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Tinta inteligente na prote¢do anddica do ago carbono
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Abstract

The Anodic protection of metals has as principle the formation of a protective oxide surface
layer, consisting of the metal itself to be protected, the process called passivation of the metal.
From the application of a conductive polymer as a coating on the metal surface, may occur the
formation a passivating oxide layer, because in a system electrode/conducting
polymer/electrolyte occurring redox reactions that tend to cause the reduction of polymer and
consequently oxidation of the metal, thus causing the formation or maintenance of metalic
passivation. In this work was obtained an intelligent ink from a binder composed of
Polyaniline Emeraldine Base (PAni EB), form oxidized and undoped, and a plasticizer non-
dopant, added to a commercial paint the base of nitrocellulose at concentrations of 0.25 and
0.50. The coatings produced were applied on the surface of plates of AISI 1006 carbon steel
by dip coat and cured at room temperature for 48 h. After the samples were subjected to the
assay Open Circuit Potential (OCP) in 2 molL™ H,SO,4. With the results was possible note
existence the of anodic protection induced by ink intelligent and that the higher the
concentration of binder in the paint, longer is the time of anodic protection of steel AISI 1006.
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Resumo

A protecdo anodica em metais tem como principio a formacao de uma camada superficial de
oxidos protetores, constituidos do préprio metal a ser protegido, o processo chamado de
passivacao do metal. A partir da aplicacdo de um polimero condutor na forma de revestimento
sobre a superficie metélica, pode ocorrer a formacéo de uma camada Oxidos passivantes, pois
em um sistema eletrodo/polimero condutor/eletrélito ocorrem reacdes de oxi-reducdo que
tendem a ocasionar a reducdo do polimero e a consequentemente oxidacdo do metal,
provocando assim a formacdo ou manutencdo da passivacdo metalica. Neste trabalho se
obteve uma tinta inteligente a partir de um binder composto de Polianilina esmeraldina base
(PAni EB), forma oxidada e ndo dopada, e um plastificante ndo-dopante, adicionado a uma
tinta comercial a base de nitrocelulose nas concentragdes de 0,25 e 0,50. As tintas produzidas
foram aplicadas sobre a superficie de placas de aco carbono AISI 1006 por dip coat e curadas
a temperatura ambiente por 48 h. Apos as pecgas foram submetidas ao ensaio de Potencial de
Circuito Aberto (OCP) em H,SO4 2 molL™. Com os resultados foi possivel constatar a
existéncia de protecdo anddica induzida pela tinta inteligente e que quanto maior a
concentracdo de binder na tinta, maior € o tempo de protecéo anddica do aco AlISI 1006.
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Introducéo

A protecao anddica de substratos metalicos tem como principio basico a aplicacéo de
uma corrente anddica externa para formagdo de uma camada superficial de 6xidos protetores,
constituidos do proprio metal a ser protegido, a chamado processo passivacdo metalico. Estes
Oxidos atuardo como uma barreira no isolamento da superficie do metal em relacdo ao
eletrolito, introduzindo um possivel efeito de barreira (1). Conforme a representacdo
esquematica, Figura 1, a formacdo do filme de dxidos protetores pode ocorrer de forma
natural ou por corrente aplicada ou/e pela introducdo de um polimero intrinsecamente
condutor (PIC), que podera induz a formacao da camada de Oxidos protetores na superficie do
metal (2).

Oxidos protetores
do metal

Induzidos por PIC

> Meio agressivo

Aplicacéo de ?_;
corrente externa

Figura 1 — Representacdo esquematica da protecdo anddica com a formacao de 6xidos protetores na
superficie do metal (2).

A partir de estudos de Kumar e outros (3,4,5) foi possivel constatar que a PAni EB
apresenta solubilidade levemente superior a PAni EP em solventes apolares especificos e,
possui uma capacidade de conducao eletrénica ou ibnica muito reduzida em relacdo a PAnI
EP, o que resulta em uma baixa difusdo dos ions, o que € benéfico para um desejado efeito de
barreira. A PAni EB possui ainda a capacidade de formar filmes free-standing, a partir da
secagem de um binder, ou seja, com coesdo suficiente para a aplicacdo em uma superficie
metalica.

