e a em média frequéncia relativa ao processo de corrosdo. Por isso,

97



mudam o significado e o valor dos parametros nestes tempos de imersdo. Os
valores de a séo da ordem de 0,9 para as duas constantes de tempo, de modo
similar ao observado anteriormente e os valores de CPE1-T e CPE2-T aumentam
em uma e duas ordens de gradeza respectivamente, a partir de 243 dias de imers&o.
Na Figura 36 apresenta-se o grafico de Ry vs. R, componentes dos CEE para o

revestimento PEC1 H3 1:3 em 340 dias de imerséao.
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Tabela 10. Resultados dos ajustes aos espectros de impedancia obtidos para a
amostra PEC1 H3 1:3 variando-se o tempo de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%.

Fonte: AUTORA, 2014.

Elementos
CPEA-T/ Ry o R,/ )
Tempo 1071 CPE1-P 5 CPE2-T_£ 1(0)‘ CPE2-P 107 X /3
(Scm?s?) (=) (©Q cm?) (Scm™s) (=a) (Q cm?) 10
1(1h)
(%Erro) )
2 (3 h) 12,2 0,84 38,0 2,14 0,97 3,29 14
(%Erro) (4,36) (0,45) (11,9) (20,3) (2,80) (1,48)
3(4,5h) 6,98 0,88 5,15 3,18 0,83 6,36 0.91
(%Erro) (5,54) (0,45) (15,3) (14,3) (1,13) (0,66)
4 (6 h) 6,73 0,88 5,46 1,16 0,93 7,40 16
(%Erro) (6,64) (0,54) (18,8) (33,0) (2,93) (0,69)
5(8 h) 5,85 0,89 4,19 1,41 0,93 7,32 38
(%Erro) (10,3) (0,84) (22,7) (38,3) (3,33) (1,01)
41 (28 dias) 5,98 0,90 1,00 2,16 0,91 2,73 26
(%Erro) (18,7) (1,42) 27,7 (49,5) (3,70) (0,68)
42 (29 dias) 5,97 0,90 1,08 2,02 0,90 4,58 25
(%Erro) (20,3) (1,54) (33,6) (58,8) (4,28) (0,83)
43 (30 dias) 5,93 0,90 1,11 1,89 0,90 5,60 19
(%Erro) (18,4) (1,40) (32,4) (56,7) (4,10) (0,75)
44 (31 dias) 5,65 0,90 0,95 2,31 0,89 4,81 18
(%Erro) (19,2) (1,45) (29,2) (48,2) (3,36) (0,71)
45 (32 dias) 5,86 0,90 1,06 2,13 0,90 3,61 21
(%Erro) (17.8) (1,35) (27.9) (48,0) (3,50) (0,72)
81(76d. 1 h) 8,74 0,89 455,0 47
(%Erro) (1,55) (0,19) (1,27)
82 (76 d. 8 h) 9,10 0,88 496,0 64
(%Erro) (1,72) (0,19) (1,36)
83 (77 dias) 8,02 0,90 4420 87
(%Erro) (2,10) (0,27) (1,30)
84 (77d.9 h) 8,30 0,89 494.0 67
(%Erro) (1,85) (0,24) (1,20)
85 (78 dias) 8,22 0,89 463,0 6.5
(%Erro) (1,82) (0,24) (1,14)
101 (194 dias) 7,67 0,90 729,0 56
(%Erro) (1,58) (0,22) (0,94)
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Elementos

CPE1-T/ Ri/ o R./ ,
Tempo 167 CPE1-P 10° CPE2-T/ 10 CPE2-P 10 Xl
2 (=a) , (S cm?s% (=a) ) 10°
(Scm™s") (Q cm?) (Q cm")
102 (195 dias) 8,84 0,88 541,0 24
(%Erro) (1,52) (0,17) (1,05)
103 (197 dias) 8,42 0,89 701,0 6.0
(%Erro) (1,32) (0,15) (0,98)
104 (208 dias) 9,05 0,88 462,0 72
(%Erro) (1,53) (0,17) (1,01)
105 (209 dias) 9,03 0,88 454,0 6.6
(%Erro) (1,47) (0,16) (0,96)
106 (210 dias) 8,89 0,89 348,0 36
(%Erro) (1,52) (0,20) (0,92)
107 (211 dias) 8,37 0,89 390,0 s
(%Erro) (1,64) (0,21) (1,02)
108 (240 dias) 8,37 0,89 441,0 35
(%Erro) (1,43) (0,19) (0,95)
109 (241 dias) 8,59 0,89 349,0 25
(%Erro) (1,26) (0,16) (0,76)
110 (243 dias) 8,27 0,89 481,0 37
(%Erro) (1,28) (0,16) (0,74)
111 (319 dias) 6,63 0,87 2,38 4470 0,87 0,270 s
(%Erro) (6,02) (0,55) (1,17) (3,74) (1,03) (2,19)
112 (322 dias) 12,6 0,82 2,83 503,0 0,912 0,174 128
(%Erro) (11,0) (1,12) (2,07) (7,73) (2,16) (3,72)
113 (323 dias) 44.6 0,70 4,86 535,0 0,94 0,201 30
(%Erro) (8,76) (1,20) (1,46) (4,87) (1,53) (2,91)

