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RESUMO

O presente trabalho apresenta o estudo do desempenho de revestimentos
antifouling obtidos a partir de tintas contendo polianilina ou derivados de polianilina

aplicados sobre um substrato metéalico e a comparacdo com tintas comerciais.

As tintas foram processadas utilizando equipamento adequado visando a obtencéo
de produtos com qualidade equivalente aos disponiveis no mercado. Tanto a
polianilina e seus derivados como as tintas contendo estes polimeros em sua
formulagdo foram caracterizadas atravées de diferentes técnicas como
espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica, condutividade elétrica e
microscopia eletrénica de varredura. Os revestimentos obtidos foram também

avaliados através de ensaios de névoa salina, lixiviagdo e eroséo.

O desempenho antifouling dos revestimentos foi avaliado através de ensaios de
imersao in situ tanto em ambiente marinho como em agua doce. Algumas das tintas
elaboradas contendo polianilina na sua formulacdo apresentaram resultados

antiincrustantes similares ao da tinta comercial INTERMARINE (International).
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ABSTRACT

Antifouling coatings were prepared with paints containing polyaniline (PAni) or its
derivatives and evaluated by antifouling performance on metallic or polyvinyl chloride

substrates.

The paints were prepared in particular equipment in order to produce a paint with
similar characteristics to those commercially available. The paints, the PAni and its
derivatives were characterized with FT-IR spectrophotometry, thermogravimetric
analysis, electrical conductivity and scanning electron microscopy. Beside that, the

coatings were also characterized by salt spray test, leaching and erosion.

The antifouling coatings performance was evaluated with immersion tests in marine
environment or in fresh water. Some of the paints containing PAni showed antifouling

performance similar to commercial antifouling paint.
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1 INTRODUCAO

O interesse e a preocupagcdo com a contaminacdo dos oceanos
aumentam constantemente, visto que a influéncia do homem sobre os ecossistemas
marinhos torna-se cada vez mais intensa. A maioria dos poluentes entra no
ambiente marinho resultando em efeitos desastrosos como danos aos recursos
Vivos, riscos a saude humana, obstaculos as atividades marinhas incluindo a pesca,

e prejuizo da qualidade da agua.l!

Os cascos dos navios imersos no mar por qualquer periodo de tempo
estdo sujeitos ao ataque de organismos incrustantes como cracas, mexilhdes e
algas, resultando na diminuicdo significativa da eficiéncia operacional, com
consequente aumento nos custos devido principalmente ao aumento no consumo de
combustivel. A incrustacdo destes organismos na ordem de 10 um de espessura no
casco de um navio pode significar um aumento de 0,3 a 1% no consumo de

combustivel.?

Uma das atividades humanas que introduzem substancias quimicas no
ambiente marinho é o uso de tintas antiincrustantes aplicadas nos cascos de navios
para evitar que estes organismos se agarrem as embarcacfes. O principio ativo
destas tintas antiincrustantes era constituido por compostos organoestanicos (OTS)
— Tributilestanho (TBT) ou Trifenilestanho (TPhT). A preocupacdo com o impacto
ambiental causado pela utilizacdo destas tintas surgiu no inicio dos anos 80, quando
descobriu-se que os organismos que aderem aos cascos dos navios ndo eram as
anicas vitimas, ou seja, outros animais e plantas eram expostos. Um exemplo foi o
desenvolvimento de conchas anormalmente finas em ostras presentes em aguas
contaminadas com os agentes antiincrustantes.™ Além dos efeitos observados nas
culturas de ostras, varios estudos demonstraram os efeitos toxicos dos compostos
organoestanicos em outras espécies marinhas como moluscos, algas e
zooplanctons, sob concentracdes de poucos nanogramas por litro.®’! Entre os mais
significativos, estdo os efeitos do TBT sobre a reproducdo de ostras e
neogastropodes, e indicam que o composto estd entre 0s mais toxicos ja

introduzidos propositalmente no ambiente aquético.™

Por este motivo, tintas a base de estanho sofreram forte oposi¢cdo na

legislacdo de diversos paises, inclusive do Brasil, onde sua utilizacdo esta proibida



Introducao

desde o inicio de 2003. Torna-se, portanto, urgente a escolha de outros aditivos
antifouling, efetivos e ndo agressivos ao meio ambiente. N&do fosse o alto custo
envolvido na utilizacdo de outros métodos de protecdo antiincrustante de navios e
estruturas para ambiente maritimo (métodos fisicos como aplicacdo de painéis,
tensdo elétrica, UV, ultrasom, aguecimento, revestimentos hidrofébicos a base de

silicone, etc)® o método convencional com tintas teria sido abandonado.

J4& ha alguns anos, os materiais conhecidos como polimeros
condutores eletrénicos vém sendo empregados na fabricacdo de revestimentos
protetores contra a corrosdo de metais tanto na sua forma dopada quanto na forma
desdopada.l®”#9101112] Trata-se de uma tecnologia inovadora, ainda ausente no
Brasil em escala de mercado. Estes polimeros, quando em seu estado dopado e
condutor, sdo capazes de proteger 0 aco contra a corrosao através de um
mecanismo de protecdo anddica (producdo de uma camada de 6xidos mistos de
ferro de alto poder protetor) além de serem capazes, no caso de uma fratura no

revestimento, regenerar a camada de 6xidos metalicos.

Foi relatado que os polimeros condutores eletrbnicos apresentam, além
desta capacidade de proteger metais contra a corrosdo, também uma excelente
potencialidade para emprego como agentes antiincrustantes em tintas antifouling.
Tintas contendo Oxido cuproso mais polianilina (PAni) ou seu derivado sulfonado
(SPAN), mostraram uma protecao antifouling muito mais efetiva que a tinta contendo
unicamente 6xido cuproso, fazendo supor um efeito sinérgico entre estes dois

compostos.*®

A possibilidade de produzir tintas antifouling utilizando tais polimeros
pode tornar-se uma alternativa para substituir as tintas ja existentes no mercado.
Este trabalho visa desenvolver e testar a aplicacdo destes polimeros em tintas
antiincrustantes e assim contribuir para o desenvolvimento da industria nacional,

tendo em vista que a maioria destes produtos € importada.
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2 OBJETIVOS

Esta tese de doutorado tem como objetivo geral a producdo e
caracterizacdo de tintas antifouling para a pintura de navios e estruturas metalicas a

serem utilizadas imersas na agua.
Os objetivos especificos do trabalho séo:

e Desenvolver uma tecnologia que conduza a producdo de uma classe
de tintas ndo convencionais contendo polimero condutor e que

apresente propriedades antifouling para organismos marinhos;

e Realizar ensaios de imersdo in situ para as diferentes tintas
produzidas, comparando os resultados com as tintas comerciais

importadas.

e Caracterizar os produtos utilizando técnicas especificas da area de

tintas e técnicas de analise de polimeros.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TINTAS ANTIFOULING

Fouling biolégico marinho, usualmente denominado biofouling marinho,
pode ser definido como uma acumulagéo indesejavel de microrganismos, plantas e
animais em superficies artificiais imersas na agua do mar.* 5% Esta acumulacéo
se da em diferentes etapas. No primeiro estagio (primeiros minutos de imerséao),
moléculas organicas de proteinas, polissacarideos, glicoproteinas e outras, aderem
fisicamente a superficie, levando para um segundo estagio, que corresponde
aproximadamente as primeiras 24 h de imersado, onde bactérias e algas unicelulares
sdo adsorvidas. Subsequentemente, a existéncia deste filme microbial prové
alimento suficiente para permitir a fixacdo, em um terceiro estagio, de esporos de
microalgas que constituirdo um biofilme. Este biofilme permitird a captura crescente
de mais particulas e organismos, como larvas de macroorganismos em 2 ou 3
semanas de imersdo (quarto estagio). As condi¢cdes sdo, entdo, favoraveis para a
fixacdo e crescimento de macroalgas ou marinhos invertebrados.*®*"*8 A Figura 1

representa esquematicamente os quatro estagios descritos acima.