O revestimento a base de PAni EB atua proporcionando acréscimo de potencial para
valores distantes do potencial de corrosdo do substrato metalico, a partir da geracdo de uma
curva de polarizacdo. Isto se deve a capacidade do PIC em manter ou regenerar a camada de
Oxidos passivantes, ou seja, manter o potencial na regido de passivacao do metal (6,7,8).

Com isso para a producdo do binder de PAni EB, é necessario primeiramente a
obtencdo da PAni EB, atraves do processo de desdopagem da PAni EP, ou seja, a
desprotonacdo do polimero condutor através de sua exposicdo a um agente (geralmente o
NH;OH) que promova a retirada do dopante presente na cadeia polimérica do PIC (2,8). A
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partir disto ocorre a utilizacdo de um solvente apolar adequado, que deve atuar como
promotor da mistura intima de um plastificante ndo-dopante com a PAni EB, atuando como
regulador do tempo de secagem da mistura para formacdo do revestimento. O plastificante
utilizado na formulagdo do revestimento tem o objetivo de facilitar a movimentacédo das
cadeias poliméricas, de forma que as particulas de PAni EB tenham coeséo e contato fisico
entre si e a superficie do substrato metalico (9).

Neste trabalho buscou-se produzir uma “tinta inteligente” que agregasse as
caracteristicas anticorrosivas do binder de PAni EB, a partir da adi¢do das concentracdes de
0,25 e 0,50 a uma tinta comercial composta basicamente de nitrato de celulose ou
nitrocelulose. Esta tinta é utilizada devido a caracteristica de ndo sofrer modificacbes
quimicas na formacéo do filme, sendo um termoplastico de alto peso molecular cuja formacéo
do filme ocorre simplesmente pela evaporagdo do solvente (10). O revestimento produzido foi
aplicado por técnica dip coat, sobre placas metalicas de aco carbono AISI 1006, que sofreram
0 processo de secagem do solvente em temperatura ambiente pelo periodo de 48 h.

A partir disto as pecas revestidas foram submetidas ao ensaio de Potencial de Circuito
Aberto (OCP) em solucdo aquosa de 2 molL™ de H,SO4, com o intuito de identificar a
capacidade de atuacdo da tinta inteligente em relacdo a tinta comercial, dependendo da
concentragdo de binder de PAni EB adicionada. Os resultados obtidos identificaram a
existéncia de protecdo anodica induzida pela tinta inteligente e, consequentemente do binder
de PAni EB presente. E que quanto maior a concentracdo de binder na tinta, maior é o tempo
de protecéo anédica do ago carbono AISI 1006 exposto em H,SO, 2 molL™.

Metodologia

A metodologia utilizada foi descrita conforme as etapas de preparacdo das chapas de
aco AISI 1006, producdo do binder de PAni EB e da tinta inteligente, aplicacdo do
revestimento e ensaio eletroquimico de OCP.

Preparacao das chapas de aco AISI 1006

As chapas de aco carbono utilizadas neste trabalho sdo novas e laminadas a frio, ou
seja, isentas de careta. Com isto as placas foram submetidas apenas ao processo de
desengraxe alcalino, com o intuito de remover 6leos, graxas e outros contaminantes, obtendo
assim uma superficie desengordurada.

As amostras foram da imersas em uma solucdo aquosa com desengraxante alcalino
(Saloclean 619L) em concentragdo de 5 % m/v, a uma temperatura de 45 °C, pelo periodo de
15 min. Posteriormente realizou-se a lavagem das pecas com jatos de agua deionizada e
secagem com jato de ar a temperatura de 60 °C aproximadamente. A partir desta etapa as
placas livres de impurezas foram destinadas a aplicacdo da tinta inteligente.

Producéo do binder de PAni EB e da Tinta Inteligente

Para a producdo do binder de PAni EB foi utilizada a relacdo em massa de 1:2 de
PAnNI EB e plastificante 4-cloro-3-metilfenol (CMF). Foi empregado como solvente organico
o cloroférmio com objetivo de solubilizar a mistura do PIC com o CMF e controlar o tempo
de secagem, durante a formacdo do filme (2). Com isto os componentes foram
homogeneizados a uma velocidade rotacional de 1500 rpm em frasco fechado durante 6 h
pelo dispersor de alta rotagdo Dispermat Modelo N1, conforme Figura 2a.
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Apbs o binder de PAni EB foi aplicado nas concentracfes de 0,25 (m/m) e 0,50
(m/m) sobre tinta comercial a base de nitrocelulose, onde a mistura foi realizada com o
auxilio do dispersor Dispermat Modelo N1, com rotacdo de 1500 rpm pelo periodo de 2 h,
conforme Figura 2b.