100



80 1000

] —Hi— R1
70 - —*— Ry
1 4 800
60 °
~ 50+ V 4600 «
5 3h . 5
mG 40 _- ] b 1/7. 400 '\G
2 304 e o | e
owl ] (5|
o 20__ 319 dias | 200 o
a ]
104 ! 323 dias
] 410
04 3 F.sz dias 323 dias
0 100 200 300

Tempo / dias

Figura 36. Grafico de Ry vs. R, componentes dos CEE para o revestimento PECA1
H3 1:3 em 340 dias de imersdo. Fonte: AUTORA, 2014.

N&o foi possivel o ajuste de CEE para tempos de imersédo de 250 dias a 310
dias, pois como se observa na Figura 33 houve uma diminui¢cdo brusca do potencial
neste tempo de imersdo, causada pelo ataque localizado a superficie da liga de
aluminio. Essa corrosao localizada (Figura 15B) é responsavel pela instabilidade no
sistema, pois produz variagbes de area ativa do eletrodo com o tempo. A
instabilidade é nitida também no diagrama de impedéancia da Figura 34 onde nota-
se a dispersao de pontos.

Esse revestimento apresentou a melhor caracteristica protetiva de todos os
revestimentos estudados neste trabalho e essa boa resposta se deve a formacéo de
um filme organico que devido sua formulacdo é o mais compacto devido ao

entrecruzamento de cadeias organicas.
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Revestimento PEC2 H3 1:2

Na Figura 37 ilustra-se a curva de potencial tempo realizada antes e apds as
medidas de EIS. Ja nos primeiros instantes de imersao o revestimento apresentou
comportamento similar ao da liga de aluminio em solugdo oxigenada com potencial
de =-0,70 V.
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Figura 37. Medidas de E,; vs. tempo para o revestimento PEC2 H3 1:2. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Figura 38 mostra os diagramas de impedéancia para o revestimento PEC2
H3 1:2 em alguns tempos de imersdo em NaCl 3,5%. Os valores de impedancia séo
da ordem de 6 x 107 Q cm? e oscilam ao redor desse valor com o tempo de imers3o.
O diagrama de Bode confirma o observado no diagrama de Nyquist, ambos
apresentam dispersdo em baixa frequéncia, evidenciando a degradacdo do
revestimento. Vale lembrar que durante as medidas de E,., esta amostra apresentou
potencial baixo desde o inicio da imersdo do revestimento em NaCl 3,5%. Esses
resultados indicam que esse filme apresenta pouco ou nenhum efeito barreira e
pode proteger o substrato por menos tempo em meio agressivo quando comparado
aos demais revestimentos. No diagrama de Bode nota-se que os valores do |Z|

oscilam de 10" a 10° Q cm?, significando que a resisténcia esta diminuindo e a
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dispersdo em baixa frequéncia indica que o sistema esta instavel no tempo de
medida devido ao inicio do processo de corrosdo. O que diferencia esse
revestimento dos demais € sua composi¢céo, pois ha somente 6leo de crambe e a
mistura de pré-polimero, enquanto que no revestimento PEC1 ha outros compostos
que contribuirdo na extensado da cadeia polimérica fazendo com que as propriedades

do filme, tais como aderéncia, rigidez e protegdo contra corrosdo nado sejam as

melhores.
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Figura 38. Diagramas de impedancia para a amostra PEC2 H3 1:2 em 30 h de
imersao. Fonte: AUTORA, 2014.

