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RESUMO
Neste trabalho foi feito o estudo da protecdo do a¢o 1010 a corrosdo, por um revestimento
obtido a partir da polimerizacdo eletroquimica do Liquido da Casca da castanha do Caju
(LCC). A eletrosintese do revestimento foi realizada em meio alcéolico. Utilizou-se uma
proporcdo de 1 g/6 mL de LCC/metanol. Durante a eletrossintese aplicou-se uma corrente
elétrica de 0,03 A. Para aumentar a forca idnica, utilizou-se como eletrélito o KCI. O
desempenho do revestimento na protecdo do aco a corrosao, foi avaliado ao longo de 74 dias
de imersdo a uma solucéo corrosiva de NaCl 3,5%. Através do monitoramento do potencial de
circuito aberto (PCA) e analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As
propriedades anticorrosivas do revestimento também foram testadas por analises de
polarizacdo potenciodindmica. Os valores de PCA para o eletrodo revestido foram deslocados
para regides mais positivas, quando comparado com o branco, e permaneceram relativamente
estaveis durante o periodo de exposicdo ao meio corrosivo, indicando formacdo de filme
passivo protetor de éxido de ferro. Os eletrodos de aco revestidos apresentaram elevados
valores de impedancia. No terceiro dia de exposi¢do o eletrodo revestido apresentou uma
resisténcia de polarizagdo de Rp=5,5x10™ Q cm? e valores de capacitancia de Cc= 2,9x1071?F
cm2, indicando que ndo houve grande difusdo de agua através do revestimento. Apds 74 dias
de exposicio teve-se uma resisténcia de polarizacdo de Rp= 9,3x10° Q cm? e de capacitancia
de Cc=5,5x10"* F.cm™2, esses valores sdo considerados bons, mostrando que o revestimento
resistiu a exposicdo ao ambiente corrosivo. As analises de polarizacdo potenciodindmica
mostraram que o0 a¢o protegido com revestimento de LCC, teve o seu potencial de corrosao
deslocado para valores mais positivos com relagdo ao do branco, e também uma diminuicao
na densidade de corrente de corrosdo. As caracterizacfes eletroquimicas mostraram que 0
revestimento de LCC apresentou boas propriedades anticorrosivas. Essas caracteristicas
aliadas ao fato do revestimento ser produzido a partir de uma matéria-prima de fonte natural,
renovavel e de baixo custo, torna-o um produto promissor para ser utilizado na prote¢édo do

aco a corrosao.

Palavras-chave: corrosdo, aco 1010, Liquido da Casca da castanha do Caju, polimerizacéo

eletroquimica, anticorrosivo.



ABSTRACT

In this work the protection of the 1010 steel to corrosion was studied by a coating obtained
from the electrochemical polymerization of Cashew Nut Shell Liquid (CNSL). The coating
electrosynthesis was performed in alcoholic medium. A 1 g/6 mL ratio of CNLS/methanol
was used. During electrosynthesis an electric current of 0.03 A was applied. To increase the
ionic strength, KCI was used as electrolyte. The performance of the coating on corrosion
protection was evaluated over a period of 74 days of immersion in a corrosive 3.5% NaCl
solution. Through the monitoring of the open circuit potential (OCP) and analysis of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The anticorrosive properties of the coating
were also tested by potentiodynamic polarization analyzes. The OCP values for the coated
electrode were shifted to more positive regions as compared to the blank and remained
relatively stable during the period of exposure to the corrosive medium, indicating formation
of passive protective film of iron oxide. The coated steel electrodes showed high impedance
values. On the third day of exposure, the coated electrode presented a polarization resistance
of Rp = 5.5x10' Q cm™ and capacitance values of Cc = 2.9x107'? F cm™, indicating that
there was no great diffusion of water through the coating. After 74 days of exposure, a
polarization resistance of Rp = 9.3x10° Q cm? and a capacitance of Cc = 5.5x107! F cm2 was
obtained, which are considered good values, showing that the coating resisted well to the
exposure corrosive environment. Potentiodynamic polarization analyzes showed that CNSL
coated steel had its corrosion potential shifted to more positive values than the blank and also
a decrease in corrosion current density. The electrochemical characterization showed that the
CNSL coating presented good anticorrosive properties. These characteristics coupled with the
fact that the coating is produced from a natural, renewable and low cost source, makes it a

promising product to be used in the protection of corrosion steel.

Keywords: corrosion, 1010 steel, Cashew Nut Shell Liquid, electrochemical polymerization,

anticorrosive.
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1. INTRODUCAO

O aco é amplamente utilizado em diversas aplicacbes, e em diferentes setores
industriais. Isso se deve ao seu baixo custo e, principalmente a suas excelentes propriedades
mecanicas (DUDUKCU; AVCI, 2016). Possui uma enorme aplicabilidade na fabricagdo de
utensilios, estando presente em pontes, elevadores, tubulacdes, eletrodomésticos, e € essencial
na construgido de moradias (HUR et al., 2007). O aco também é usado na fabricacdo de
transportes como: carros, caminhdes, navios, trens, avides, bicicletas e motocicletas
(ENACHE; OLIVEIRA-BRETT, 2011; HUR et al., 2007; MENGOLI; MUSIANI, 1994).

O grande problema em utilizar ligas de ferro é que esses materiais sdo susceptiveis a
corrosio (DUDUKCU; AVCI, 2016; ENACHE; OLIVEIRA-BRETT, 2011; HUR et al.,
2007; MENGOLI; MUSIANI, 1994; SAMET; KRAIEM; ABDELHEDI, 2010). A corrosio
de ligas metalicas € um processo natural e espontaneo, em geral € um processo lento. No
entanto, devido aos diversos ambientes agressivos (ambientes marinhos, acidos, atmosfera
poluida, etc.), em que essas estruturas estdo expostas, este processo pode ser acelerado. O
desgaste por corrosao de estruturas metalicas provoca enormes prejuizos mundialmente, tanto
econémicos (gastos com reparo e reposicdo de materiais corroidos), como sociais (perda da
vida de pessoas ocasionadas pelo desmoronamento de estruturas como por exemplo: prédios e
pontes) (ABD EL-LATEEF et al., 2015; ABD EL-LATEEF; ABU-DIEF;, MOHAMED,
2017; GENTIL, 1996; HUR et al., 2007)

Portanto, é imprescindivel a realizacdo de estudos para o desenvolvimento de produtos e
materiais capazes de proteger ou inibir a corrosdo do a¢o. Devido aos problemas causados
pela corrosdo, nos Gltimos anos, muitas pesquisas vem sendo realizadas com a intengdo de
desenvolver revestimentos anticorrosivos mais eficientes e de baixo custo para combater a
corrosdo do acgo. O principal objetivo ao proteger as estruturas de ago € reduzir 0s gastos com
0 reparo e reposicdo de materiais, principalmente daqueles que possuem uma elevada
tendéncia a sofrer corroséo.

Vérias sdo as formas de protecdo do aco a corrosdo ja descobertas, e uma das formas
bastante utilizada é eletrodeposicdo de metais nobres ou galvanoplastia. No entanto, esses
processos apresentam alto custo, além de gerarem efluentes que oferecem risco ao meio
ambiente. Outras alternativas vem sendo buscadas em substitui¢do a estas formas de protecao.
E dentre essas alternativas uma que merece destaque, € a protecdo das superficies metalicas

por revestimentos organicos obtidos por reagbes de polimerizacdo eletroquimica.
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(ALIBAKHSHI et al., 2017; ENACHE; OLIVEIRA-BRETT, 2011; HUR et al., 2007;
SIGIRCIK; YILDIRIM; TUKEN, 2017).

A polimerizacdo eletroquimica de compostos fenolicos, na superficie de um anodo,
forma resinas fenolicas em sua superficie (BAO; XIONG; WEI, 2010; MURALISANKAR et
al., 2017; NADY; EL-RABIEI; SAMY, 2017). Essas resinas sdao compostos constituidos
principalmente de polifendis que possuem perfeita aderéncia ao anodo, além de fornecerem ao
metal protecdo contra corrosdo. O fenol e seus derivados substituidos podem ser
eletropolimerizados em solucBes aquosas e ndo aquosas, dando origem a filmes poliméricos
de fenois. Em geral, estes filmes apresentam baixa absor¢do de &gua (MURALISANKAR et
al., 2017; RAHSEPAR; MOHEBBI; HAYATDAVOUDI, 2017).

Um dos produtos naturais mais rico em compostos fenolicos de cadeias longas e
insaturadas € Liquido da Casca da castanha do Caju (LCC). Por possuir tais caracteristicas, o
LCC pode ser facilmente utilizado como matéria prima para a produgdo de revestimentos
fendlicos, que podem ser aplicados como revestimentos anticorrosivos na protecdo de metais
a corrosdao (MAIA et al., 2015b; MURALISANKAR et al., 2017; PHALAK; PATIL;
MHASKE, 2017; RAHSEPAR; MOHEBBI; HAYATDAVOUDI, 2017; YULIANA; TRAN-
THI; JU, 2012).

O LCC é classificado de acordo com o0 modo pelo qual é obtido, podendo ser o técnico
ou o natural. O LCC técnico ou industrial é obtido pelo método de extracdo a quente, e é um
subproduto da industria da castanha do caju de baixo valor agregado. E o LCC natural é
obtido pelo método de extracdo a frio (utilizacdo de prensas ou solventes). O LCC técnico €
constituido principalmente de cardanol (67,82 — 94,60%), ja& o LCC natural é constituido
majoritariamente por acido anacérdico (71,70 — 82,00%) (MAIA et al., 2012a; PHALAK;
PATIL; MHASKE, 2017; YULIANA et al., 2014).