Dispermat Modelo N1 Dispermat Modelo N1
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Figura 2 - Representacdo esquematica: (a) Producao do binder de PAni EB e (b) Producao da tinta
inteligente.

Aplicacdo da Tinta Inteligente

As placas de aco carbono AISI 1006 foram revestidas com tinta comercial (sem binder
de PAnNIi EB) e tintas inteligentes nas concentracOes de 0,25 e 0,50 de binder de PAni EB. O
método utilizado para aplicacdo foi o dip coat, com a utilizacdo do equipamento Deep
Coating Elevador de Disco MA 765-Marconi, conforme mostrado na Figura 3.

Como procedimentos para utilizacdo do equipamento foi utilizada a velocidade de
imersdo de 10 mm.s™, a um tempo de imersdo de 30 s e velocidade de saida de 10 mm.s™.
Apds as pecas passaram pelo processo de secagem do solvente em temperatura ambiente pelo
periodo de 48 h.
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Figura 3 - Equipamento Deep Coating Elevador de Disco MA 765-Marconi, emprego na aplicacdo de
revestimentos.

Ensaio Eletroquimico de OCP

O ensaio de OCP foi realizado com o auxilio do equipamento
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT302 Ecochemie e, com uso de uma célula
convencional de trés eletrodos, para o tratamento dos dados obtidos foi utilizado Software
GPES. Os eletrodos empregados foram o fio de Pt 99.99 % (contra eletrodo) e o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, como eletrodo de trabalho forma utilizadas as placas de ago carbono
AISI 1006 revestidas por tintas comercial, sem binder (0 %), e por tintas inteligentes, com
binder (0,25 e 0,50 %).

As amostras foram imersas na solugdo de H,SO4 2 molL™, com o monitoramento pelo
periodo de 3000 s, apds foi realizado uma polarizacdo inicial com o objetivo de manter o
filme no estado oxidado, pois o periodo de imersdo pode ocasionar o processo de reducao
parcial ou total do PIC e a prévia oxidacdo da superficie metélica, impedindo assim que o
ensaio de OCP apresente total capacidade de acdo da PAni EB em induzir o processo de
oxidacéo e formacéo de 6xidos passivantes na superficie metalica.

Resultados e Discussoes

O ensaio eletroquimico de medicdo de OCP foi realizado com a utilizacdo de placas de
aco carbono AISI 1006, revestidas com tinta comercial e tintas inteligentes, nas concentragoes
de 0,25 e 0,50 % de binder, estas foram imersas em 2 molL™ de H,SO,4. Antes do inicio da
medicdo de OCP, as amostras foram polarizadas a +1,00 V (Ag/AgCl), por 5s.

Conforme a Figura 4, o ensaio de OCP realizado sobre o placa revestida com tinta
comercial apresentou o decaimento instantaneo do potencial de +1,00 V (Ag/AgCl) até -0,42
V (Ag/AgCl) no tempo 0 s. Com o decorrer do tempo 0 potencial aumentou um pouco e se
manteve praticamente constante em -0,38 V (Ag/AgCl) por todo o periodo da analise. A este
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fendmeno ja com o potencial estabilizado é atribuida a corrosdo do metal (Ecor), para esta
concentragdo de acido sulfdrico (11,12,13).
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Figura 4 - OCP vs tempo do aco carbono AISI 1006 revestido com tinta nitrocelulose sem binder e com
binder nas concentracdes de 0,25 % e 0,50 %, expostos a solugdo 2 molL™ de H,SO,.

A medida de OCP observado na Figura 4, realizado sobre eletrodo revestido com tinta
inteligente composta 0,25 % de binder de PAni EB, permitiu verificar que o potencial de
inicio da analise no tempo 0 s foi de +0,78 V (Ag/AgCl) e que este decai rapidamente até
+0,40 V (Ag/AgCl). Com o decorrer do tempo esta curva passa a se estabilizar no potencial
de +0,42 V (Ag/AgCl) até o tempo 1510 s. Apdls este tempo, passam a ocorrer quedas
gradativas de potencial até chegar proximo ao potencial de Flade, onde ocorre picos de sdo
atribuidos ao fim da regido de passivagdo e de reducdo do polimero e inicio da corrosdo do
metal. Quando o potencial chega a -0,48 V (Ag/AgCl) verifica-se a presenca de corrosao ja
instalada no ago carbono (13,14,15).