Na Figura 39 representa-se o0 modelo de circuito escolhido, que pode ser
usado satisfatoriamente nos ajustes dos espectros obtidos em diferentes periodos
de imersdo em NaCl 3,5%, cujo o significado dos termos € o mesmo descrito
anteriormente. Nao foi possivel o ajuste de CEE para o tempo de imersdo de 4
horas, pois como se observa na Figura 37 o potencial diminuiu neste tempo de
imersao e observou-se grande dispersdo associada a instabilidade do sistema
decorrente do contato do eletrdlito com uma nova superficie do substrato por meio
das trincas que se formaram na superficie do revestimento. A instabilidade é nitida

também no diagrama de impedéancia da Figura 38.
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CPE1
\

R1 CPE2

Figura 39. Circuito elétrico equivalente ajustado para amostra PEC2 H3 1:2 imersa
em NaCl 3,5%. Fonte: AUTORA, 2014.

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ajustes do circuito ilustrado na
Figura 39. Variando-se o tempo de imersao observa-se que o R, se mantém sempre

na ordem de 10° durante todo o periodo de imerséo.

Tabela 11. Resultados dos ajustes aos espectros de impedancia obtidos para a
amostra PEC2 H3 1:2 variando-se o tempo de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%.
Fonte: AUTORA, 2014.

Elementos
CPE1-T/ 5 CPE2-T/ R,/

Tempo 0 CPE1-P R4/10 3 CPE2-P 6 R

10 (=0) (@ em?) 10 (=0) 10 M0

=a cm =a
(S cm?s% (S ecm?s% (@ cm?)
2(2h) 1,23 0,90 2,98 0,019 1,00 1,13 0.45
(%Erro) (4,56) (0,38) (10,0) (23,1) (2,50) (2,83) ’
3(4h) Queda de
(%Erro) potencial
4 (19 h) 1,54 5,04 0,84 0,90 2,70
0,89 (0,20) 1,1
(%Erro) (2,19) (1,47) (5,80) (1,23) (2,82)
5 (30 h) 1,33 0,90 1,21 0,92 1,77
1,95 (0,54) 0,34

(%Erro) (1,47) (0,13) (1,67) (0,33) (0,60)

Verifica-se que os valores apresentados na Tabela 11 parecem nao
evidenciar uma degradacgéo significativa do filme de o6xido de aluminio devido a
presencga do revestimento organico, embora este ndo exerga uma protecéo eficaz, e
ao pequeno tempo de exposi¢ao do eletrodo ao eletrdlito. Mesmo que o eletrdlito
tenha atingido a liga de aluminio esse ataque ainda é mais bem refletido no valor de

potencial do que nos valores diagramas de EIS.
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Revestimento PEC2 H3 1:3

A Figura 40 ilustra a curva de potencial tempo com valores dos potenciais
medidos antes e apds cada medida de EIS. O revestimento, ja durante os primeiros
instantes de imersado, apresenta comportamento similar ao da liga de aluminio em
solugdo oxigenada, ou seja, E=-0,70 V. Portanto, torna-se evidente que a quantidade
de pré-polimero durante a formulagao alterou significativamente as propriedades dos
revestimentos, visto que os PEC1 protegeram o substrato por mais tempo do que o
os PEC2.
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Figura 40. Medidas de E,; vs. tempo para o revestimento PEC2 H3 1:3. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Figura 41 mostra os diagramas de impedancia para o revestimento PEC2
H3 1:3 em alguns tempos de imersdao em NaCl 3,5%. Os valores de impedancia
diminuem com o tempo de imerséao, similar ao observado na Figura 38. O diagrama
de Bode confirma o observado no diagrama de Nyquist, ambos apresentam
dispersao em baixas frequéncias, evidenciando a rapida penetragao do eletrdlito e a
degradagao do revestimento quando imerso em NaCl 3,5%. O que diferencia esse
revestimento PEC2 H3 1:3 do PEC2 H3 1:2 é a proporgao de pré-polimero na sua
formulacao, ou seja, o 1:3 apresenta maior quantidade de pré-polimero.
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Figura 41. Diagramas de impedancia para a amostra PEC2 H3 1:3 em 30 h de
imers&o. Fonte: AUTORA, 2014.

Na Figura 42 representa-se o modelo de circuito escolhido, que pode ser
usado satisfatoriamente nos ajustes dos espectros obtidos em diferentes periodos
de imersdo em NaCl 3,5%. Os parametros do circuito tém o significado ja descrito

anteriormente.