Canais de dgua
O, Fe
L
N :l:..:.:‘:':‘ ‘:.l‘.:'l‘l.l | .'I.l.l l.ll- i) l‘i.l.lll.l.ll‘..ll.i'l.ll. ..l.l.l.l.
SUDSTHATO DE ACO
1 minute a 1 hora a 24 horas a 2 semanas a
1 hora 24 horas 1 semana 1 més
1
- hficroorganisme . Esporo Adzorgdo onglnica
- Larvas EI Substincias Poliméricas Extracelulares | Agua do mar

Figura 1 — Esquema dos estagios de formacao do biofouling *®
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A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas das principais espécies

de macroorganismos. Cada um dos grupos e subgrupos, que possuem

caracteristicas diferenciadas, fixa-se mais ou menos, dependendo dos agentes

toxicantes que séo incluidos nos diferentes produtos antifouling utilizados hoje em

dia.

Tabela 1 — Caracteristicas das principais espécies de macroorganismos marinhos!*®

Grupos Subgrupos | Designacéo Descricéo Exemplo de aspecto
tipico
Algas (a) verde, (@) Somente plantas que
(plantas) (b) marrom e | Enteromorpha, | se fixam em
(c) vermelha | Ulvae superficies imersas:
Cladophora; (a) perto da
(b) Ectocarus superficie;
e Fucus; (b) meia
(c) Ceraminum | profundidade;
(c) alta profundidade
Invertebrados | Organismos | Balanus Crustaceos trunco-
(animais) de conchas cbnicos ou cilindricos
dura (Hard
Shell)
Barnacles Barnacles séo
Balanus que se fixam
a superficie por um
talo
Moluscos Bivalves contendo
um animal
invertebrado em seu
interior
Fouling Incrustacdes
bryozoans calcéreas que se
multiplicam de um
Unico centro
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Anemones do

mar

Organismos | Hydroids ou Organismos que

tipo “grama” | bryozoans cobrem a superficie
€COMo uma grama ou
pele

Organismos | Hydroids ou Como arbustos de

tipo bryozoans varios centimetros

“arbustos”

Organismos | Ascidians Constituido por uma

invertebrados bolsa invertebrada
com duas aberturas
tubulares

Sponges e Invertebrados e

aspecto esponjoso

A fixacdo e o crescimento destes organismos que vivem em superficies

imersas levam a deterioragdo de estruturas industriais como cascos de navio, linhas

de tubo e gaiolas de peixes com severas consequéncias financeira

s [19.20]

No caso de navios, os efeitos adversos causados por esta fixacéo

biolégica sdo bem conhecidos:**1¢2!

a) Alta resisténcia ao avanco, devido a aspereza produzida, que

leva a um aumento da massa e subsequente reducdo da

velocidade potencial e queda na capacidade de manobras. Para

compensar isso, maior consumo de combustivel € necessario, o

que causa aumento na emissao de componentes nocivos e no

custo da operagao;

b) Aumento da frequéncia de operacgdes dry-docking, ou seja,

tempo € perdido e recursos sédo desperdicados quando medidas

reparadoras sao aplicadas;
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c) Deterioracdo do revestimento por corrosdo, descoloracdo, e

alteracéo da condutividade elétrica do material séo favorecidos;

d) Introducd@o de espécies ao meio ambiente onde eles ndo estdo

naturalmente presentes (espécies invasivas ou ndo-nativas).

E importante salientar que o grau de fouling depende ndo somente de
guanto tempo 0 navio permanece no porto ou navegando, mas especialmente a

natureza da &gua nas diferentes regiées do mundo.™®!

Entre todas as solucdes propostas desde o inicio da histéria da
navegacao, € reconhecido universalmente que a prevencéo pode ser alcancada pelo
uso de revestimentos marinhos contendo moléculas téxicas chamadas biocidas.”"
Desta forma, tintas a base de copolimeros self-polishing contendo TBT foram o

1419221 porém, seu uso difundido

maior sucesso no combate ao biofouling em navios.!
causou severa poluicdo no ecossistema marinho e a legislacdo de diversos paises
proibiu a fabricacdo de tintas antifouling utilizando estas moléculas ativas em Janeiro
de 2003, e a presenca destas tintas nas superficies dos navios a partir de Janeiro de

2008.[16:21]

Esses cuidados ambientais em torno dos biocidas tém criado
consideravel interesse para produzir uma nova geracdo de tintas marinhas
protetoras. Mas a formulagdo do mais simples revestimento requer o entendimento
do fendbmeno de atividade antifouling: o papel dos biocidas, as interacdes entre
superficie revestida e microrganismos e o0 controle da degradacdo da matriz

polimérica incluida nas tintas.****!

Uma extensa classe de componentes é usada como biocida em tintas
antifouling, incluindo 6xido cuproso (Cu,0), piritionato de zinco, TBT, Irgarol 1051,
Diuron, SeaNine 211 e diclofluanide (Figura 2). Durante uso normal (pintado em um
casco de navio), estes compostos sdo diretamente liberados da superficie da tinta
para a agua e ali permanecem de acordo com suas propriedades fisico-quimicas e
as condicbes do ambiente para o qual estdo sendo liberados.”! Estudos mostraram
que dois dos biocidas mais populares em uso, Irgarol 1051 e Diuron, persistem na
superficie da dgua, enquanto outros biocidas como piritionato de zinco, diclofluanide

e SeaNine 211 desaparecem rapidamente.??
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Figura 2 — Estrutura quimica dos biocidas: (a) TBT; (b) Irgarol 1051; (c) Diuron; (d)
SeaNine 211; (e) Diclofluanide; (f) Piritionato de zinco; (g) Clorotalonil
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Pouca atencdo também é dada para a influéncia dos diferentes
parametros da agua do mar no desempenho de tintas antiincrustantes quimicamente
ativas. Recentemente observou-se que reacfes quimicas e fendbmenos de difusao
sdo mecanismos chaves no desempenho de tintas antifouling baseadas em biocida,

e estas podem ser notavelmente afetadas pelas condicées da agua do mar.*4*°

Por exemplo, os valores de salinidade influenciam a dissolugcéo de
muitas particulas de pigmento biocida (Cu,O) e a reacdo de componentes
importantes como a resina. A influéncia da temperatura também é significativa, pois
afeta a velocidade de todas as reacdes quimicas, velocidade de dissolucéo e
processos de transporte associados com a atividade de tintas antifouling
quimicamente ativas. Estudos mostraram também que a solubilidade da resina

aumenta drasticamente com o aumento dos valores de pH.***!