Neste trabalho investigou-se a protecdo de chapas de aco 1010 a corrosdo por um
revestimento de LCC, obtido por polimerizacédo eletroquimica. As propriedades anticorrosivas
do revestimento foram investigadas através do monitoramento do potencial de circuito aberto
(PCA), andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e analise de polarizacdo
potenciodindmica. Foi utilizado uma solugdo de NaCl 3,5% como agente corrosivo. Os efeitos
de protecédo do revestimento de LCC foram discutidos com base nessas caracterizages. Além
disso, a superficie do revestimento foi analisada por MEV e AFM e também foi feito o estudo

da molhabilidade do revestimento.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Estudar a protecdo a corrosdo do aco 1010 revestido com polimero obtido a partir da

polimerizacéo eletroquimica do Liquido da Casca da castanha do Caju (LCC).
2.2. Objetivos especificos

v" Realizar testes eletroquimicos (potencial de circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica) nas chapas de aco 1010

revestidas com o polimero de LCC, para estudar a protecdo a corrosdo das chapas.

v Obter o0 angulo de contato entre agua e a superficie do revestimento. Para analisar o
grau de molhabilidade do revestimento e compreender como isso afeta as propriedades

anticorrosivas do revestimento;

v' Caracterizar o revestimento por MEV e AFM para analisar a morfologia da superficie

do revestimento, e entender como a superficie se encontra apos a sintese;



16

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Ago: propriedades, aplicagdes e corrosao

O aco é uma liga de ferro-carbono contendo até 2% de carbono, podendo conter outros
elementos de liga tais como Cr, Mn, Si, Mo, V, Nb, W, Ti, Ni, e outros elementos
(denominados como residuais provenientes do processo de fabricagdo). A concentragéo do
carbono no aco exerce profundo efeito em suas propriedades mecénicas e transformacoes de
fase, propiciando, em conjunto com outros elementos de liga, a producdo de um grande
numero de produtos (KANNAN; KARTHIKEYAN; MURUGAN, 2016). O aco é a liga mais
versatil e a mais importante das ligas metélicas conhecidas, e € produzida em milhares de
diferentes especificacOes, cada qual atendendo eficazmente a uma ou mais aplicagdes
(PANNONI, 2015; MURALISANKAR et al., 2017).

O aco ¢ utilizado na confeccdo de pecas (engrenagens, eixos, parafusos, porcas,
rolamentos, etc.), ferramentas (pas, martelos, serras, alicates, facas, etc.) ou estruturas (pontes,
edificios, tanques, portes de iluminacdo). As principais razdes da ampla gama de aplicacBes
do aco se deve ao seu baixo custo de obtencdo, associado a grande versatilidade de
propriedades que se pode conseguir a partir de pequenas alteragdes em sua composicao
quimica, tratamentos térmicos e, principalmente da elevada ductilidade aliada a grande
tenacidade e dureza (ABD EL-LATEEF; ABU-DIEF; MOHAMED, 2017; KANNAN;
KARTHIKEYAN; MURUGAN, 2016; PANNONI, 2015).

A classificacdo dos acos ndo obedece a um Unico critério, existindo classificacbes
guanto a composi¢do quimica, processamento, microestrutura, propriedades ou mesmo a
aplicacbes a que se destinam. Portanto, basta uma rapida verificagdo na literatura para
encontrarmos trabalhos utilizando diferentes tipos de ago, como por exemplo: agos-carbono,
para ferramentas, acos fundidos, acos inoxidaveis, etc. Nota-se que 0s critérios para
classificacdo foram respectivamente, a composicdo (ao carbono), a aplicacdo (para
ferramentas), o processamento (fundidos) ou a propriedade (inoxidavel) (PANNONI, 2015).

Existe uma relacdo entre tais critérios uma vez que 0 processamento e a composicao
determinam a microestrutura do material obtido. Por outro lado, a microestrutura (junto com a
geometria e algumas varidveis do ambiente) determinam as propriedades que predominam no
campo de aplicacdo dos acos.

Os acos-carbono podem ser subdivididos em:

» Acos de baixo teor de carbono (teor de carbono < 0,3%). S&0 agos que apresentam

grande ductilidade, possuem boas propriedades mecanicas e de soldagem (utilizados
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na construgdo de pontes, edificios, navios, caldeiras e pecas de grandes dimensdes em
geral). Estes agos ndo sdo temperaveis (GOMES, 2013).

» Acos de médio carbono (teor de carbono entre 0,3 e 0,7%). Sao acos utilizados em
engrenagens, bielas, etc. Apresentam boas propriedades de resisténcia e tenacidade
quando temperados e revenidos (GOMES, 2013).

» Acos de alto teor de carbono (teor de carbono > 0,7%). S&0 agos que ap0s 0 processo
de témpera possuem elevada dureza e resisténcia. Comumente utilizados na fabricacéo
de molas, engrenagens, componentes agricolas, pequenas ferramentas, etc (GOMES,
2013).

O aco-liga é o aco-carbono que possui outros elementos ou apresenta 0s elementos
residuais em teores acima daqueles definidos como normais. Os acos-liga, da mesma forma
gue os acgos-carbono, também podem ser subdivididos em: acos de baixo teor de ligas,
(contendo elementos de liga em quantidades inferiores a 8%) e acos de alto teor de ligas (com
elementos de liga acima de 8%) (GOMES, 2013; VIEIRA et al., 2010).

A maior parte do aco consumido no mundo pertence a classe dos agos-carbono. Isto se
deve a seu baixo custo, em relacdo aos acos-liga e a ampla gama de propriedades que podem
ser obtidas pela variagdo no teor de carbono.

Entretanto, o aco carbono sem adicdo de elementos de liga, possui baixa resisténcia a
corrosao, levando a formacéo de filmes de éxidos/hidréxidos ou sais pouco aderentes e com a
minima capacidade de proteger a superficie contra o ataque dos meios corrosivos. 1sso
implica na necessidade de um processo ou de varios processos adicionais como a aplicacéo de
um revestimento ou pintura capaz de garantir uma protecdo contra a corrosdo no meio de
emprego do material, ou ainda pela adicdo de inibidores de corrosdo (GENTIL, 1996;
GOMES, 2005).

Devido a grande utilizacdo do aco-carbono, os estudos relacionados a corrosdo se
tornaram muito relevantes no setor industrial e de construcgéo civil, para garantir a protecdo do
mesmo. Embora o0 aco e suas ligas possuam boas caracteristicas fisicas e quimicas, tais como,
ductilidade, maleabilidade, condutividade térmica, condutividade elétrica e resisténcia aos
diversos tipos de esforcos mecénicos, quase todos os materiais metalicos séo deteriorados ao
reagir com 0 meio ambiente, devido ao fato de apresentarem uma condicdo
termodinamicamente instavel (MURALISANKAR et al., 2017; ZEYBEK; AKSUN, 2015).
Por esse motivo, tendem espontaneamente passar para uma condi¢cdo de maior estabilidade,

através de formacdo de 6xidos, hidroxidos e sais. Desta forma, 0 aco quando exposto ao meio
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ambiente transforma-se em Oxidos de ferro, que sdo mais estaveis que o proprio aco
(DUDUKCU; AVCI, 2016; GENTIL, 1996; GOMES, 2005).

A corrosdo ¢ um problema que afeta as mais variadas atividades, tais como nas
industrias quimicas, petroliferas, naval, de construcdo civil, automobilistica, nos mais
diversos meios de transportes e até mesmo na area da medicina. A corrosao é responsavel por
diversas perdas econdmicas que estdo ligadas a custos com manutencdes, inspecdes de
equipamentos, paralisagdes nos processos produtivos, processos de protecdo das superficies
para a prevencao contra os efeitos da corrosao, etc (QIU et al., 2017; SAMBYAL et al., 2015;
THIRUMOOLAN et al., 2015).

Para que aconteca 0 processo corrosivo os ions metélicos necessitam da presenca de um
meio oxidante, usualmente agua, além da presenca de oxigénio. Logo, o metal tem de estar
pronto para liberar elétrons e comecar o processo corrosivo e o produto de corrosdo formado
pode novamente reagir ou formar uma camada protetora na superficie do metal original, que €
conhecida como camada de passivacdo (DUDUKCU; AVCI, 2016; GENTIL, 1996).

Um metal esta passivado quando ele tem na sua superficie uma fina camada protetora de
oxido ou hidroxido deste metal. O filme passivo isola o metal do eletrélito e a velocidade de
corrosdo ou de dissolugcdo do metal (dissolugdo passiva) torna-se muito lenta. Quando os
produtos de corrosdo sdo compactos, uniformes e aderentes ao metal, garantem a passivacdo
do metal. Porém, se forem sollveis no meio ou formarem produtos ndo-compactos e nao
aderentes ao metal, a velocidade das reacGes eletroquimicas podem aumentar causando danos
como: perda das propriedades fisicas, quimicas ou até a perda total do material (ANTUNES,
2002).

A corrosdo, como processo destrutivo, causa danos em quase todos os setores da
atividade humana que vao desde o maior consumo de energia, reducdo do tempo da vida dtil
de estruturas e equipamentos, contaminacdo tanto dos produtos como até acidentes
catastroficos envolvendo estruturas metalicas. Estima-se que os gastos econdmicos dos paises
desenvolvidos com danos causados pela corrosdo atingem um valor médio de 3,5% de seus
PIBs — Produto Interno Bruto (MODESTO, 2008; QIU et al., 2017; SAMBYAL et al., 2015;
THIRUMOOLAN et al., 2015).