CPE1
\
4
R1 CPE2
)—
R2

(A) (B)

Figura 42. Circuito elétrico equivalente ajustado para amostra PEC2 H3 1:3 imersa
em NaCl 3,5%: (A) 1 a 5 horas de imersao; (B) 30 horas de imersdo. Fonte:
AUTORA, 2014.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos ajustes do CEE (Figura 42). Nao foi
possivel o ajuste de CEE para tempos de imersdao de 20 e 23 horas devido a
dispersdo em médias e baixas frequéncias.

Para os tempos de 1-5 h de imersé&o, o ajuste foi possivel apenas na regiao
de alta (revestimento organico) e média (6xido de aluminio) frequéncias,
empregando, portanto, o CEE (A). Todos os parametros mostrados na Tabela 12
para tempos de 1 e 3 horas de imersao s&o praticamente os mesmos. Para 5 horas
de imersdo, os valores de CPE1-T e CPE2-T aumentaram e as resisténcias

correspondentes diminuiram, indicando degradagao do revestimento. Os valores de
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o s&o 0,94 até 3 h de imersao, depois a4 diminui para 0,89 em 5 h enquanto que o
valor de oy € 0,86 (1 e 3 h), 0,95 (5 h). Ja para 30 horas de imersao foi possivel
ajustar o CEE (B), onde o subcircuito (R3CPE3-T) foi associado ao processo de
transferéncia de carga, ou seja, oxidagdo da liga de aluminio e admitancia dupla
camada elétrica. Da mesma forma que anteriormente os valores de CPE1-T e CPE2-
T aumentaram, os de Ry e R, diminuiram em relagdo aos obtidos até 3 h de imerséo

e os valores de a4, oz e a3 foram 0,93, 0,74 e 0,95 respectivamente.

Tabela 12. Resultados dos ajustes aos espectros de impedancia obtidos para a
amostra PEC2 H3 1:3 variando-se o tempo de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%.
Fonte: AUTORA, 2014.

Elementos
CPE1-T/
o Ri/ CPE2-T/ Ref CPE3-T/ Ra/ ,

Tempo 10 CPE1-P s . CPE2-P g . CPE3-P \ 2

(S cm? (=ay) 10 ) 10 ) (=az) 10 10 (=as) 10 107

&) (Q@cm®) | (Scm™s%) (@Qcm?) | (Scm?s? (Q cm?)

1(1h) 4,37 0,94 0,31 1,57 0,86 5,74 14
(%Erro) (11,3) (0,84) (4,70) (4,00) (0,27) (0,78)
2 (3 h) 4,37 0,94 0,31 1,57 0,87 5,74 14
(%Erro) | (11,3) 0,84) | (4,70) (4,00) 0,26) | (0,78)
3(5h) 9,01 0,89 2,16 83,0 0,95 0,17 0.8
(%Erro) | (2,34) 0,22) | (0,40) (1,33) (0,40) | (0,68)
6 (30 h) 513 0,93 0,57 4,28 0,74 0,018 4,71 0,95 8,03 07
(%Erro) | (3,35) (0,25) (3,60) 4,70) ©0,77) | (1,33) (4,60) (1,46) (2,00)

4.5.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada - LEIS

Revestimento PEC1 H3 1:2

As amostras foram submetidas a formacdo de um defeito realizado
manualmente com um bisturi de diamante, sem controle da forca aplicada. Antes do
estudo de espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada registrou-se a
superficie da amostra antes da imersao em NaCl e apds imersao com o intuito de
verificar se o defeito foi capaz de atingir a superficie do substrato (liga de Al) e quais
os efeitos causados na superficie apds imersdo. Posteriormente a amostra foi

inserida na célula (Figura 3) juntamente com a solugado eletrolitica. Na Figura 43
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ilustra-se a micrografia 6ptica do revestimento PEC1 H3 1:2 antes da imersdo em

solucao de NaCl e na Figura 44 apds o estudo de impedancia localizada.

Figura 43. Imagens obtidas da superficie do revestimento PEC1 H3 1:2 antes da

imers@o em NaCl 0,005 mol L™. Magnificacdo: 0,75x e 6x. Fonte: AUTORA, 2014.

Figura 44. Imagens obtidas da superficie do revestimento PEC1 H3 1:2 apos
imersdo em NaCl 0,005 mol L™ por 25 h. Magnificagdo: 0,75x e 6x. Fonte: AUTORA,

2014.