Existem poucos estudos sobre tintas antifouling baseado na atividade
de moléculas (biocidas) e mais precisamente o efeito das caracteristicas do filme na
eficiéncia da tinta (composicédo, heterogeneidade, microestrutura, degradacdo e
erosdo)."*#! Estudos mostram que dois parametros sdo essenciais: a erosdo e a

presenca de moléculas ativas no filme de tinta.*® A Figura 3 exemplifica esses dois

processos.
&
H0,H', OH ", Na', Cl", CO;™, $0,47,
: (' Mg ¥, Ca®', Zn ", ... :
HCO;, CO, 0, K  Mg*,Ca* ,Zn"", B o
i lT 4 'y
Resina erodida 'Z-‘-r A e A
* |1¢ » # | T & & 'f.l T * 2 b Lodo microbiano

Poros formados + !L_ *4| *.].L +

apds a dissolugéo Ao 7 P

das particulas -“hﬁ"“‘i."'] % ‘f‘ 1 “ J:‘ }

solaveis P oty k- E B S
1 v % .'* . ‘A Camada
/".a' w L 7 iy ¥ lixiviada
Reagio da . I‘f’:__?:ih_‘:‘ n‘? 4.:.:‘1!"-
resina . ." = n.*._
= 'y’ M. 5 =
— Y
: = — I
. = = Camada n&o
. G . = lixiviada
— % v
Pigmento insolavel
Co-biocida
Pigmento ativo solavel

Figura 3 — llustragao esquematica (corte transversal) do comportamento de um

sistema antifouling exposto & agua do mar ™4
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No esquema anterior, 0os pigmentos sollveis e 0os componentes da
resina reagem com 0s ions da agua do mar dentro da camada mais externa da tinta
(camada lixiviada). Os produtos da reacao difundem através dos poros da camada

lixiviada e do lodo microbiano até serem liberadas para a dgua do mar.™*®!

A erosdo pode ser definida como uma lixiviagdo parcial do filme
causada pela degradacéo progressiva do filme de tinta. Duas maneiras de erosao
sdo citadas: erosdo superficial e em massa, seguindo as caracteristicas de
hidratacdo e degradacdo do polimero usado como veiculo. A erosdo da superficie
leva a revestimentos self-polishing tal como em tintas com TBT: a superficie é
renovada regularmente e o biocida continua ativo durante toda a vida uatil do
revestimento (4 ou 5 anos) (Figura 4a). Esta erosdo € observada em polimeros
hidrofébicos cuja hidratacéo ocorre mais lentamente que a degradac&o.™®*° No caso
da erosdo em massa (0 fenbmeno mais comum para revestimentos livres de
estanho), a hidratacdo e a degradacdo ocorrem em toda a espessura do filme. A

presenca de moléculas ativas na superficie da tinta depende de sua difus&o.!*>*!

As tintas usualmente utilizadas também podem ser classificadas em
matrizes do tipo soluvel e insolavel, de acordo com as caracteristicas quimicas do

veiculo (resina) e definidas pela sua solubilidade em agua.!**1¢2"!

Tintas de matriz soltvel foram desenvolvidas com o fim de evitar a
perda de eficiéncia antifouling com o tempo pela incorporacdo de um veiculo que
pode ser dissolvido na agua do mar. O classico material formador do filme nesses
sistemas contém elevadas propor¢cdes de resina (constituidas geralmente de
aproximadamente 85-90% de resinas de carater acido e com grupos carboxilicos).
Uma vez em contato com a 4gua do mar, os grupos carboxilicos reagem com o0s
ions sodio e potassio presentes na agua e, desta forma, liberam compostos de alta
solubilidade.** Estas tintas incorporam pigmentos téxicos como 6xidos de cobre,
ferro ou zinco e permitem somente a incluséo de baixa concentracdo de materiais
biosoltveis e a aplicacdo de filmes relativamente finos.'® A alta velocidade de
dissolucéo resultante em agua do mar e a fragilidade da resina forcaram a producao
de tintas com plastificantes e co-veiculos. Esses ingredientes proporcionaram ao
sistema a formacao do filme requerido e propriedades mecéanicas junto com uma

velocidade de dissolucdo adequada.** Entdo, em virtude da constante eroséo que
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estas tintas sofrem
(Figura 4c). !

em servico, ndo fornecem protecdo por mais que 12 a 15 meses
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Figura 4 — Mecanismos de funcionamento e taxas de liberac&o de biocida de tintas

antifouling: (a) self-polishing contendo estanho (TBT-SPC), (b) de matriz insoltvel e

(c) de matriz solavel™®

Em tintas de matriz insoltvel, o polimero matriz € insollivel e ndo sofre

polimento ou desgaste apd6s imersdo em &gua. Uma variedade de polimeros

comerciais de alta massa molar pode ser usada, e exemplos tipicos sdo polimeros

vinilicos insolaveis, epoxi, acrilicos ou borracha clorada. As espécies dissolvidas

pela agua do mar que penetram no filme tém que difundir através dos poros de

ligacdo formados apo6s a dissolucdo dos pigmentos soluveis. Apos um periodo de

tempo em servigo os ions de pigmentos dissolvidos tém que difundir através de uma

camada espessa onde a velocidade de liberacdo cai abaixo do valor minimo

requerido para prevenir a incrustacdo como mostrado na Figura 4b.**!® por esta

razdo, a duracdo dos revestimentos obtidos com estas tintas esta entre 12 a 24
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meses, dependendo da severidade e condicdes de exposicdo, que limita sua
aplicacdo em alguns tipos de navios.'® Esses tipos de revestimentos s&do
mecanicamente fortes, ndo suscetiveis a rachaduras e geralmente resistentes a
exposicdo atmosférica em meios nao-aquosos (estaveis a oxidacdo e

fotodegradacéo).*!

A maioria dos sistemas de tintas quimicamente ativas conta com 0 uso
do pigmento Cu,O soluvel em agua do mar para o controle da incrustacdo. A

dissolucdo de Cu,O em agua do mar é dada pelas seguintes reacdes:**!

% Cu.0 ) T H" + 2CIT © CuCly + % H,0O 0) (1)

CuCl, + CI' ¢ CuCls® (2)

A reacao (1) é reversivel e influenciada pela cinética, ao passo que a
reacdo (2) é reversivel e instantdnea e pode ser considerada em equilibrio
permanente. Uma vez que a agua do mar € um meio oxigenado, os complexos de
cobre sdo rapidamente oxidados a Cu®*, que é a espécie biocida principal formada a
partir do Cu,0.*1¢)

Porém, os ions de cobre néo séo igualmente eficientes contra todos os
tipos de fouling, e a sensibilidade decresce da seguinte maneira: microorganismos,
invertebrados, algas, bivalves e macréfitos.*® A quantidade de cobre nas tintas varia
tipicamente entre 4 a 30% em massa e a sua taxa de liberacdo depende dos
parametros descritos anteriormente, como tipo de resina, condicdes da &gua e
velocidade de difusdo. Para aumentar efetivamente as propriedades antifouling,
biocidas organicos sao frequentemente adicionados em combinacdo com este

pigmento.?”!

O cobre é um elemento essencial, exigido para o crescimento de
plantas e animais e ocorre comumente no meio. Estudos estimaram que a carga de
cobre liberada de tintas antifouling no mar € somente 3.000 t/ano comparado a
250.000 t/ano de desgaste natural das rochas.® Entretanto, altas concentracées

podem ser prejudiciais para algas e outros biotipos aquaticos. O cobre mostra uma

32



Revisédo Bibliogréafica

insignificante tendéncia para bioacumulacao, e sua baixa solubilidade faz com que
precipite rapidamente e assim sua toxicidade decresce muito. A presenca de
ligantes sollveis na agua que se unem ao cobre reduzem a toxicidade,

provavelmente pelo decréscimo da concentracéo de fons de cobre livre.?®!