3.2. Liquido da casca da Castanha de Caju (LCC)
O cajueiro (Anacardium occidentale, L.) é uma arvore nativa do Brasil, encontrado
com maior distribuicdo nas regides Norte e Nordeste (TREVISAN et al., 2006). Seu

pseudofruto possui coloracdo vermelha e/ou amarela, sendo muito suculento e bastante
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consumido como alimento. O fruto do cajueiro é popularmente conhecido como castanha de
caju. A castanha possui casca coridcea lisa, mesocarpo alveolado que € repleto de um liquido
escuro, caustico e inflamavel chamado de Liquido da Casca da castanha de Caju (LCC) ou
Cashew Nut Shell Liquid (CNSL), como é conhecido internacionalmente. Na estrutura interna
da castanha, localiza-se a améndoa que apresenta dois cotilédones de aspectos oleosos e
carnosos. A améndoa € a parte comestivel do fruto, coberta por uma pelicula de cor
avermelhada (RODRIGUES, 2006; SILVA, 2014).

O LCC é um dos produtos naturais mais rico em compostos fendlicos de cadeias
longas e insaturadas. A estrutura desses compostos pode ser vista na Figura 1. O LCC
compde cerca 1/4 do peso total da castanha do caju e é considerado um subproduto do
agronegocio do caju gue possui baixo valor agregado (MAZZETTO; LOMONACO; MELE,
2009; PAPADOPOULOU; CHRISSAFIS, 2011).

Figura 1. Principais constituintes fendlicos do LCC.

OH O OH
OH
R \/\/\/\/\/\/\/
R R
Acido anacérdico Cardanol RV\/\/\/\/\/\/

HO R HO R

Cardol 2-metilcardol
Fonte: Adaptado de MAZZETO e LOMONACO, 2009.

Diferentes processos sdo empregados para extragdo do LCC, os quais podem ser
divididos em dois grupos: extracdo a frio, realizada através de prensas ou pela utilizagdo de
solventes, e 0 processo térmico-mecanico denominado de extracdo a quente. O LCC obtido
por extracdo a frio € denominado LCC natural, e por extracdo a quente LCC técnico. A
Tabela 1 sumariza a composi¢cdo dos principais componentes fenolicos do LCC natural e do
LCC técnico (RODRIGUES, 2006; MAIA et al., 2012b, 2015; MAZZETTO; LOMONACO;
MELE, 2009).
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Tabela 1. Composigdo quimica dos LCC Natural e LCC Técnico.

Componentes fenolicos LCC Natural (%0) LCC Técnico (%)
Acido anacardico 71,70 — 82,00 1,09-1,75
Cardanol 1,60 - 9,20 67,82 — 94,60
Cardol 13,80 — 20,10 3,80 — 18,86
2-Metilcardol 1,65-3,90 1,20 - 4,10
Componentes minoritarios 2,20 3,05 -3,98
Material polimérico - 0,34 - 21,63

Fonte: Adaptado de MAZZETO e LOMONACO, 20009.

No processo térmico-mecanico o préprio LCC ainda quente, é utilizado no
aquecimento das castanhas in natura em uma temperatura de aproximadamente 190 °C. Essa
temperatura faz com que haja rompimento da casca externa liberando os alquilfendis
presentes no mesocarpo. Em seguida, acontece a retirada da casca interna permitindo a
recuperacdo das améndoas. Em temperaturas elevadas (entre 180 °C e 200 °C), o &cido
anacardico (constituinte majoritario do LCC natural) sofre uma descarboxilacdo (perda do
grupo — COOH), liberando COz e convertendo-se em cardanol (Figura 2). O processo de
descarboxilacdo explica a grande diferenca entre a composicdo quimica do LCC técnico e do
LCC natural. O LCC natural apresenta um grande teor de &cido anacardico ndao havendo
material polimérico em sua constituicdo. Ja o LCC técnico apresenta um elevado teor de
cardanol e também de material polimérico, devido ao método pelo qual € obtido
(RODRIGUES, 2006; MAZZETTO; LOMONACO; MELE, 2009).

Figura 2. Reacéo de formagéo do cardanol a partir da descarboxilagéo térmica do acido anacérdico.
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OH -CO;
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Fonte: Adaptado de MAZZETO e LOMONACO, 2009.
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Produzido em grandes quantidades e de constituicdo quimica diversificada e versétil, o
LCC possui compostos aromaticos contendo diversos grupos funcionais e cadeias alifaticas
aciclicas com varias insaturaces ligadas ao anel, portanto, seus constituintes possuem
maultiplos sitios reativos, tornando-o um material que pode ser amplamente utilizado na
quimica fina. Além disso, o LCC é uma mateéria prima vidvel e de baixo custo. Todas essas
caracteristicas expandem seu campo de aplicacdo e de seus produtos isolados, como por
exemplo, na fabricacdo de larvicidas, isolantes térmicos, medicamentos, protetor da pele
contra raios solares, tensoativos, defensivos agricolas, antioxidantes, polimeros,
anticorrosivos, etc (PAPADOPOULOU; CHRISSAFIS, 2011; SILVA, 2014).

Das diversas aplicacGes do LCC, a que mais se destaca € o seu uso na industria de
polimeros e resinas. Em comparacdo com os polimeros fendlicos comercialmente conhecidos,
os polimeros de LCC apresentam maior flexibilidade, efeito esse proporcionado pela
plastificacdo da longa cadeia lateral de seus constituintes arométicos. A cadeia lateral tambem
proporciona caracteristica hidrofébica aos compostos poliméricos de LCC. Além do mais,
estes polimeros apresentam maior resisténcia a meios acidos e alcalinos, ataque por insetos,
grande resisténcia térmica e isolamento elétrico (ATTA et al.,, 2017; LV et al., 2017;
WAZARKAR; KATHALEWAR; SABNIS, 2018a).

Recentemente varios estudos tem relatado o emprego do LCC como aditivo para
combustiveis e lubrificantes, como matéria prima para producédo de surfactantes, antioxidantes
anfifilicos e nanomateriais. Diante da capacidade produtiva do Brasil, do baixo valor
agregado ao material e da diversidade estrutural em sua composicdo, ndo surpreende que este
recurso renovavel, seja foco de estudos com aplicacdes extremamente variadas, tanto na
academia quanto na industria.

O Cardanol é um monofenol encontrado tanto no LCC natural quanto no LCC técnico,
o0 qual possui uma cadeia lateral com 15 atomos de carbono que contém um ndmero baixo de
duplas ligagdes. Em comparacdo aos derivados fendlicos similares, o cardanol apresenta
peculiaridades em suas caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, especialmente no que se
refere a posicdo da dupla ligagdo, o que permite inimeras funcionalizagdes, além das usuais
do anel fendlico (BAI et al.,, 2012; HUO et al., 2014; WAZARKAR; KATHALEWAR,;
SABNIS, 2018b). O cardanol ndo possui odor desagradavel, é pouco volatil, e apresenta
ponto de ebulicio mais elevado do que os compostos fendlicos derivados do petrdleo,
beneficiando assim a salde de quem o manipula, além de ndo causar danos ao meio ambiente.

Isso o torna uma molécula versétil, no aspecto quimico, mostrando-se um composto que pode
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ser utilizado para a sintese de varios produtos. E principalmente usado na manufatura de
filmes, vernizes isolantes, 6leos e resinas sollveis em Alcool, além de resinas fenol-
formaldeido e tintas. Derivados sulfonados do Cardanol produzem excelentes resinas e
membranas para troca iénica, além de pigmentos, corantes e materiais coloridos. Possui ainda
ampla aplicacdo na industria de borracha e 6leo, detergentes, inseticidas e material poroso
(CARNEIRO, 2007;LV et al., 2017).

Inserido neste contexto, o cardanol torna-se um dos mais importantes e promissores
componentes do LCC. Uma vez separado, pode ser empregado no setor da quimica fina, onde
0s precos dos produtos finais sdo elevados: aditivos, surfactantes, farmacos, pesticidas, dentre
outros. Por ser um subproduto da inddstria de castanha, qualquer melhoria (concentragdo e/ou
separacdo) se caracteriza verdadeiramente como uma inovacdo tecnoldgica (PATIL,;
PHALAK; MHASKE, 2017).

ATTA et al., (2018) modificaram e caracterizam a estrutura quimica do cardanol
obtido a partir de LCC, com aminas e glicois para produzir surfactantes idnicos. Os
surfactantes de cardanol foram usados para atuar como dispersantes de asfaltenos e para
quebra de emulsdo entre petréleo bruto e dgua e também foram utilizados como agentes de
asfaltenos. ATTA et al, (2017) sintetizaram uma resina epoxi a base de cardanol derivado do
LCC e também um agente de cura de cardanol e polianilina. Verificaram a eficiéncia do
cardanol modificado como agente endurecedor do revestimento epdxi sintetizado e aplicaram
0 revestimento na protecdo da corrosdo do agco. O desempenho do revestimento, nas
caracteristicas de molhagem, resisténcia a adesédo, dureza, resisténcia ao impacto e resisténcia
a corrosao foram melhorados (ATTA et al., 2017; SHI et al., 2017).

PAPADOPOULOU e CHRISSAFIS, (2011) estudaram, uma resina de fenol-
formaldeido resol termofixa modificada com LCC e comparam com uma resina convencional
de fenol-formaldeido sintetizada totalmente a partir de matérias-primas petroquimicas, neste
estudo os autores avaliaram as propriedades térmicas e desempenho de adesdo na producdo de
madeira compensada. A forca de adesdo destas resinas foi investigada pela sua aplicacdo na
producdo de contraplacado. Os painéis de contraplacado foram testados quanto & sua
resisténcia ao cisalhamento e ao desempenho da falha na madeira, enquanto suas emissdes
livres de formaldeido foram determinadas com o método do dessecador. Verificou-se que,
apesar de as resinas modificadas com LCC apresentarem um tempo de cura mais longo e uma
temperatura mais alta do que uma resina de fenol-formaldeido convencional, a madeira

interagiu de forma mais significativa com a resina fenol-formaldeido modificada com LCC.
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Esta é uma nova descoberta que manifesta a possibilidade de substituir uma resina fenol-
formaldeido convencional por uma modificada com LCC na producdo de madeira
compensada, sem alterar nenhuma das suas condi¢Ges de producdo e com a melhoria das
propriedades globais (PAPADOPOULOU; CHRISSAFIS, 2011).