Representa-se na Figura 45 como € delimitada a regido onde se realiza a

varredura na area escaneada. Os valores de X e Y definem a regido a ser estudada

e variam de uma amostra para outra, no entanto, abrangem tanto o revestimento

como o defeito.
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Figura 45. Representacdo da varredura na medida de area escaneada. Fonte:
AUTORA, 2014.

Abaixo (Figura 46) sao representados os mapas obtidos no experimento de
area escaneada para a liga de Al recoberta com revestimento PEC1 H3 1:2, sendo

que os mapas foram obtidos com X= 4914 ym e Y= 2000 um.
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Figura 46. Representacéo dos mapas de LEIS para o revestimento PEC1 H3 1:2 em
solugdo de NaCl 0,005 mol L™ por 25 h. Fonte: AUTORA, 2014.

Apos as medidas de LEIS analisou-se a superficie no SEM (Figura 47). Nota-
se que o revestimento apresenta memoéria de forma (regenera-se), por iSso mesmo
regenerou-se e retornou a proteger a superficie contra corrosao.
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Figura 47. Analise SEM apds a medida de LEIS para o revestimento PEC1 H3 1:2.
Magnificagao: 75x, 190x e 130x. Fonte: AUTORA, 2014.

Revestimento PEC1 H3 1:3

As amostras foram submetidas a um defeito realizado manualmente com um
bisturi de diamante, sem controle da forca aplicada da mesma forma que para a
amostra anterior. Os demais procedimentos e a solugdo de NaCl também foram
idénticos e ndo serdo novamente descritos para esta amostra. Na Figura 48 ilustra-
se a micrografia optica do revestimento PEC1 H3 1:3 antes da imersdo em solugéo

de NaCl e na Figura 49 apods o estudo de impedancia localizada.
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Figura 48. Imagens obtidas da superficie do revestimento PEC1 H3 1:3 antes da
imersdo em NaCl 0,005 mol L™ Magnificagao: 0,75x e 6x. Fonte: AUTORA, 2014.

Figura 49. Imagens obtidas da superficie do revestimento PEC1 H3 1:3 apos
imersdo em NaCl 0,005 mol L™ por 25 h. Magnificacéo: 0,75x e 6x. Fonte: AUTORA,
2014.

Representa-se na Figura 50 a forma como é realizada a varredura na area

escaneada e os valores de XeY.

Figura 50. Representacdo da varredura na medida de area escaneada. Fonte:
AUTORA, 2014.

Abaixo (Figura 51) sdo representados os mapas obtidos nos experimentos de
area escaneada para a liga de Al recoberta com revestimento PEC1 H3 1:3. As
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condicdes para obtencdo dos mapas foram X= 8567 um e Y= 2000 um, e as demais
condicdes foram idénticas as da amostra anterior.
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Figura 51. Representacédo dos mapas de LEIS para o revestimento PEC1 H3 1:3 em
solucdo de NaCl 0,005 mol L™ por 25 h. Fonte: AUTORA, 2014.
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A comparacao dos resultados obtidos de LEIS entre uma amostra e outra, em
termos da propagacéo da corroséo, indica que n&o ha diferenga significativa entre os
revestimentos PEC1 H3 1:3 e PEC1 H3 1:2, pois a corrosdo se propagou somente
na area do defeito e nos espectros, embora a atividade diminua, € observada
somente no risco. Logo, em termos de adesao e propagacgado de corrosdo nao ha
diferenca. Ambos apresentaram resultado positivo em adesdo e/ou aderéncia.
Relembrando que no estudo de EIS este revestimento mostrou-se eficaz na
protegdo contra corros&o por até 250 dias de imersado em NaCl 3,5% (=0,6 mol L™).

Apos as medidas de LEIS analisou-se a superficie no SEM como mostra a
Figura 52. Verifica-se que o revestimento regenerou-se, mas ndo completamente, e

recobriu parte do defeito.