Na Suécia foi proibido o uso de cobre em tintas antifouling em
embarcacdes de passeio em agua doce e ao longo da costa sueca, no Mar Béltico.
A proibicdo esta baseada no principio de precaucdo e no medo de efeitos
prejudiciais ao ambiente marinho. Devido a severa quantidade de biofouling na costa
oeste sueca, 0 uso de tintas antifouling base-cobre é permitido contanto que o total
da taxa de liberagéo de cobre na &gua fique abaixo de 200 pug.cm? apés 14 dias e

abaixo de 350 pg.cm™ ap6s 30 dias, medido conforme a norma ASTM D6442-
03.[27.29]

Trentin et al % realizaram um estudo com trés tipos de tinta: uma de
matriz insollvel parcialmente erosivel (I); uma tinta solivel de um polimero self-
polishing controlado (Il); uma tinta self-polishing com matriz menos sollvel que no
caso Il (). Oxido cuproso foi o principal biocida contido nas trés formulagdes. As
tintas foram testadas com dois métodos convencionais: (1°) imersdo estatica das
amostras pintadas e (2°) pintadas no casco de um navio. Observou-se que no
primeiro método o produto (I) mostrou maior eficiéncia que o produto (ll), visto que
seu periodo de inibicdo a fixacdo de incrustacdes foi superior a trés anos. O produto
(I) mostrou-se efetivo por dois anos. No segundo método, o produto (Il) teve uma
duracdo de aproximadamente trés anos. Ja o produto (Ill) perdeu sua eficiéncia apds
um ano e meio de uso. Pesquisas similares foram realizadas por Valkirs et al 1,
onde conclui-se claramente que todos os métodos de medida da taxa de liberacdo
de cobre sdo necessarios e validos, tanto andlises in situ como os modelos de

medidas padronizados utilizados em laboratério.

Por outro lado, a microscopia eletronica de varredura (MEV) produz
informacdes de maior valor no estudo de filmes de tintas antifouling do que as
obtidas a partir de testes de liberacdo convencional. E possivel a titulacéo direta de
niveis de biocida restantes no filme, a visualizacdo de sua distribuicdo na sec¢éo
transversal, a determinacdo do modo e velocidade de erosdo. Usando andlises de
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MEV e EDX, as tintas podem ser classificadas pelas suas propriedades de eroséo.
[19]

Dados experimentais obtidos demonstraram que a determinacédo de
taxas de liberacao € inadequada para o entendimento da eficiéncia da tinta: taxas de
liberacdo idénticas ndo significam processos de difusdo idénticos e também

distribuicdo de biocidas idéntica.

A Figura 5 mostra a distribuicdo e a evolug¢ao dos biocidas tolifluanide
e Oxido cuproso. Para o tolifluanide, o raio-X demonstrou que a difusdo ocorreu e
facilitou a liberacdo de moléculas localizadas na parte externa do filme. A
concentracdo do biocida junto a superficie de policarbonato, apdés 36 semanas de
imerséo, foi similar ao inicio. As moléculas dispersadas migraram mais facilmente
que aquelas envolvidas em aglomerados. A tendéncia no caso do cobre (2) foi
diferente, nenhuma mudanca significativa foi observada. A liberacdo pode ser

negligenciada: menos de 1% de moléculas foi determinada.™

Interface com a
agua

Placa de
policarbonato

ipm L

Moléculas liberadas (%): EDX 38 Moléculas liberadas (%): EDX 1

Figura 5 — Distribuicdo de biocidas na sec¢do transversal da tinta, ap6s 36 semanas de

imersé&o (1) tolifluanide e (2) 6xido cuproso!*®

Exigéncias como eficiéncia, tempo de vida utii e compatibilidade
ambiental em produtos antifouling dependem basicamente do “mecanismo de
desempenho” do cobre dentro do revestimento aplicado na estrutura a ser

protegida.”
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3.2 POLIMEROS CONDUTORES

Os materiais poliméricos sdo usualmente conhecidos por sua elevada
resistividade elétrica, uma conseqiéncia basica das ligacées covalentes saturadas
ao longo de suas cadeias. Entretanto, ha algumas décadas, foi observado que
compostos poliméricos com ligacBes conjugadas permitem um aumento de até 15
ordens de grandeza na condutividade elétrica, quando submetidos a processos de
dopagem quimica ou eletroquimica™, ou seja, dependendo do grau de dopagem,
estes polimeros podem apresentar valores de condutividade elétrica tdo dispares
que vao desde isolantes até condutores. Esta classe de materiais poliméricos foi
denominada de polimeros condutores. Alguns destes polimeros podem conduzir
corrente elétrica através do fluxo de particulas carregadas (ions) em seu interior ou
ao longo da cadeia, s&o os chamados de polimeros condutores idnicos.*® Outros
materiais poliméricos, conhecidos como condutores eletrénicos™, podem permitir a
passagem de corrente elétrica através da movimentacdo de cargas parcialmente

deslocalizadas (polarons e bipolarons) ao longo da cadeia dos polimeros.33)

Polimeros convencionais como poli(cloreto de vinila), polibutadieno e
polietileno geralmente sdo utilizados como isolantes em aplicagdes na industria
eletroeletrbnica, porém, quando a estes polimeros incorporam-se cargas condutoras
como negro de fumo ou particulas metélicas, eles passam a conduzir eletricidade e

sdo chamados de Polimeros Extrinsecamente Condutores (PEC).

Os Polimeros Intrinsecamente Condutores (PIC) sdo formados por
moléculas que sdo caracterizadas por ligacdes duplas alternadas formando uma
estrutura ressonante com deslocalizacdo dos elétrons da ligacdo n que podem
transitar livremente quando sdo gerados sitios livres na molécula do polimero. Ao
contrario dos condutores extrinsecos, os PIC ndo dependem da adi¢cdo de materiais
condutores em sua matriz para conduzir eletricidade. A condugao ocorre ao longo da

propria cadeia do polimero e é uma propriedade intrinseca deste.

Os PICs tém atraido consideravel interesse devido a sua
potencialidade de uso em aplicacfBes tecnologicas oriundas de suas propriedades
elétricas e Opticas. Entres as aplicacdes de maior importancia se destacam: baterias

recarregaveis, sensores quimicos e biosensores, protecao contra a corrosao, diodos
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emissores de luz, dispositivos eletrénicos, janelas inteligentes e membranas ion

seletivas (Figura 6).5%

Entre os principais polimeros condutores encontram-se o politiofeno,

polifenileno, polipirrol e polianilina e seus derivados.®*3%!
LEDs Micromotores
Fotocopiadoras Transdutores
Baterias
Plasticas
\ Fotocondutividade Piezoeletricidade Reacdes
Condutividade ¢

fotoquimicas

N 7

condutores € POLIMEROS CONDUTORES — Sensores

v o

Membranas Superficie
condutora
A - Ferromagnetismo
Optica néo-linear ]
/ Eletrocromismo \
Geradores Armazenamento
Harmonicos magnético de
Dispositivos informacdes