A partir da amostra de aco carbono revestida com tinta inteligente com 0,50 % de
binder de PAni EB, foi possivel identificar que no inicio da analise se observa uma queda
praticamente instantanea até o valor de potencial de +0,47 V (Ag/AgCl). Este valor manteve-
se praticamente constante na faixa de +0,40 V (Ag/AgCl) durante 2300 s. Apos este periodo,
0 potencial apresenta uma queda brusca até -0,40 V (Ag/AgCl), que correspondente ao
potencial de corrosédo (Eo) do metal (13,16).

A partir da analise de OCP para 0 mesmo eletrélito (2 molL™ de H,S0,), pode-se
inferir que as placas revestida com tinta inteligente nas concentragdes de 0,25 e 0,50 de binder
de PAni EB proporcionam a manutencdo do OCP no sistema eletrolito/PIC/metal em
potenciais de +0,42 V (Ag/AgCl) pelo periodo terminado de 1510 s e +0,40 V (Ag/AgCl)
pelo periodo de 2300 s, respectivamente. E a estes potenciais séo atribuidos a formacéo de par
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redox caracteristico da reducdo da PAni EB, na regido de passivacdo do metal utilizado
(2,3,17).

O tempo de atuacdo da PAni EB pode ser descrita, como o periodo em que ocorre 0
distanciamento do E., para valores de potenciais que tornam o ago carbono mais nobre, Este
fendmeno induz a formacgdo e/ou manutencdo de uma camada de Oxidos protetores que
representam a protecdo anodica do metal, além da influéncia de um possivel efeito de barreira
proporcionado pelo revestimento e a camada de Oxidos. Ja a andlise de OCP para tinta
comercial apresentou caracteristicas idénticas a analise do ago carbono sem revestimento,
apresentando instantaneamente o0 Eor no tempo zero (2,3,17).

Conforme a Tabela 1 é possivel afirmar que com o aumento da concentracdo de binder
na tinta inteligente maior é o tempo de protecdo do aco carbono AISI 1006 e, que as tintas
inteligentes, segundo suas respectivas concentragfes proporcionam um aumento no tempo de
protecdo de 1510 % e 2300 %, respectivamente, na protecdo do aco carbono em relacdo a
tinta comercial, para um meio aquoso 2 molL™ de H,SO5,.

Tabela 1 - Relacdo de concentracgdes de binder de PAni EB na tinta com o tempo de
protecdo do aco AISI 1006, resultando no aumento na protecdo contra a corrosao.

Concentracéo de binder de

PANi EB (%) Tempo (S) Aumento na Protecéo (%)
0 0 0
0,25 1510 1510
0,50 2300 2300

Conclusédo

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel verificar que as amostras de
aco AISI 1006 revestidas com tinta inteligente apresentaram a elevacdo do potencial em
circuito aberto do sistema eletrolito/tinta inteligente/metal em estudo. Este dado indica que a
tinta inteligente impede, por um determinado periodo, a ocorréncia do potencial caracteristico
de presenca de corrosdo no metal aco AISI 1006, para 0 meio aquoso de 2 molL™ de H,SO..

Esta reacdo pode ser atribuida a presenga do PIC na tinta inteligente, a PAni EB ao
entrar em contato com o metal e o eletrélito induz a formacao e/ou manutengdo da camada de
Oxidos protetores caracteristicos da prote¢cdo anodica de metais passivaveis, como o a¢o AlSI
1006.

A tinta inteligente comparada com a tinta comercial proporcionou 0 aumento
substancial no tempo de manutencdo do potencial na regido de passivacdo do metal, passando
do periodo de 0 s da tinta comercial para os periodos de 1510 e 2300 s para as tintas
inteligentes com concentracdes de 0,25 e 0,50 de binder de PAni EB. Ficando evidente que
quanto maior a concentracdo de binder de PAni EB na tinta inteligente, maior € a capacidade
desta de atuar na protecao anodica do aco carbono AISI 1006.
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	Figura 1 – Representação esquemática da proteção anódica com a formação de óxidos protetores na superfície do metal (2).