Figura 52. Analise SEM apds a medida de LEIS para o revestimento PEC1 H3 1:3.
Magnificagao: 75x, 130x e 190x. Fonte: AUTORA, 2014.
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4.5.4 Técnica de varredura com eletrodo vibrante - SVET

Revestimento PEC1 H3 1:2

Na Figura 53 s&o apresentados os mapas da amostra PEC1 H3 1:2
juntamente com as imagens micro-video obtidas seguindo cada medida de SVET.
Nota-se que no tempo de imersdo e na concentragdo de NaCl utilizada nao se
observou a formagao de produtos de corrosdo. Evidenciando que mesmo com o
defeito o revestimento continua a proteger o substrato (liga de Al), pois ndo houve

diferenciagao entre as areas catédicas e anddicas.
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Figura 53. Mapas SVET de correntes ibnicas medida 100 ym da superficie do
defeito no revestimento PEC1 H3 1:2 imerso em NaCl 0,05 mol L. Escala de
densidade de corrente em uA/cm2 Area delimitada com resina =1 x 1 mm2. Também
sdo apresentadas imagens micro-video referente a area da amostra correspondente.
Fonte: AUTORA, 2014.

Na Figura 54 mostra-se a micrografia optica da superficie da liga contendo o

revestimento PEC1 H3 1:2 antes e apds 24 h imerso em 0,05 mol L.
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Figura 54. Evolugdo da corroséo da liga de Al recoberta com revestimento PEC1 H3
1:2 em 24 h de imers&o em 0,05 mol L™, Magnificagao: 0,75x e 6x. Fonte: AUTORA,
2014.

Apos as medidas de SVET analisou-se a superficie por SEM para analise da

superficie como mostra a Figura 55.

Figura 55. Imagens SEM da superficie da liga ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC1 H3 1:2 apds medida de SVET. Magnificagao: 60x, 130x e 150x.
Fonte: AUTORA, 2014.

As imagens SEM mostram que o revestimento recobriu o defeito indicando
que mesmo apds imersdo em NaCl 0,05 mol L™ por 24 h, foi capaz de regenerar-se
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e continuar a proteger o substrato contra corrosdo. Sugere-se que tal
comportamento teve contribuicdo da espessura do filme de 26,2 um. Por este motivo
os resultados do SVET implicam que este seria o melhor revestimento a ser aplicado

quando se tem um defeito na superficie, lembrando que o estudo foi durante 24 h.

Revestimento PEC1 H3 1:3

Nos mapas apresentados na Figura 56 da amostra PEC1 H3 1:3 nota-se a
formacgao de produtos de corrosdo a partir de 12 h de imerséo, e no tempo de 24 h
de imersao observa-se a intensificagcdo da formagdo dos produtos de corrosao.
Assim observamos um forte ataque no substrato (liga de Al) com o tempo de
imersao na solugdao de NaCl, principalmente em tempos maiores de imerséo.
Salienta-se que é possivel atribuir as respostas dos mapas de corrente as regides
onde a corrosdo se propaga, por meio de regides catodicas (azul) e regides
anodicas (vermelha). No tempo de 24 h de imersdo a regido azul refere-se aos
processos catdédicos que ocorreram na superficie do defeito, pois os problemas de
corrosao do aluminio e suas ligas iniciam-se em condigdes nas quais a camada
passiva de oxido ndo se autorregenera devido ao ambiente de exposicao (neste
caso solucdo de NaCl 0,05 mol L™"). Resulta assim no processo de corros&o, neste
caso observou-se corrosdo filiforme, cuja corrosdo se processa na subcamada do
revestimento, onde o eletrdlito penetra por sob o revestimento e espalha-se sobre o

substrato (mostrado no tempo de 24 h de imersao).
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Figura 56. Mapas SVET de correntes ibnicas medida 100 um da superficie do
defeito no revestimento PEC1 H3 1:3 imerso em NaCl 0,05 mol L. Escala de
densidade de corrente em pA/cm?2. Area delimitada com resina =1 x 1 mm2. Também
sao apresentadas imagens micro-video referente a area da amostra correspondente.
Fonte: AUTORA, 2014.

Na Figura 57 mostram-se as micrografias oOpticas da superficie da liga
contendo o revestimento PEC1 H3 1:3 antes e apds 24 h imerso em 0,05 mol L™.
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Figura 57. Evolugéo da corros&o da liga de Al recoberta com revestimento PEC1 H3

1:3 em 24 h de imersao em solucédo de NaCl 0,05 mol L. Magnificagao: 0,75x e 6x.
Fonte: AUTORA, 2014.

Como o meio é exposto a atmosfera que contém oxigénio dissolvido, e a
solugdo de NaCl é praticamente neutra, a reagdo que se processa na regiao
catddica corresponde a reducéo de oxigénio (Equacéao (A)). E a reacdo de oxidagao

que ocorre na regido anddica € a de dissolu¢ao do aluminio (Equacéo (B)).