Eletrocromicos

Figura 6 — Esquema mostrando vérias aplicagdes conhecidas e propostas para

polimeros condutores, em funcéo das suas propriedades!®

Dentre os polimeros condutores mais estudados, a polianilina e seus
derivados se destacam por apresentarem grandes possibilidades de aplicacdes.**!
Esta versatilidade se deve a sua estabilidade quimica no estado dopado, em
condicbes ambientais, facilidade de dopagem e de polimerizacdo. Outro fator
extremamente interessante que tem sido observado é que a PAni e seus derivados
podem ser misturados com outros polimeros resultando em misturas com

interessantes propriedades elétricas, mecanicas e quimicas."-38:394041
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3.2.1 Polianilina e derivados

As polianilinas constituem uma classe de polimeros que possui a
férmula geral representada na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura genérica da polianilina

O valor de y representa as unidades repetitivas na forma reduzida e o
valor de 1-y unidades repetitivas na forma oxidada, sendo que y pode variar de 0 a
1. O estado totalmente oxidado (y = 0) € chamado pernigranilina, o estado
parcialmente oxidado e parcialmente reduzido (y = 0,5) é chamado esmeraldina e o

estado totalmente reduzido (y = 1) é chamado leucoesmeraldina (Figura 8).1*?
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Leucoesmeraldina

HO+ O HO+OH

Esmeraldina

OO OO

Pernigranilina

Figura 8 — Estruturas da polianilina nos principais estados de oxidag¢do, onde C é o

contra ion dopante

Além dos diferentes estados de oxidacdo, as polianilinas podem
apresentar-se sob a forma protonada e desprotonada, sendo que a mais usada é na
forma condutora (esmeraldina sal), ou seja, parcialmente oxidada e protonada
(Figura 9).
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Polianilina Esmeraldina Base

DBSA C12Has C12Hos
0=S=0 0=S=0
0, o)
Eadbe e ol
H H H H .

Figura 9 — Dopagem da polianilina base esmeraldina pelo acido

dodecilbenzenosulfénico (DBSA)

A polianilina é obtida através da oxidacao da anilina (monémero). Esta

oxidacdo pode ser, dentre outras, da seguinte maneira:

a) Através da passagem de uma corrente elétrica apropriada
(Sintese Eletroguimica) — consiste na oxidacdo anddica da
anilina em solucéo eletrolitica sobre um eletrodo, geralmente a

platina.[43,44,45,46]

b) Utilizando um oxidante quimico apropriado (Sintese Quimica) —
consiste na polimerizacéo oxidativa da anilina em meio acido. O
oxidante quimico mais comumente utilizado € o persulfato de
amonio em solucao aguosa de acido

cloridrico.[47:48:49.50.5152.5354.35] Entretanto, muitos outros agentes
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oxidantes podem ser utilizados como dicromato de potassio
(50361 -~ peroxido de hidrogénio P%%1 e perclorato férrico.”® A
concentragdo de mondmero utilizada varia de 0,01 a 2 mol/L, e a
razao molar entre agente oxidante e monémero na sintese varia

entre 0,25 e 4.

A relagdo molar entre mondmero e agente oxidante é expressa

pelo parametro K (equacao 1).

K = Nmnm Equacéo 1

Onde: Ny, € o numero de elétrons do monémero envolvidos na
reacdo, N, € o numero de moles do mondémero, Nox € 0 niUmero
de elétrons do oxidante envolvidos na reacao e nyx 0 niumero de

moles do agente oxidante.

As propriedades e o rendimento da reacdo de polimerizacéo da
anilina sao influenciados pelo valor da constante K. Estudos
anteriores demonstraram que quanto maior o valor de K, maior é
a condutividade da polianilina, e menor o rendimento da

reacao.®®

A partir de 1980 os estudos sobre a PAni como polimero condutor
apresentaram avancos significativos devido a enormes possibilidades de aplicagbes
praticas advindas de sua estabilidade e processabilidade. InUmeras aplicacdes
tecnoldgicas tém sido descobertas para a polianilina e seus derivados, dentre as
quais menciona-se 0 Sseu USO COMO agente protetor contra a corrosdo em agos

596061 @ Jigas de aluminio.26364

O grande empecilho ao uso dos polimeros condutores eletrdnicos em
larga escala é a sua dificuldade de processamento. Dentre estes polimeros, apenas
a PAni tem permitido um manuseio mais facil, razdo pela qual vem merecendo a
maioria do esforco de pesquisa. Entretanto, ela é fracamente sollvel (cerca de 2%)
e mesmo assim em solventes especiais, fortemente polares, de alto ponto de

ebulicdo, alta toxicidade e uso industrial restrito, como N-metilpirrolidinona ou N,N-
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dimetilformamida, nos quais ela perde sua caracteristica mais importante, a
condutividade. Os progressos mais recentes da literatura descrevem estratégias a
serem adotadas, permitindo melhorar consideravelmente a compatibilidade da PAni
com solventes usados normalmente na industria de tinta. Dentre estas estratégias,
aparecem a utilizacdo de tensoativos e a preparacdo de derivados da PAni,
especialmente a polianilina sulfonada,’®>%®®" a qual além de boa solubilidade,
apresenta auto-dopagem, pois 0s grupos dopantes encontram-se fixados na cadeia
do polimero.

Os derivados de PAni podem ser preparados pela substituicdo dos
atomos de hidrogénio nos anéis aromaticos ou nos nitrogénios imina. Esses
derivados também sado bastante estudados, tendo sido observado que, de uma
maneira geral, eles apresentam como principal caracteristica uma alta solubilidade
em solventes organicos. Esta caracteristica por si sO permite que esses polimeros

possam ser processados na forma de filmes auto-sustentaveis e de fibras.*

As polianilinas sulfonadas ou auto-dopadas constituem um grupo de
polianilinas modificadas, onde o grupo sulfénico que proporciona a dopagem esta

ligado quimicamente & cadeia principal (Figura 10).¢¢®!

[G4~O+~CO—OF

Figura 10 — Frmula estrutural da polianilina auto-dopada

Yue et al * sintetizaram SPAN através da sulfonacdo da esmeraldina
base (EB) com &cido sulfarico fumegante, e obtiveram uma SPAN com metade dos
aneéis aromaticos da cadeia principal contendo grupos sulfonatos. Eles constataram
gue 50% de sulfonacdo € o suficiente para compensar todas as cargas positivas dos

atomos de nitrogénio protonado na forma esmeraldina sal. O polimero apresentou
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baixa condutividade comparado com a PAni, em torno de 0,1 S/cm, mas apresentou

solubilidade muito maior em solventes aquosos.””