WAZARKAR et al, (2018) sintetizaram um novo composto dianidrido a partir de
cardanol obtido do LCC e utilizaram como agente de cura para resina epoxi comercial. O
efeito da concentracdo do agente de cura sobre as propriedades mecéanicas, quimicas, dpticas,
térmicas, elétricas e anticorrosivas dos revestimentos foi investigado e comparado com 0s
revestimentos curados com anidrido metil-tetrahidroftalico comercial. Neste estudo os autores
constataram uma melhoria significativa nas propriedades mecéanicas e quimicas da resina
epoxi usando o agente de cura obtido a partir do cardanol. Além disso, a estabilidade térmica
dos revestimentos também melhorou com um aumento na concentracdo do agente de cura.
Estudos de EIE e curvas Tafel revelaram que a resina proporcionou uma excelente barreira ao
substrato, resultando em excelente resisténcia a corrosdo. As propriedades elétricas sugeriram
gue os revestimentos curados, com agentes de cura a base de cardanol, apresentavam melhor
resistividade superficial e forca dielétrica do que os comerciais. Este estudo constatou que o
agente de cura com base em cardanol obteve uma performance excelente em todos o0s
aspectos quando comparado com o agente de cura comercial (WAZARKAR,;
KATHALEWAR; SABNIS, 2018a).

Algumas tintas e vernizes desenvolvidos a partir do LCC apresentam propriedades
superiores as convencionais desenvolvidas a partir de 6leos e resinas sintéticas. Entretanto,
devido a sua cor escura, 0 LCC é usado exclusivamente para a fabricacdo de tintas escuras e
esmaltes pretos, incluindo a preparacdo de esmaltes pretos e vernizes anticorrosivos para
aplicacdo em materiais destinados a ambientes marinhos.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura sdo voltados para o isolamento de
algum dos constituintes do LCC técnico, principalmente do cardanol e seu posterior uso em
diversas aplicacdes como descrito acima. Neste estudo propomos a utilizacdo do LCC técnico
da forma como é obtido da inddstria, como matéria prima para produzir um revestimento
anticorrosivo. O objetivo de utilizar o LCC técnico sem nenhum tipo de tratamento, é tentar

reduzir ao maximo os custos do produto final.
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3.3. Polimerizacao eletroquimica de fendis

ReacOes de polimerizacédo eletroquimica na superficie de um eletrodo sdo estudadas ha
muito tempo. Esse tipo de reacdo € um método de obtencédo e deposicdo de finas camadas de
polimeros sobre substratos metalicos. Ao longo dos anos muitas pesquisas vem estudando
diferentes mondmeros e substratos para sintese eletroquimica de polimeros condutores e ndo-
condutores. Dentre os diversos monémeros usados para polimerizag&o eletroquimica o pirrol,
anilina, tiofeno e o fenol e seus derivados sdo 0s mais estudados e utilizados para variadas
aplicagdes (BAO; XIONG; WEI, 2010; SAMET; KRAIEM; ABDELHEDI, 2010).

Os materiais obtidos por sintese eletroquimica sdo utilizados como condutores
elétricos, eletrodos modificados, catalisadores para a oxidacéo ou reducdo de outros materiais,
dispositivos eletrénicos, usados em baterias, aplicado como membranas para biossensores,
protecdo contra corrosdo, etc (BAO; XIONG; WEI, 2010; ENACHE; OLIVEIRA-BRETT,
2011).

O fenol e seus derivados tem sido bastante utilizados para produgdo de polimeros
isolantes destinados a protecdo de metais a corrosdo. Os revestimentos formados, a partir da
polimerizacdo eletroquimica de compostos fenolicos na superficie de um anodo, séo
constituidos principalmente de polifendis, que possuem perfeita aderéncia ao anodo, além de
fornecerem ao metal protecdo contra corrosdao. O fenol e seus derivados substituidos podem
ser eletropolimerizados em solugdes aquosas e ndo aquosas (BAO; XIONG; WEI, 2010).

De maneira geral os polimeros fenolicos sdo produzidos por acoplamento de radicais
fenoxi e suas formas mesomeéricas. Os revestimentos obtidos por polimerizacéo eletroquimica
de fendis geralmente sdo materiais ndo condutores, aderentes e apresentam baixa
permeabilidade a diferentes espécies i6nicas e moleculares. A eletropolimerizacdo pode ser
realizada usando voltamperometria ciclica ou por eletrolise de corrente ou potencial constante
(BAO; XIONG; WEI, 2010; FERREIRA et al., 2006).

Diversos eletrodos ja foram estudados e utilizados na producdo de revestimentos
poliméricos fendlicos, tais como o de carbono grafite, platina, ouro, ago, etc. A escolha das
condicBes de reacdo é muito importante quando se deseja produzir um bom revestimento.
Solventes organicos como alcoois, glicéis, dimetilformamida, nitrobenzeno, acetona,
acetonitrila, diclorometano e agua séo geralmente utilizados, porque solubilizam melhor os
monomeros fenolicos. O uso de dgua como solvente tem vantagens praticas claras, tais como
auséncia de toxicidade e risco de incéndio, além do baixo custo. No entanto, quando tem-se

fendis substituidos por radicais alifaticos, as vezes é mais conveniente usar uma solugédo de
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agua e metanol (ou alcoois superiores) para se conseguir uma boa solubilidade (ENACHE;
OLIVEIRA-BRETT, 2011; MENGOLI; MUSIANI, 1994, SAMET; KRAIEM;
ABDELHEDI, 2010)

Muitos autores estudaram a polimerizacdo eletroquimica de fendis na superficie de um
anodo e propuseram mecanismos para essa reacdo. O mecanismo geral descrito na literatura
propde a oxidacdo do fenol na superficie de um anodo, originando radicais fendlicos que
acoplam-se, como mostrado na Figura 3. O fenol sofre uma oxidacdo no anodo perdendo um
elétron formando radicais fenoxi e ions H*, como mostrado nos esquemas 1 e 2. Os radicais
fendxi possuem trés estruturas de ressonancia, (a), (b) e (c), que coexistem na interface entre o
eletrodo e o eletrdlito. Estes radicais gerados no anodo acoplam-se entre si e formam os
dimeros. No esquema 3 (Figura 3) estd representado o dimero que é formado pela
combinacdo da estrutura (a) e (b). Os dimeros que mantém as caracteristicas de composto
fendlico podem se oxidar no anodo perdendo elétrons formando radicais fenoxifendis e ions
H™ (4). Esse mecanismo prossegue até produzir polifenol na superficie do anodo. O polimero
de polifenol cresce continuamente até que o revestimento cubra totalmente o anodo (BAO;
XIONG; WEI, 2010; ENACHE; OLIVEIRA-BRETT, 2011; FERREIRA et al., 2006;
MENGOLI; MUSIANI, 1994; SAMET; KRAIEM; ABDELHEDI, 2010).

A medida em que o polimero cresce e recobre toda a superficie do anodo sua espessura
também aumenta, e desta forma hd uma grande dificuldade na transferéncia de carga e
consequentemente a reacdo de polimerizacdo do fenol vai cessando gradativamente. A
utilizacdo de meios alcalinos ajuda a acelerar o processo de eletropolimerizacdo, porque em
pH elevado a ionizacdo do fenol é facilitada, ou seja, a formacéo do anion fenol acontece de
forma mais réapida, contribuindo com o crescimento do polimero de polifenol (BAO; XIONG;
WEI, 2010; GATTRELL; KIRK, 1992).
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Figura 3. Esquema de reacéo de polimerizagdo do fenol.
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Fonte: Adaptado de BAO et al., 2010.
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Enache e Oliveira-Brett (2011) estudaram o comportamento eletroquimico do fenol,
catecol, hidroquinona, resorcinol, dopamina e compostos fenolicos para-substituidos, 4-
etilfenol, tirosina e tiramina. Estes compostos foram estudados em uma ampla gama de pH
usando um eletrodo de carbono vitreo. Os autores constataram que a oxidagdo do fenol é
dependente do pH e € irreversivel, ocorrendo em uma Unica etapa, e seguida por hidrolise nas

posicdes orto e para, levando a dois produtos de oxidacgéo, o catecol e a hidroquinona (Figura
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4a). A oxidacdo dos produtos de oxidacéo do fenol, o orto-fenol e o para-fenol, é reversivel e
depende do pH. O potencial de oxidacdo dos fendis para-substituidos varia ligeiramente
devido ao seu grupo substituinte na posicdo C4, semelhante a oxidacdo do fenol (Figura 4b).
Os produtos de oxidacdo deste grupo de fendis para-substituidos sdo reversivelmente

oxidados e se adsorvem na superficie do eletrodo.

Figura 4. Mecanismo de oxidagdo eletroquimica do fenol (a), e de fendis para substituidos.
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Fonte: Adaptado de ENACHE e OLIVEIRA-BRETT, 2011.

Ferreira et al., (2006) estudaram a formacdo de produtos poliméricos resultantes da
eletrooxidagdo em solugdes aquosas de compostos fenolicos na superficie de eletrodos Au e

Pt, utilizando uma microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (EQCM). Os compostos
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estudados foram o fenol, m-cresol, 2,5-dimetilfenol e 2,3,5-trimetilfenol. Neste estudo os
autores investigaram a influéncia da substituicdo de um radical metil na estrutura fendlica no
processo de polimerizacdo. Foi mostrado que o polimero formado a partir de fendis
substituidos € mais passivador do que o fenol ndo substituido. Em qualquer caso, uma maior
quantidade de massa foi depositada durante o primeiro ciclo voltamétrico e o eletrodo Pt foi
mais ativo que o eletrodo Au para o processo de eletrooxidacdo dos fenodis estudados. A
espectroscopia FT-IR mostrou que os filmes formados apds eletrdlise de fenol e m-cresol
também foram oxidados. Além disso, os espectros de FT-IR dos filmes também indicaram
que o polimero formado neste estudo ndo apresentou uma estrutura bem definida,
provavelmente devido a diferentes acoplamentos entre os dimeros, tais como C-C e C-O
(Figura 5).