Reagdo catodica: Oy + 2H20() + 46" — 40H (o) Equagéo (A)

Reacdo anddica:  Als) — Al**(oq) + 3€” Equacéao (B)

A|3+(aq) + 3H20(|) — A|(OH)3(5) + 3H+

AP ag) + 3Cl (aq) — AlCl3(ags) + 3H" Equacéo (C)
AICl3ads) < AlP*(aq) + 3Cl ag)

A Figura 58 mostra as imagens SEM obtidas para a superficie da amostra

PEC1 H3 1:3 obtidas apds as medidas de SVET em solugdo de NaCl 0,05 mol L™
durante 24 h.
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Figura 58. Imagens SEM da superficie da liga ASTM 1200 coberta com o
revestimento PEC1 H3 1:3 ap6s medida de SVET. Magnificagdo: 60x, 130x e 150x.
Fonte: AUTORA, 2014.

Por meio da analise da superficie no SEM (Figura 58) verificou-se que o
revestimento regenerou-se na regidao do defeito, no entanto por ser um filme mais
fino (11,1 pm) e rigido ndo recobriu eficientemente o defeito permitindo a
propagacao da corrosao por baixo do filme. Por este motivo, nas condi¢des de ter-se
um defeito na superficie, esse revestimento nao protege como o PEC1 H3 1:2.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta dissertagcao permitem concluir:

- O filme polimérico melhora a aparéncia da superficie da liga de aluminio.

- Os revestimentos organicos denominados de PEC1 e PEC2 protegem a superficie

da liga de aluminio AA1200 contra a corrosdo em NaCl 3,5% aquoso.

- Os revestimentos denominados PEC1 protegem por maior tempo o substrato do
que os PEC2 devido a composi¢cao quimica do revestimento PEC1 que apresenta

cadeias mais longas e com maior ramificagdo, gerando um filme mais compacto.

- O revestimento PEC1 H3 1:3 € o mais efetivo na protecao do substrato quando nao
se gera nenhum defeito na superficie do revestimento, pois garantiu a protecéo
contra corrosdo por 250 dias de imersdo em NaCl 3,5% conforme demonstrado
pelas medidas de EIS. O revestimento PEC1 H3 1:2 garantiu a protegdo por pouco
mais de 2 dias nas mesmas condi¢cées que o PEC1 H3 1:3. Esse resultado mostra
que a proporcao de pré-polimero utilizado na sintese também influencia nas
propriedades eletroquimicas dos revestimentos. Ja os demais revestimentos PEC2

H3 1:2 e 1:3 exibiram protegéo por apenas algumas horas de imerséo.

- Os revestimentos PEC2 exibiram menor protecdo contra a corrosdo da liga de
AA1200 do que os revestimentos PEC1. Essa diferenca se deve a formulacdo no
preparo dos revestimentos PEC2 que nao possuem trimetilolpropano e anidrido
ftalico, impedindo assim um aumento do comprimento e entrecruzamento das

cadeias

- Medidas de SVET com imagens de micro-video em tempo real mostraram que o
revestimento PEC1 H3 1:2 (24,8 um de espessura) quando submetido a um defeito
com Micro Indenter na superficie garantiu boa protecdo durante 24 horas de imersao
em NaCl 0,05 mol L. Nao houve propagacdo da corrosdo no revestimento,
evidenciando maior efeito barreira, além de ter sido observada a regeneragdo do
revestimento na regido do defeito produzido pela ferramenta. O revestimento PEC1

H3 1:3 (13,4 um de espessura) exibiu menor protecdo quando submetido a um
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defeito, pois apds 12 horas de imersdo houve uma intensificagcdo da formagéo dos
produtos de corrosédo na area do defeito com ataque na liga de aluminio e produgao

de corrosao filiforme.

- O acompanhamento por LEIS dos revestimentos PEC1 H3 1:2 e 1:3 quando
submetidos a um defeito manual com bisturi de diamante ndo exibiram diferenca
entre si na protecdo, pois a corrosiao propagou-se somente na area do “scratch” e
em ambos a diminuicdo da atividade em NaCl 0,005 mol L™ durante 25 horas foi

gradativa.

- Esses revestimentos, dependendo da formulagdo utilizada na sua preparacao,
podem ser utilizados na protecao da liga AA1200 e, provavelmente, de outras ligas
de aluminio ou outros materiais metalicos, contra a corrosdo em solucdes com pH ao

redor de 7 em meio de cloreto.
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