3.2.2 Revestimentos contendo polimeros condutores eletrénicos

A protecdo contra corrosdo do aco através do uso de polimeros

e 1172

condutores se tornou um assunto de grande interess I Dentro deste contexto,

demonstrou-se que revestimentos de polianilina sdo muito Gteis para inibir a
corrosdo do aco carbono quando aplicados por eletrodeposicdo ou spray.l”®™
Wessling et al™ estabeleceram uma relacdo entre a protecdo contra a COrrosao
oferecida pela PAni e o aumento no potencial de corrosédo e na atividade catalitica
do polimero condutor, o qual foi atribuido a formacdo de uma camada O6xido-
passivadora do metal. Em outros estudos, mostrou-se que a base esmeraldina (EB),
forma ndo dopada da PAni, apresentou melhor resultado que o sal esmeraldina
(ES). Neste caso, sugeriu-se que a alta difusdo dos ions de corroséo é responsavel

pela protecdo dada pela PAni-EB.F%7¢7"]

Ja no caso da protecdo antifouling o Unico trabalho encontrado foi de
Wang et al,™® onde foi relatado que os polimeros condutores apresentam, além da
capacidade de proteger metais contra a corrosdo, também um excelente
desempenho quando utilizados como agentes antiincrustantes em tintas antifouling.
Estes revestimentos mostraram-se n&o-tdxicos, com baixa densidade e
condutividade elétrica relativamente estavel. Tintas contendo Oxido cuproso mais
PAni e SPAN, mostraram uma protecdo antifouling muito mais efetiva que a tinta
contendo unicamente Oxido cuproso, fazendo supor um efeito sinérgico entre estes
dois compostos. Isto é devido, provavelmente, a transferéncia eletrénica especial
entre o ion cuproso (l)-cuprico (Il) e a polianilina condutora que possui dois
processos redox em torno de 0,1 — 0,15 V/ECS e 0,6 — 0,7 V/IECS, respectivamente.
Outra possivel explicacdo é que o revestimento condutor superficial tem um valor de
pH entre 4 e 5, que pode proporcionar um meio fracamente &cido, benéfico para
engrandecer o processo redox do ion cuproso (I)-cuprico (II) e melhorar o

comportamento antifouling.
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3.3 PVC E TECNICAS DE AVALIACAO DE DESEMPENHO DE REVESTIMENTOS
PROTETORES

3.3.1 Concentracdo volumétrica de pigmentos

Um dos mais Uteis parametros empregados na descricdo da
composicao de uma tinta é a concentracdo volumeétrica de pigmentos (PVC) que é a
fracdo volumétrica (percentual) do pigmento sobre o volume total de solidos do filme

seco. O célculo do PVC é dada pela seguinte equac&o:’®

vp
Vp +VWv

PVC = x100 Equacao 2

onde,
V, = Volume de pigmento

V, = Volume de veiculo sélido

A Figura 11 mostra a relacao tipica entre as propriedades para os dois

extremos: excesso de pigmento e excesso de veiculo.
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Corroséo

Brilho °

Concentracdo em Volume de Pigmentos (PVC) - %

Figura 11 — Efeitos da variac&o da concentracdo em volume de pigmentos (PVC) (78]

O entendimento de efeitos da geometria da composicao
pigmento/veiculo é facilitado quando se emprega o calculo do PVC, ainda que na
realidade os sistemas em estudo possam apresentar desvios significativos do valor
calculado. Tais desvios existem devido as contracdes sofridas durante os processos

de secagem, cura e trincamento da pelicula. "®

3.3.2 Ensaio de aderéncia

O ensaio de aderéncia é realizado para avaliar a interagdo entre o
revestimento e o substrato.[”” A perda de ades&o do revestimento junto ao substrato
pode ser causada por diversos processos onde 0s mais importantes Ssao:

empolamento, delaminacéo e destacamento.
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A Figura 12 apresenta a fotografia de uma amostra de aco revestida
com PAni apés ensaio de aderéncia conforme a norma ASTM D3359.8% Os autores
atribuem o fraco desempenho do revestimento contra a corrosdao a perda de

aderéncia do revestimento entre outras causas.

AAENEawS - .
(R TR A
-..[A]Il-
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sagqdandni
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jaRITH
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'l‘lil"'

Figura 12 — Amostra de aco revestido com polianilina ap6s ensaio de aderéncia!®

3.3.3 Ensaio de camara imida

O objetivo deste teste € alterar os parametros cinéticos de corrosao
acelerando o processo corrosivo.’” O ensaio é utilizado para caracterizar
revestimentos com um certo grau de porosidade, haja visto que a resposta frente a
corrosdo de revestimentos muito resistentes se estenderia por um tempo muito
longo, inviabilizando o ensaio. A avaliacdo dos resultados € baseada principalmente

na densidade e tamanho do empolamento e no grau de corrosao apresentado.

3.3.4 Ensaio de névoa salina

7

Este ensaio geralmente € utilizado para avaliacdo da migracao
subcutanea, onde os corpos de prova sao arranhados em forma de X para posterior
analise.®Y A inspecao é feita utilizando padrdes visuais do tamanho e da densidade

do empolamento e do grau de delaminacéo sob o revestimento.
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3.3.5 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

Medidas de impedancia vém sendo utilizadas para avaliacdo do
fendmeno de passivacdo anédica®? e do desempenho de revestimentos protetores
contendo polimeros eletroativos.®®®:83 O objetivo do método ndo é somente
estabelecer um modelo — circuito equivalente, mas também determinar os valores

dos componentes deste modelo.®¥

Os dados eletroguimicos podem ser
relacionados com as propriedades de permeabilidade e resisténcia do filme,

absorcao de agua, adesao e processos de difusao na interface metal/revestimento.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Para a sintese da polianilina foram utilizados Anilina (Synth), Persulfato
de amonio (NH,4)»S,0s (Vetec), Acido cloridrico HCI (Nuclear) e Hidréxido de amonio
NH4OH (Synth). Acido dodecilbenzeno sulfénico — DBSA (NACURE 5076 — Kings
Industries Ltd, GB) foi empregado para a dopagem da polianilina base esmeraldina.

Na etapa de sulfonacdo da polianilina foram usados Dicloroetano

(Synth), Acido clorosulfénico HSO3Cl (Vetec) e Acetona (Nuclear).

Para a fabricacdo das tintas foi utilizado Alcool n-butilico (Synth),
Xileno (Quimex), Diéxido de titanio (Polimerum Comp. Imp. Exp. Ltda), Oxido
cuproso (Transcor Ind. de Pigmentos e Corantes Ltda), Piritionato de zinco
(Delaware), Aditivos Disperbyk-2070 e BYK-410 (BYK — Chemie), Resina epoOxi
ARALDITE GZ 7071X75 (bicomponente) e ARALDITE GZ 488N40-1 BR
(monocomponente) e Agente de cura ARADUR 450 BD, a base de poliamidoamina,
(HUNTSMAN — Aralsul), Talco (Polimerum Comp. Imp. Exp. Ltda).

Primer epoxi de dois componentes, INTERGARD 269 (International) foi
usado para dar protecdo contra a corrosao as placas metalicas.

4.2 TINTAS COMERCIAIS

As seguintes tintas foram usadas como referéncia:

e Tinta antiincrustante, INTERMARINE (International),

monocomponente de matriz soltvel.
e Tinta antifouling, MARIN (Nautix), matriz mista.
e Tinta antifouling, A3 (Nautix), self polishing.

e Tinta antifouling Intersmooth 360 SPC (International),

copolimero self polishing livre de TBT.
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4.3 SINTESE DA POLIANILINA

Para a sintese da PAni foi usado um reator de 20L de capacidade, com
agitacdo e resfriamento controlados. Os polimeros foram obtidos pela oxidacao
quimica do mondémero anilina, utilizando (NH,4)>.S,0s como agente oxidante e HCI
para acidificacdo do meio. A relacdo entre monémero e oxidante foi a mesma para
todas as sinteses, com valor de K= 2,2 (Equacao 1) e a concentracdo de HCI de 6
M. O agente oxidante foi adicionado lentamente, mantendo a mistura reacional sob
agitacdo durante 8 h a -5°C (x 1°C).

Os polimeros foram filtrados, uma parte foi desdopado com NH,OH e

redopado com DBSA. A concentracao do acido dopante foi de 0,5 M.