Figura 5. Mecanismo de acoplamento carbono-oxigénio (C-O) e carbono-carbono (C-C).
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Fonte: Adaptado de BAO et al., 2010.
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Gattrell e Kirk, (1992) utilizaram a espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier para analisar amostras de filmes de passivacéo produzidos a partir da eletrolise de
fenois em eletrodos de platina. Neste trabalho os autores estudaram filmes produzidos pela
oxidacdo do p-cresol, 0,0'-bifenol e fenol. Foi observado que a medida que os mondmeros
tornaram-se menos impedidos estericamente, 0 processo de polimerizagdo ocorreu mais
efetivamente através do acoplamento direto C-C dos anéis arométicos, em vez do
acoplamento C-O (Figura 6). Como os monémeros acoplados C-C retém seus grupos OH e,
portanto, permanecem reativos, existe uma tendéncia para formar estruturas substituidas
1,2,4,6 completamente reativas resultando em produtos altamente ramificados e reticulados.
Os filmes também apresentaram propriedades fluorescentes indicando deslocalizacéo

significativa de elétrons na estrutura dos filmes.

Figura 6. Estrutura do polimero formado a partir de monémeros de fendis.
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30

4.PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Pré-tratamento das chapas de ago 1010 e sintese do revestimento

Neste estudo utilizou-se chapas de aco 1010 (2x2 cm), antes da sintese e deposi¢do do
revestimento sobre as chapas de aco, todas elas foram lixadas com papéis de carbeto de silicio
de diferentes granulometrias (150, 600 e 1200 mesh) até a superficie apresentar um aspecto
espelhado (Figura 7a). Posteriormente as chapas foram lavadas com agua deionizada, alcool
etilico e acetona respectivamente, para remover quaisquer impurezas presentes na superficie.
O objetivo dessas etapas € retirar toda a camada de Oxidos da superficie do aco favorecendo
assim a deposicédo do revestimento.

O revestimento foi polimerizado eletroquimicamente sobre chapas de aco 1010, a
partir da mistura de LCC técnico (obtido da empresa EUROALIMENTOS) e metanol
(Dindmica®) na proporcdo de 1 g/6 mL (LCC/metanol) e na presenca de um eletrélito (KCl,
Dinamica®), para aumentar a forca i6nica do meio. Foram usadas chapas quadradas com
espessura de 2,7 mm e 4 cm? de area em cada face. A Composicdo quimica da liga, em
porcentagem em peso, é de 99,33% Fe, 0,45% Mn, 0,103% C, 0,065% Si, 0,03% S, 0,02% P.
As chapas foram utilizadas como anodo, eletrodo onde ocorre a formagéo do revestimento. A
eletropolimerizagdo do revestimento foi realizada durante 1,5 h. Durante a eletrossintese
aplicou-se uma corrente elétrica de 0,03 A, utilizando uma fonte de alimentacdo AC/DC
(saida de 0 a 60 V e de 0 a 5 A). Todo o processo foi realizado sob agitacdo constante,
utilizando um agitador magnéetico. Apds o revestimento de LCC ser formado sobre as chapas

esperou-se a secagem (Figura 7b).

Figura 7. Chapa de aco 1010 2x2 cm polida (a) e recoberta com polimero de LCC (b).

Fonte: Autoria propria.
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4.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transforma de Fourier

O polimero de LCC foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR), no modo transmissédo, as andlises foram realizadas em
um equipamento Spectrum 100 da Perkin Elmer, com resolugdo de 4 cm™. Foram utilizadas
16 varreduras, sendo as amostras misturadas com KBr maceradas e analisadas na forma de

pastilhas, no intervalo de 4000 a 400 cm™2.
4.3. Medidas de angulo de contato

Os angulos de contato foram medidos utilizando um tensidometro Theta Life, TL 1000
(Figura 8), acoplado com camera USB2 com telecéntria dptica, 50 mm de distancia focal e 40
mm extensdo de tubo. Os angulos de contato foram medidos no intervalo entre 0 a 180°, com
precisdo de £0,1°. Os angulos de contato foram analisados sobre o revestimento utilizando um
volume fixo de 5 pL de &gua. As medidas foram obtidas em 3 diferentes pontos da superficie

do revestimento.

Figura 8. Tensidmetro 6ptico Theta Life, TF 1000. Disponivel no DF- CCN - UFPI.

Fonte: Autoria prépria.

4.4. Analises eletroquimicas

As analises eletroquimicas  foram  realizadas utilizando o  aparelho
Potenciostato/Galvanostato — AUTOLAB, modelo PGSTAT302N (Figura 9) equipado com
um analisador em frequéncia (mddulo FRA2). Os parametros foram controlados utilizando o

programa NOVA versdo 2.1.2. A determinacdo do Potencial de Circuito Aberto (PCA),
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ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e ensaios de polariza¢do foram
realizados para avaliar a eficiéncia de protecdo a corrosdo do ago proporcionada pelo
revestimento de LCC. O comportamento do revestimento frente a solucdo corrosiva foi
estudado através da imersdo de uma area delimitada das chapas (1cm?) em solugdo corrosiva
de NaCl 3,5% (Dindmica®), durante um periodo total de imersdo de 74 dias a temperatura

ambiente.

Figura 9. Imagem do Potenciostato/Galvanostato — AUTOLAB, modelo PGSTAT302N equipado com um

analisador em frequéncia (médulo FRAZ2). Disponivel no laboratério de bioeletroquimica- CCN-UFPI.

Fonte: Autoria propria.

Neste estudo foi utilizado um sistema convencional de trés eletrodos e 0s experimentos
foram realizados em uma célula de vidro. O eletrodo de referéncia foi o de Ag/AgCl em
solugdo de KCI 3 mol L, o contra eletrodo foi uma folha de ouro (2 cm?) e o de trabalho
foram as chapas de aco 1010 com e sem revestimento. A area do eletrodo de trabalho foi
delimitada por um anel o-ring em 1 cm? da érea total do eletrodo recoberta pelo revestimento
de LCC.

Os testes de EIE foram realizados num intervalo de frequéncia de 10° Hz a 0,1 Hz, e
amplitude de £20 mV, com aquisi¢do de 10 frequéncias por década logaritmica. As medidas
de EIE foram realizadas no periodo de 74 dias de exposi¢do dos eletrodos na solucéo de NaCl
3,5%. Antes de cada medida de EIE foi medido o PCA, para verificar a estabilidade do
potencial e assegurar que as medidas fossem realizadas em um potencial estavel. Os dados
obtidos por EIE foram analisados por um circuito equivalente (Figura 10), condizente com as

caracteristicas fisicas do sistema. A partir desse circuito e utilizando o software Nova versdo
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2.1.2 da AUTOLAB foi possivel calcular os valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) e

capacitancia do revestimento (Cc).

Figura 10. Circuito equivalente usado para ajustar os dados experimentais.
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Fonte: Autoria propria.

Rs é a resisténcia da solucdo, Rct é a resisténcia de transferéncia de carga e CPEc é o
elemento de fase constante correspondente a capacitancia do revestimento (MANSFELD,
1981; KAMARAJ; SATHIYANARAYANAN; VENKATACHARI, 2009;). Para a descri¢éo
de uma frequéncia independente da mudanca de fase entre um potencial aplicado AC e sua
resposta como corrente, é utilizado um elemento de fase constante (CPE) que e definido em

representacdo a uma impedancia como mostrado na Equacéo 4.1.

Z(CPEc) =Y; ! (jw)™ (4.1)
Yo € a constante CPE, o é a frequéncia angular (em rad s1), j> = —1 é um nimero imaginario
e n é o expoente CPE (n > 0, para capacitancia ideal Z (CPE) = C, n = 1). A Equacéo 4.2 ¢

usada para converter Yo em Cc.
C. = Yo(wm)™™? (4.2)

Cc é a capacitancia do revestimento e ®m ¢ a frequéncia angular na qual Z”’ ¢ maximo
(SATHIYANARAYANAN; SYED AZIM; VENKATACHARI, 2009; HSU; MANSFELD,
2001; KAMARAJ et al., 2010; MANSFELD; KENDIG; TSAL 1982; SIGIRCIK;
YILDIRIM; TUKEN, 2017).

As medidas de polarizagdo potenciodindmica foram realizadas ap6s 7 dias de exposicao
dos eletrodos em solugio de NaCl 3,5%, utilizando uma velocidade de varredura de 1 mV s
A instrumentacdo eletroquimica utilizada para aquisicdo das curvas de Tafel, foram as

mesmas utilizadas nos testes de EIE, citadas anteriormente.
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4.5. Técnicas de microscopia

Para obter as imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) foi usado um
equipamento AFM NTEGRA Spectra (Figura 11) no modo contato intermitente. Em cada
amostra foram analisadas quatro regides com uma area de 25 pm?, sendo scaneadas com uma
frequéncia de varredura de 0,99 Hz. Cada imagem foi adquirida com uma resolucdo 512x512
pixels. Estas imagens possibilitaram investigar o efeito da rugosidade, fornecendo

informacdes sobre o aspecto morfoldgico da superficie do revestimento de LCC.

Figura 11. Microscépio de Forca Atdmica e Raman (NT-MDT-NTEGRA Spectra) com linhas em 473 e 785
nm, disponivel no DF- CCN - UFPI.

Fonte: Autoria propria.

O revestimento de LCC foi caracterizado por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) utilizando um microscopio Shimadzu modelo SUPERSCAN SSX-550, operando a 15
kV, que utilizava um detector UTW.

As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e deixadas em dessecador
a vacuo. O filme de ouro foi depositado via vaporizacdo a vacuo. As imagens foram obtidas

por detector de elétrons secundario.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Espectros de infravermelho do LCC técnico e do polimero de LCC

Na Figura 12 estdo ilustrados os espectros de FT-IR do LCC técnico e do polimero de
LCC. Em ambos os espectros é possivel visualizar a presenca de uma banda larga em 3349
cm ! referente ao estiramento da ligagdo O-H de fenol. Contudo, no espectro do polimero de
LCC (Figura 12b) observa-se uma consideravel diminuicdo na intensidade dessa banda,
quando comparado com o espectro do LCC técnico (Figura 12a). Segundo Ferreira et at.
(2006) e Gattrell, Kirk (1992) esta diminuicao é referente a formacdo do polimero. Em 3010
cm™! pode-se observar o pico relativo a vibragdo da ligagdo =C-H de aromatico (ambos).
Picos em 2925 cm™ e 2851 cm™ sdo referentes ao estiramento das ligagdes C-H dos grupos
CHa e CHs presentes na cadeia alifatica do cardanol (ANDION et al., 2002; FERREIRA et al.,
2006; GARCES et al., 2000; GATTRELL; KIRK, 1992).

Figura 12. Espectro da regido do infravermelho do LCC técnico (a) e do polimero de LCC obtido por
polimerizacdo eletroquimica (b).
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Fonte: Autoria propria.

Os picos em 1589 e 1483 cm™* observados em ambos 0s espectros estdo relacionados
com a ligagdo C=C de anel aromatico. Em 1345 cm™ é observada o pico atribuido a vibragéo
angular da ligagdo C-O-H referente aos compostos fenolicos contidos no LCC. O pico

atribuido ao estiramento axial da ligacdo C-O do fenol pode ser observado em 1265 cm™. Os
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picos em 849 cm™ e 758 cm! séo atribuidos as ligacOes de deformacéo angular fora do plano
das ligacbes C-H do anel aromatico 1,3-dissubstituido, neste caso referente ao cardanol
(presente no LCC técnico numa porcentagem de aproximadamente 67,8 — 94,6%) que possui
uma cadeia lateral alifatica na posicdo meta (BAO; XIONG; WEI, 2010; DOS SANTOS et
al., 2015; IKEDA et al., 2000; PATIL; PHALAK; MHASKE, 2017; VIEIRA, 2010).

Segundo a literatura quando se obtém polimeros de fenois através de uma sintese
eletroquimica existe duas formas dos monémeros acoplarem-se para formar o polimero
fenolico. Através do acoplamento carbono-oxigénio (C-O) ou carbono-carbono (C-C) como
mostrado na Figura 13. As estruturas dos polimeros formados através destes tipos de
acoplamento é semelhante as mostradas na Figura 14. O polimero formado através do
acoplamento carbono-oxigénio forma um éter e deve apresentar no espectro de FT-IR um pico
forte em aproximadamente 1210 cm=. No espectro do polimero de LCC n&o foi observado
este pico. Portanto, somente através do espectro de FT-IR ndo foi possivel definir a estrutura
do polimero obtido neste estudo (BAO; XIONG; WEI, 2010; FERREIRA et al., 2006;
GATTRELL,; KIRK, 1992).

Figura 13. Esquema de formacéao dos dimeros do cardanol.
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Figura 14. Estruturas do polimero formadas através do acoplamento carbono-carbono (a) e carbono-oxigénio
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Fonte: Adaptado de BAO et al, 2010; GATTRELL e KIRK, 1992.

5.2. Molhabilidade do revestimento

A Figura 15 apresenta as imagens da superficie do revestimento de LCC com gotas de
5 uL de 4gua e o angulo de contato medido entre as gotas e a superficie do revestimento. Os
valores foram obtidos a partir da média aritmética de 3 medidas reproduzidas sobre cada
eletrodo. A incerteza experimental das medidas foi estimada como de + 0,1°, para cada valor
de angulo medido.

Superficies com altos valores de angulos de contato indicam hidrofobicidade, esta
propriedade tem impacto nas propriedades de protecdo da corrosdo de revestimentos
anticorrosivos. Superficies hidrofébicas se caracterizam por apresentarem angulos de contato
superiores a 90°. Revestimentos com caracteristicas hidrofébicas apresentam menor difusédo
do eletrolito através do revestimento e dos poros ou rachaduras. Os valores de angulo de
contato apresentados pelo revestimento de LCC obtido por polimerizagdo eletroquimica

foram em média de 82,2+0,1°. Este resultado mostra que o revestimento é um pouco



38

hidrofilico, isso pode ser explicado pela presenca de hidroxilas na estrutura do polimero, que
pode ser confirmada pela banda de OH mostrada no espectro de infravermelho do polimero
(Figura 12), discutido anteriormente. A presenca dessas hidroxilas na estrutura do polimero
sdo em funcdo do material precursor (LCC) que é rico em compostos fendlicos. A presenca
dessas hidroxilas fornecem ao polimero um certo caréater hidrofilico. No entanto, contribuem
para uma maior interacdo do polimero ao substrato metélico, o que colabora para uma maior

aderéncia entre o polimero e metal.

Figura 15. Angulo de contato do revestimento de LCC com gota de agua de 5 pL.

Fonte: Autoria propria.

5.3. Potencial de circuito aberto dos eletrodos
O potencial de circuito aberto (PCA) dos eletrodos de aco 1010 com e sem
revestimento de LCC foram monitorados durante 74 dias de exposi¢do em solucdo de NaCl
3,5%. A Figura 16 mostra o grafico do PCA em fun¢do do tempo para os eletrodos
recobertos com o revestimento de LCC e imersos em solucdo de NaCl 3,5%. O
monitoramento do potencial de corrosao é uma ferramenta bastante utilizada para acompanhar
e avaliar o comportamento da corrosdo do aco. Esta ferramenta traz informagdes qualitativas
sobre o processo de corrosao, informando sobre o estado da superficie (estado passivo ou
ativo). Um deslocamento do potencial para regides positivas indica a formacdo de um filme
passivo composto por oxidos de ferro, um deslocamento do potencial para valores mais
negativos indica a ruptura e decomposicdo do filme passivo, e um potencial estavel traz
informacdes de que o filme permanece intacto protegendo o aco contra espécies agressivas
(EL JAOUHARI et al., 2017).
Para o eletrodo revestido e exposto & solugdo salina o potencial no primeiro dia de
exposicdo foi de —0,230 V como pode ser observado na Figura 16a. Em comparagdo com o

valor de PCA do branco podemos observar que houve um deslocamento consideravel do
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potencial para regides mais positivas. Ao longo dos 5 primeiros dias os valores de potenciais
foram se deslocando para regides ativas e ap6s o quinto dia os valores dos potenciais de
corrosdo permaneceram estaveis até os 42 dias de exposicdo. Essa faixa de tempo em que o
PCA permaneceu constante mostra que o revestimento funciona como uma barreira fisica que
impede a difusdo de espécies agressivas, e também que houve a formacdo de um filme
passivo de Oxido protetor, que juntamente com o revestimento protege a superficie do ago
contra o ataque de espécies quimicas agressivas. Apds os 42 dias de exposicdo ha uma
diminuicdo brusca no valor do potencial de corrosdo indicando que o revestimento pode ter
absorvido certa quantidade de solugdo. A ocorréncia deste fato pode favorecer a permeacao de
espécies agressivas a superficie do aco, acelerando assim o seu processo de corrosdo.
Posteriormente o potencial volta a se deslocar para valores mais positivos e passivos
indicando que os produtos de corrosdo repassivaram a superficie do aco e tamparam 0s poros,

impedindo que espécies agressivas cheguem até a superficie do aco e causem sua corrosao.

Figura 16. Curvas do potencial de circuito aberto (PCA) do a¢o 1010 protegido com revestimento de LCC ap6s

74 dias de exposic¢do a uma solucéo de NaCl 3,5% (a) e aco 1010 sem revestimento (b).
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5.4. Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE) é uma técnica bastante utilizada
para investigar a protecdo de metais contra a corrosdo por revestimentos organicos. A EIE
pode ser utilizada para avaliar o desempenho de revestimentos orgéanicos ao longo do tempo
de exposicdo a meios corrosivos. Os diagramas mais utilizados para interpretagdo dos dados
de EIE sdo os de Nyquist e os de Bode. Através desta técnica é possivel verificar a resisténcia
elétrica do ago revestido com um revestimento anticorrosivo.

A impedéancia eletromagnética associada a um substrato metalico recoberto com um
revestimento anticorrosivo fornece informacdes a respeito do desempenho deste revestimento
na protecdo da corrosdo. De acordo com a literatura valores de impedancia maiores que |Z| >
10" Q cm? indicam que o revestimento apresenta boas propriedades anticorrosivas (DEL
AMO; ROMAGNOLI; VETERE, 1999;CARBONINI et al., 1996; MCINTYRE; PHAM,
1996). Se um sistema (filme organico/substrato metalico) € submetido a meios corrosivos
durante um determinado tempo de exposi¢do, quanto mais tempo os valores de impedancia
permaneceram elevados mais eficiente é a protecdo do revestimento contra 0S processos
COrrosivos.