4.3.1 Sulfonacédo da polianilina (SPAN)

PANI/HCI foi dispersa em 1,2 — dicloroetano (DCE), sendo aquecida até
80°C. O acido clorosulfénico (HSOsCI) foi diluido em DCE (concentracdo 1,5 M) e
gotejado lentamente na solugao contendo PAni durante 30 min. A reacéo foi mantida
por 5 h sob agitagdo com um sistema de refluxo, para evitar a perda do dicloroetano.

A polianilina cloro sulfonada foi filtrada e dispersa em agua, sendo
aquecida a 100°C e mantida nesta temperatura por mais 4 h para promover a
hidrdlise. Finalmente o produto foi precipitado em acetona, filtrado sob vacuo e seco
em estufa a 60°C durante 24 h.

A Figura 13 mostra uma sequéncia simplificada da obtencdo da PAni
dopada e SPAN.
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Polimerizagdo da
anilina em HCI

A 4
PANi/HCI
A 4 A 4
Tintas Sulfonagéo com
v HSO,CI
Desdopagem v
com NH,OH Precipitacdo em
acetona
A 4
PANi EB Y
Lavagem e
4 v secagem
Tintas Dopagem com v
DBSA Polianilina
sulfonada
Y (SPAN)
PANi/DBSA

Figura 13 — Sequéncia das etapas que envolvem a obtencdo da polianilina, dopagem e

sulfonacéo

4.4 PREPARACAO DAS TINTAS

As tintas foram preparadas utilizando equipamento especifico para
esta finalidade e os componentes foram pesados conforme uma formulacdo basica
desenvolvida a partir dos estudos de Vallee-Rehel et al®™ e adaptada ao nosso

sistema (Tabela 2).

Tabela 2 — Composicéo utilizada para as tintas

Componente Formulacdo sem PAni®® | Formulacdo com PAni®

(%) (%)

Resina em solucao 27,7 25,1
Pigmentos 47,9 43,4
Carga 55 5,0
Solvente Xileno/Butanol (4:1)® 13,8 20,1
Aditivos — Disperbyk 2070® 4,8 6,1
Byk 410 0,3 0,3

(a) Quantidade inicial de solvente utilizada para fazer a dispersdo e moagem dos pigmentos;
(b) 10% sobre a quantidade de Cu,O e PyZn, 3% sobre TiO, e 30% sobre PAni, conforme especificagdo do

produto;

(c) PAni utilizada como um dos pigmentos.
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Em um reator encamisado de 400 mL, misturou-se inicialmente a
resina, os aditivos e o0s solventes, em seguida adicionaram-se lentamente 0s pos
(pigmentos e carga) e fez-se uma pré-dispersdao de aproximadamente 30 min
utilizando um dispersor da marca DISPERMAT N1 a uma velocidade de 5.000 rpm e

com um disco Cowles acoplado (Figura 14).

Passado este tempo, esferas de zirconio foram adicionadas a mistura e
fez-se a moagem dos pigmentos até alcancar uma boa dispersdo. O tamanho de
particula da dispersdo foi analisado com o auxilio de uma ferramenta chamada
grinddmetro. Durante a dispersao, a velocidade do dispersor é aumentada para
aproximadamente 8.000 rpm para aumentar o atrito das esferas com a mistura.
Solvente também é adicionado durante a moagem, visto que com 0 aumento da
temperatura provocado pelo atrito com as esferas aumenta a viscosidade da tinta.
Uma boa moagem era alcancada quando se atingia um grau de fineza entre 6 e 7

Hegman (25 e 15 um).

Por fim faz-se a completagem da tinta, adicionando-se resina e
solvente até alcancar a viscosidade desejada. As amostras foram acondicionadas

em recipientes plésticos.

Cabe salientar que a dispersdo dos componentes da tinta na resina sé
pode ser alcancada quando s&o observados alguns parametros de mistura como
velocidade de rotacdo do misturador, perfil da haste, tamanho de particula do
moinho, etc.”® Se estas condicdes ndo sdo observadas o desempenho da tinta é

bastante afetado.

(b)

Figura 14 — (a) Dispersor; (b) Reator encamisado e disco Cowles
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4.5 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova para os testes de imersao in situ foram preparados
seguindo procedimentos padronizados. As tintas foram aplicadas sobre placas de
aco laminado a frio SAE 1010 (250x200x1)mm, previamente desengraxadas com
xileno, utilizando pincel. Os corpos de prova foram entdo acondicionados em local

livre de poeiras até completa secagem do revestimento.

Para os testes de imerséo realizados no mar Mediterraneo, as
diferentes formula¢gdes foram aplicadas sobre placas de poli(cloreto de vinila), de
dimensdes (200x150x8)mm, previamente desgastadas por processo abrasivo e
desengraxadas com &agua e detergente e apds etanol. A aplicacdo das tintas foi

realizada com pincel.

4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.6.1 Espectroscopia infravermelho

Para a andlise dos polimeros condutores utilizou-se pastilhas do
material com KBr. Os polimeros puros foram previamente moidos e secos para a
confeccdo das pastilhas. Foi utilizado um espectrometro FTIR Perkin Elmer modelo
Spectrum 1000.

Foi utilizado um espectrometro FTIR Nexus TM modelo Thermo Nicolet
para caracterizar as formulacfes parciais elaboradas e avaliar a possivel interacao
dos polimeros condutores (PAni EB, PAni/HCI, PAni/DBSA e SPAN) com a resina e
0s biocidas.

4.6.2 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica dos polimeros condutores foi medida usando o

método padrdo das quatro pontas em um equipamento SIGNATONE model S-301-6,
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associado a uma fonte Keithley 2400. O material a ser analisado foi pastilhado em

formato cilindrico com 25 mm de didmetro e espessura variavel.

O método das quatro pontasi® é baseado na aplicacéo de corrente

elétrica nos terminais externos, e a voltagem medida entre os dois terminais

internos.
A equacdo para a obtencdo da resistividade de superficie (p) € a
seguinte:
\ d) (w
p=—WC| — |[F —
I S S Equacéo 3
onde:

p = resitividade da amostra;
\% oA . )
n = resisténcia medida pelo método das 4 pontas;

w = espessura da pastilha em centimetros;

d : A : oA
C(—j = constante que relaciona o diametro das pastilhas e a distancia entre as
S

pontas;

w . . A
F[—J = constante que relaciona a espessura da pastilha e a distancia entre as
S

pontas.

A condutividade pode ser obtida pela equacéao:

o= Equacéo 4

1
Yo,
Vérios valores de tensdo sao aplicados e varios valores de corrente

sdo medidos obtendo-se um valor ponderado para a condutividade.
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4.6.3 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas com auxilio de um
aparelno TGA 2050 da Thermogravimetric Analyzer Instruments a uma taxa de
aquecimento de 20°C/min, de 0 a 1000°C e sob atmosfera de nitrogénio, utilizando o

software Termal Advantage para tratamento dos dados.

4.6.4 Medidas de espessura dos filmes

Para medir a espessura dos filmes utilizou-se o método de corrente
difusa com uma unidade de medida Byko-test 7500 fabricada pela BYK GARDNER.

As medidas foram repetidas 8 vezes e a média e o desvio padréo foram calculados.

4.6.5 Medidas de viscosidade

As medidas de viscosidade das tintas foram realizadas com o auxilio
de um viscosimetro spindle cone-placa Brookfield Programmable Viscometer modelo
HBDV-II+. O cone utilizado foi o CPE- 52, cuja faixa de trabalho é de 393 cP a
7,8x10° cP.