A EIE foi utilizada para investigar a protecdo da corrosdo do ago 1010 revestido com
revestimento de LCC, ao longo de 74 dias de exposicdo em solucdo agressiva de NaCl 3,5%.
A Figura 17 apresenta os diagramas de Nyquist para os substratos de agco 1010. Os dados da
EIE obtidos apds 74 dias de exposicdo foram usados para uma avaliacdo quantitativa (dos
valores de resisténcia e capacitancia) dos revestimentos sobre o substrato de aco 1010. A
partir da Figura 17a é possivel verificar que os gréaficos de Nyquist para os primeiros dias de
exposicéo apresentaram perfil capacitivo, mostrando-se como uma reta quase paralela ao eixo
imaginario (Z’), indicando que o filme polimérico comporta-se como um dielétrico perfeito
(como pode ser confirmado pelos valores de CPE, muito proximos de 1, (Tabela 2)
(AMIRUDIN; THIERRY, 1995). Além disso, também pode ser observado a alta impedancia
do filme. No entanto, podemaos verificar que a medida que o tempo de exposi¢do do substrato
recoberto na solucéo agressiva aumenta, o sistema passa a apresentar propriedades resistivas,
que sdo caracterizadas pela formacdo dos semicirculos. E possivel observar também uma
reducdo da resisténcia de polarizacdo, que é evidenciada pela diminui¢do no diametro dos
semicirculos. Isso pode estar relacionado com a permeacdo da solucdo através do filme
polimérico, este efeito provoca modificacBes nas propriedades elétricas do revestimento,

diminuindo assim sua capacidade de prote¢do a corrosdo.
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A absorcdo de agua e a porosidade de revestimentos poliméricos sobre substratos
metalicos pode ser estudada e avaliada a partir de variacdes nos valores de capacitancia do
revestimento. Se uma pequena quantidade de agua € absorvida pelo revestimento ndo havera
um aumento significativo nos valores de capacitancia ao longo do tempo de exposicdo em
solugdes agressivas (SOLMAZ, 2011a, 2011b).

Figura 17. Diagramas de Nyquist do eletrodo de aco 1010 revestido com polimero de LCC, exposto a solucdo

de NaCl 3,5 % durante um intervalo de 9 dias (a), 39 dias (b), 45 dias (c) e 74 dias (d).

6,0x10° 6,0x10° "
(a) (b)
*
N,\ 9_ ~ 9_ *
g 4,0x10 NE 4,0x10 .
C} (®]
g c
N o) = 9]
2,0x10 R 2010 Re
¢
L d
0,04, ‘ ‘ 0,0J ‘ ‘
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Z'(Qcm’) Z'(Qcm’)
6,0x10° 6,0x10°
(c) (d)
—~ 9 - 9
< 4,0x10% € 4,0x10% TSN
(@] (@] > >
c G >
- 9 | = 9 |
R, 20x10 R Ro20400
at "a, >
ol ]
. f
0,0 | | 0,04 | |
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 0,0 2,0x10° 420x109 6,0x10°
, Z'(Qcm”)
Z' (Qcm’)

Fonte: Autoria propria

Na Figura 18a é mostrada a variacdo dos valores da capacitancia com o tempo de
exposicdo. Pode-se notar que nos 10 primeiros dias houve um aumento dos valores de
capacitancia, sugerindo maior absorcdo da solucao pelo revestimento. No entanto, a partir do

décimo dia os valores de capacitancia permaneceram estaveis em valores da ordem de 107 F
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cm™. Segundo um estudo realizado por Montanari et al. (1998), valores de capacitancia
maiores que 108 F cm~2 sugerem a formac&o de produtos de corrosio (MONTANARI et al.,
1996). Observa-se na Figura 18a que os valores de capacitancia estdo muito abaixo de 108 F
cm~2 indicando que ndo houve absorcéo significativa de gua pelo revestimento. Entretanto,
podemos observar através do grafico de Nyquist que a impedancia do eletrodo ap6s 74 dias de
imersdo foi maior do que para os 45 dias, mostrando que algum poro pode ter se formado aos
45 dias e a solucéo pode ter atingido o eletrodo. O fato de a impedéancia ter sido maior nos 74
dias de exposicédo, pode ser explicado pela formacdo de produtos de corrosao insollveis que
sdo produzidos quando o revestimento induz a formacdo de 6xido protetor. Os produtos de
corrosdo formados tampam os poros do revestimento e impedem que os eletrélitos possam
chegar novamente a superficie do eletrodo, dificultando a continuidade das reacfes de
oxidacdo do eletrodo. Quando isso acontece hd um aumento na resisténcia de polarizagéo.
Este fato também pode ser confirmado pela observacdo do potencial dos eletrodos (Figura
16), onde observa-se que entre os dias 42-45 o PCA se desloca para regides mais negativas
indicado que a solugdo pode ter atingido a interface metal/revestimento e que, portanto, pode
estar havendo reacfes de corrosdo. Ja entre 60-74 dias o PCA se desloca para regides mais
nobres sugerindo haver repassivagdo do eletrodo e que os poros podem ter sido tampados
pelos produtos de corrosao.

A permeabilidade da agua em revestimentos organicos é maior para aqueles que
possuem poros, trincas ou qualquer outro defeito superficial. Quanto mais compacto for o
revestimento maior sera a dificuldade encontrada pela solugcdo agressiva e consequentemente
pelos eletrolitos, em difundir-se e chegar até o substrato metalico (BANDEIRA et al., 2017).

De acordo com trabalho realizado por Morsch et al. (2011) se houver uma absor¢édo
localizada de agua pelo revestimento, isto pode ocasionar 0 surgimento e aumento no
tamanho dos poros, e como consequéncia ions podem ser carreados através dos mesmos. Na
Figura 18a observamos que os valores de Cc permaneceram relativamente estaveis ao longo
do periodo de exposi¢do, indicando que a quantidade e o tamanho dos poros ndo aumentaram
durante este periodo. Sugerindo que houve uma baixa absor¢do de &gua pelo revestimento
(SOLMAZ, 2011a, 2011b). Segundo a literatura valores de capacitancia na ordem de
grandeza como os apresentados pelo revestimento estudado neste trabalho (10! F cm), sdo
valores de capacitancia de revestimentos que apresentam boas propriedades anticorrosivas
(DEFLORIAN et al., 1999;BONORA; DEFLORIAN; FEDRIZZI, 1996)
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Figura 18. Dados obtidos do fitting das curvas de Nyquist pelo circuito equivalente ao longo de um periodo de

exposicdo de 74 dias: (a) capacitancia do revestimento (Cc), (b) resisténcia de polarizagéo (Ry).

1E-9
()
G 1E-10 . S
1 [ | — -
5 o T
- ||
S 1E-1 ¥ o
~ [ ]
SE124 |
||
1E-13
I I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo / dias
1E12 . (b)
o TE11 '\.
"
5 1E10- ~—, -
o - — = |l
~ 1E9 4 / /\ /
o - g
o "
1E8
1E7 I I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo / dias

Fonte: Autoria prépria

Como discutido anteriormente as alteracBes nas caracteristicas dos diagramas de
Nyquist (mudanca de propriedades capacitivas para resistivas) podem estar relacionadas com
0 aparecimento e aumento na quantidade de poros na estrutura dos revestimentos
(AMIRUDIN; THIERRY, 1995). Estas mudancas nos diagramas revelam que houve
modificacdes nas propriedades do revestimento, que podem ter sido provocadas pela absorcéao
da solucdo agressiva e, consequentemente por reacbes eletroquimicas do eletrélito na
interface revestimento/metal. Contudo, podemos observar que o revestimento apresentou boas
propriedades anticorrosivas tendo em vista que para 0s primeiros dias de exposicao os valores
de impedancia foram da ordem de 10! Q cm? estando na faixa dos valores considerados bons
reportados na literatura (MCINTYRE, 1995;CARBONINI et al., 1996; MCINTYRE; PHAM,
1996). Alem do mais, mesmo depois dos 74 dias de exposicao a solucdo agressiva, os valores
de impedancia ainda permaneceram na ordem de 10° Q cm? (Figura 18b) sendo valores de
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revestimentos que apresentam excelentes propriedades anticorrosivas, como reportado por
Bellucce et al. (1996) (CARBONINI et al., 1996).

Na Tabela 2 tem-se os dados obtidos dos diagramas de Nyquist a partir de fits
simulados para o0 ago imerso na solucdo agressiva. Podemos observar que os valores de
resisténcia de polarizagdo do aco revestido sdo bem mais elevados do que do ago néo
revestido, e que estes valores mantiveram-se elevados mesmo apds longo periodo de
exposicao a solucdo agressiva. Esses elevados valores de resisténcia de polarizagdo mostram
que o revestimento de LCC é um material que funciona tanto como uma barreira fisica que
impede a difusdo de ions agressivos até a superficie metalica, quanto como um material
altamente isolante que impde uma grande dificuldade a transferéncia de elétrons entre o metal
e a solucdo eletrolitica. Estes fatos mostram que o revestimento de LCC é um material que
apresenta excelentes propriedades anticorrosivas. O aco revestido com LCC
eletropolimerizado e imerso em solucdo de NaCl 3,5%, apresentou ap06s 74 dias de exposi¢do
o valor de resisténcia de Rp= 9,3x10° Q cm? e de capacitancia do revestimento Cc= 5,5x107
F cm™. Pode-se inferir também com base nos dados de EIE e do PCA que a protecdo do

revestimento de LCC se da por mecanismos de barreira e passivacao.

Tabela 2. Dados obtidos do fitting das curvas de Nyquist pelo circuito equivalente ao longo de um periodo de
exposicdo de 74 dias do Eletrodo com Revestimento de LCC (ER-LCC): capacitancia do revestimento (Cc),

resisténcia de polarizagdo (Rp).

Eletrodos Tempo de Rp (Q cm?) Cc (Fecm™) CPEn
exposicao (dias)
3 4,5x10! 3,5x107*2 0,9999
9 3,2x10% 5,9x107*2 0,9991
ER-LCC 39 1,6x10% 2,5x1071 0,9983
45 3,9x10° 1,4x1071 0,9978
74 9,3x10° 5,5x1071 0,9977
Aco 1010 - 16,4 1,9x10°° 0,9969

Fonte: Autoria prépria
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5.5. Analises de microscopia eletrénica de varredura da superficie do polimero de LCC

A superficie do polimero de LCC técnico obtido por polimerizacdo eletroquimica foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV), as imagens estdo representadas na
Figura 19. Estas imagens foram obtidas para tornar possivel compreender a morfologia e
estrutura da superficie do polimero de LCC, além de verificar a rugosidade ou a presenca de
rachaduras.

Figura 19. Imagens da superficie do polimero de LCC que mostram que 0 revestimento apresenta poros (a) € a
dimensao dos poros (b).

AccY  Probe Mag WD Det No. F— 20um
150k¥ 40  x500 13 SE 1

AccY Probe Mag WD Det No. I | 10um
15.0kV 4.0 % 1000 13 SE 1

Fonte: Autoria prépria
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Na Figura 19b é mostrado com mais detalhes a dimens&o dos poros no revestimento.
Esta imagem do revestimento de LCC revela que embora existam poros, a maioria deles séo
pequenos. Uma imagem mais proxima (Figura 20a) mostra que em algumas regides do
revestimento ha um efeito de enrugamento, que provavelmente é devido a etapa de secagem.
A Figura 20b mostra que apesar de haver poros no revestimento eles ndo estdo densamente
distribuidos por toda superficie. Além disso, observa-se pelas imagens que o revestimento

mesmo possuindo poros apresenta um aspecto bem compacto.

Figura 20. Imagens da superficie do polimero de LCC que mostram efeito de enrugamento (a) e distribuigdo dos

poros (b).

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 4.0 % 1000 13 SE

AccY  Probe Mag WD Det : 500um
150k¥ 40 x50 12 SE

Fonte: Autoria propria
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A superficie do revestimento também foi caracterizada por AFM para se obter uma
melhor definicdo de sua morfologia. Através das imagens mostradas na Figura 21 é possivel
confirmar juntamente com as imagens de MEV a presenca de poros, que devem ter sidos
formados durante o processo de cura do revestimento.

Na Figura 21 pode ser visto a disposicdo dos poros no revestimento. Este aspecto
topogréfico do revestimento de LCC constitui-se como uma caracteristica indesejavel, tendo
em vista que contribui para um empobrecimento de suas propriedades anticorrosivas devido a
rugosidade superficial. Uma alternativa para diminuir e/ou reparar esse efeito seria preencher
esses poros, ou tentar otimizar o processo de secagem através de um controle maior da
temperatura, e dessa maneira diminuir o tamanho e quantidade de poros, contribuindo para
uma melhor protecéo da corroséo.

Além dos poros, também podemos observar o aspecto rugoso da superficie. A
rugosidade é uma caracteristica que afeta as propriedades anticorrosivas do revestimento,
interfere também na interacdo da superficie com a &gua (hidrofobicidade), adesdo do
revestimento ao substrato metalico e em seu aspecto visual. Varios fatores podem influenciar
a morfologia (rugosidade ou porosidade) de um revestimento polimérico. Dentre eles estdo a
temperatura, rugosidade do proprio substrato, natureza do solvente, grau de dopagem e até
mesmo presenca de contra ions (JADHAV; VETTER; GELLING, 2013; ZHENG; LI, 2010;
GOLRU; ATTAR; RAMEZADEH, 2015).

A anélise da rugosidade da superficie pode ser realizada considerando uma variedade de
diferentes parametros que medem os modos em que uma superficie real difere de um plano
(2D) ou plano ideal (3D). Neste trabalho, o pardmetro analisado foi a rugosidade média
quadréatica (Rq) da altura da superficie, que mede o desvio padrdo das alturas da superficie e
fornece uma estimativa da frequéncia das irregularidades de uma superficie, analisando o
perfil continuo do plano (GADEKMAWLA et al., 2002).

Para se obter o valor de Rq foram analisadas quatro regides da amostra e para cada
regido analisou-se uma area de 25 pm?. O valor médio da rugosidade média quadrética (Rq)
foi de 20,3 nm este valor de rugosidade ndo é tdo significativo quando comparado a outros

diferentes revestimentos encontrados na literatura.
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Figura 21. Imagens por AFM da superficie do polimero de LCC obtido por polimerizacao eletroquimica.
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Fonte: Autoria propria

5.6. Medidas de polarizagdo

Os testes de polarizagcdo foram realizados para se obter informacfes a respeito da
resisténcia a corrosdo dos eletrodos recobertos com o revestimento de LCC. As medidas
foram obtidas ap6s o eletrodo revestido ficar exposto em uma solucédo de NaCl 3,5% por 7
dias.

Pode ser verificado nas curvas de polarizacdo que as reacGes catddica e anddica foram
reduzidas na presenca do revestimento de LCC, sugerindo que as reagdes de dissolucdo
anodica e evolucdo catddica de hidrogénio foram inibidas quando comparado com a chapa

sem nenhum revestimento, como pode ser observado na Figura 22.
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Figura 22. Curvas de polarizacdo do eletrodo de a¢o 1010 sem revestimento (a) e do Eletrodo de aco Revestido
com Polimero de LCC (ERP-LCC) exposto a solucdo de NaCl 3,5% por 7 dias (b).
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Fonte: Autoria prépria

As medidas de polarizacdo mostraram que para o eletrodo recoberto com revestimento
de LCC apresentou valores de potenciais de corrosdo (Ecorr) deslocados para valores mais
positivos em relacdo ao aco ndo protegido. Também pode ser observado que houve uma
grande diminuicdo dos valores de densidade de corrente de corrosdo (jcorr) quando comparado
com 0 a¢o ndo recoberto.

A Tabela 3 resume alguns parametros cinéticos e termodinamicos, para 0 processo de
corrosao dos eletrodos sem e com revestimento de LCC temos entdo: potencial de corroséo
(Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (jeorr), beta anddico (Ba), beta catodico (fc) e taxa
de corrosdo (TC). Estes parametros foram obtidos pela extrapolacdo das curvas de Tafel,
onde os valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) foram calculados pela equacédo de Stern-
Geary (Equagdes 5.1 e 5.2) (SIGIRCIKA; YILDIRIMB; TUKEN, 2017).
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__ BalBel 1
feorr = 2503(6a +1 Be ) By 51)

AFE
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Podemos observar na Tabela 3 que o valor de jeorr decresceu significativamente de
5,7x107 A cm~2 (aco 1010) para 6,6x107'2 A cm~2 aco com revestimento, mesmo apdés um
tempo de exposicdo de 7 dias na solugdo agressiva. O valor de Ecorr do eletrodo com
revestimento foi deslocado para valores mais positivos como ja mencionado, deslocando-se
de —0,763 V (aco 1010 desnudo) para —0,617 V (agco com revestimento). Pode ser visto
também que o valor da resisténcia de polarizacdo (Ry=4,2x10% Q cm?) do eletrodo revestido
foi cerca de 2,6x10* vezes maior do que do ago sem revestimento. Além disso, este elevado
valor obtido pela técnica de polarizacdo esta em uma ordem de grandeza muito proxima dos
valores obtidos pela técnica de impedancia (10° Q cm?). Os dados das medidas de polarizacgéo
juntamente com os dados de EIE e valores de OCP, confirmam que o revestimento estudado

neste trabalho mostrou-se como um revestimento anticorrosivo promissor.

Tabela 3. Dados obtidos das medidas de polarizacdo pela extrapolacdo de Tafel, do eletrodo de aco 1010 e do
eletrodo de aco revestido com polimero de LCC (ERP-LCC) exposto a solucdo de NaCl 3,5% por 7 dias.

Tempo de E TC
exposicdo  Eletrodos  fa(V dec?)  fc(Vdec?d)  jeor (A cm) (\C;;r Re(€Q cm?) (mm/ano)
(dias)
- Aco 1010 (0398 0,0472 57x107  -0,763  1,6x10*  7,0x10°%
7 ERP-LCC 00133 0,0122 6,6x10"2  -0,617  4,2x10°  7,7x10°

Fonte: Autoria prépria
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6. CONCLUSOES

O revestimento de LCC apresentou boas propriedades anticorrosivas. As chapas
revestidas com polimero de LCC submetidas a solucdo de NaCl 3,5% por 74 dias
apresentaram valores de potencial de corrosdo relativamente estaveis, indicando formacéo de
Oxido protetor. A partir das medidas de impedancia foi possivel observar que o revestimento
de LCC ofereceu protecdo ao aco a corrosdo. As medidas de EIE para o ago recoberto com
revestimento de LCC e exposto a solucdo de NaCl, mostraram que os valores de resisténcia de
polarizacdo permaneceram elevados e estaveis ao longo do tempo de exposicdo. Os resultados
obtidos pela técnica de polarizagdo mostraram que 0 a¢o protegido com revestimento de LCC,
teve o0 seu potencial de corrosdo deslocado para valores mais positivos com relagdo ao do
branco, e também uma diminuicdo na densidade de corrente de corrosdo. O revestimento de
LCC oferece ao ago protecdo contra a corrosdo, atuando como uma barreira fisica impedindo
permeacdo de eletrélitos e favorecendo a formacdo de um filme de ¢xido protetor. Os
mecanismos de protecdo contra corrosdo se ddo através de uma combinacdo de efeitos de
passivacdo e barreira. As caracterizaces eletroquimicas mostraram que o revestimento de
LCC apresentou boas propriedades anticorrosivas. Essas caracteristicas aliadas ao fato do
revestimento de LCC ser derivado de uma matéria-prima de fonte natural, renovavel e de

baixo custo, torna-o um produto promissor para ser utilizado na protecéo do aco a corrosao.
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