4.6.6 Ensaios de névoa salina

Os ensaios foram realizados em uma camara de nebulizacdo de NaCl

a 5% conforme as normas NBR para os seguintes critérios:

Tabela 3 — Critérios para avaliacdo do ensaio de corrosao acelerada em névoa salina

Parametro Grau Norma
Tamanho das bolhas TO (min) a T5 (Max) NBR 5841/74
Densidade das bolhas DO (min) a D5 (max) NBR 5841/74

Grau de enferrujamento FO (min) a F5 (max) NBR 5770/84
Migracdo subcutanea mm NBR 787/76
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As tintas foram aplicadas sobre placas de aco laminado a frio SAE
1010 (125x75x0,8)mm utilizando pincel. Os corpos de prova foram entao
acondicionados em local livre de poeiras até completa secagem do revestimento. As
areas nao cobertas pelo revestimento foram pintadas com verniz (laca acrilica para
protecdo de painéis). Uma incisdo em forma de X foi feita sobre os revestimentos

para avaliar a migragao subcutanea.

4.6.7 Teste de aderéncia

O teste foi feito conforme a norma ASTM D3359-97%" que avalia
qualitativamente a aderéncia de uma ou mais camadas de tinta sobre sua base. As
amostras sdo cortadas até a base com seis cortes cruzados em angulo reto. Uma
fita adesiva é aplicada e fortemente pressionada sobre os cortes. Em seguida a fita é
puxada rapidamente e a avaliacdo dos resultados é feita segundo classificacao

descrita na Tabela 4.

Tabela 4 — Classificacdo do teste de adeséo

Classificacao Percentual da area removida
5B 0%
4B Menos que 5%
3B 5-15%
2B 15 - 35%
1B 35-65%
0B Mais que 65%

4.6.8 Testes de erosao

Utilizou-se desta ferramenta para avaliar a velocidade de erosdo dos

revestimentos formulados através de dois métodos de imersdo descritos a seguir.
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4.6.8.1 Imersao em modo estatico

As diferentes formulacdes foram aplicadas sobre placas de poli(cloreto
de vinila), de dimensbes (25x50x3)mm, previamente desgastadas por processo

abrasivo e desengraxadas com agua e detergente e apos etanol.

A aplicacao das tintas foi realizada com pincel. Ap6s uma semana para
a secagem completa dos filmes a temperatura ambiente, as placas foram imersas
em agua do mar artificial (norma ASTM D1141-90) a 40°C. O pH da agua era
mantido a um valor constante de 8,2 com adi¢cdo de NaOH ou HCI.

As amostras permaneceram neste banho por aproximadamente 90

dias e a avaliacdo da eroséo foi através da perda de massa do revestimento.

4.6.8.2 Imersao em modo dinamico

Utilizou-se um equipamento chamado Turbo-eroder (Figura 15) para a
realizacdo deste ensaio. As formulaces foram aplicadas em um cilindro de aco (45
mm de diametro e 70 mm de altura), previamente desgastado por processo abrasivo
e lavado.

O cilindro recebeu uma camada de tinta anticorrosdo [M121 (Epoxi
Vinilica) — CASTELLANO & CIA]. Apds a cura do primer, aplicaram-se os trés
revestimentos a serem avaliados e um revestimento referéncia [M150 (Acrilica Self-
Polishing) — CASTELLANO & CIA]. Este foi imerso em agua do mar artificial a 40°C

e colocado sob agitacdo em alta velocidade (650 rpm).

Controle rigoroso da condutividade, salinidade e pH da agua era feito
duas vezes por semana. A avaliagdo da erosdo se deu através do controle da

espessura dos revestimentos. O ensaio teve duracédo de aproximadamente 950 h.
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Figura 15 — Turbo-eroder

4.6.9 Ensaio de lixiviagao

O ensaio foi realizado em um equipamento Jar Test Microcontrolado
(Modelo JT-203), marca MILAN a uma velocidade de 60 rpm (norma ASTM D6442-
05)8!,

Os corpos de prova foram preparados aplicando-se a tinta sobre placas
de resina epodxi (75x110)mm utilizando pincel. Ap6s a completa secagem do
revestimento as placas foram presas em hastes de aco inoxidavel e imersas em
solucdo NaCl 3,5%, Figura 16. Aliquotas desta solucao foram avaliadas por um

espectrofotobmetro de Absorgédo Atdmica Perkin Elmer modelo 3300.
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Figura 16 — Equipamento utilizado no ensaio de lixiviag&o

4.6.10 Analise do comportamento antifouling das tintas

As placas preparadas conforme descrito anteriormente foram fixadas
em estrutura de plastico e imersas nas aguas do lago Guaiba — SAVA Clube/Porto
Alegre para avaliar a incrustacao de organismos de agua doce. Também préximo ao
mar (TRANSPETRO - Petrobras Transporte S.A), entre o rio Tramandai e a praia de

Imbé (Figura 17), para avaliar a incrustagdo de organismos marinhos.

O poder antiincrustante das tintas também foi avaliado no mar

Mediterraneo, com imerséo de placas no Arsenal du Mourillon, Toulon — Franga.
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Figura 17 — Local de imerséo das placas em ambiente marinho

4.6.11 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises foram realizadas em um microscépio eletrbnico de
varredura da marca JEOL modelo JSM-5800 Scanning Electron Microscope,
acoplado ao equipamento EDS (Energy Dispersive System). Os revestimentos

avaliados foram depositados em um substrato de aco e metalizados para posterior
andlise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DA POLIANILINA E SEUS DERIVADOS

A PAni foi sintetizada conforme método descrito anteriormente. A partir

do polimero original (PANni/HCI), que depois de desdopado e redopado com DBSA,

originaram 4 amostras. Os resultados sdo descritos na Tabela 5.

Tabela 5 — Identificacdo dos polimeros condutores e seus respectivos dopantes

Polimero Dopante
PAni EB Dedopada
PAnNIi/HCI HCI
PANi/DBSA DBSA
SPAN Auto-dopada

5.1.1 Caracterizacdo dos polimeros condutores

5.1.1.1 Medidas de condutividade elétrica

Foram medidas as condutividades de todas as amostras pelo método

de 4 pontas.®® A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 6 — Condutividade elétrica dos polimeros sintetizados

Polimero Condutividade Elétrica (S/cm)
PAni EB <1,0x101°
PANi/HCI 39
PANi/DBSA 0,3
SPAN 14

Observa-se que a PAni/HCI apresentou o maior valor de condutividade.
Este valor € influenciado pelo fator K, calculado conforme mostrado na Equacgéo 1,
onde a PAni foi sintetizada utilizando-se excesso de mondmero. Quanto maior o

fator K, maior é a condutividade da PAni e menor é o rendimento da reacao. %)
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Geralmente quanto menor o tamanho da cadeia do acido, mais
facilmente este difunde dentro da cadeia do polimero condutor e mais efetivo é o
processo de dopagem. Desta forma pode-se explicar o valor de condutividade

apresentado pela PAni/HCI e PAni/DBSA com relacéo aos agentes dopantes.

N&o foi possivel medir a condutividade da polianilina desdopada (PAni
EB), o que significa que este polimero tem condutividade menor que 10™° S/cm, haja
visto que este valor é o limite de medida do equipamento.

5.1.1.2 Espectroscopia infravermelho

Todas as amostras foram submetidas a analise de espectroscopia
infravermelho e para todas elas os espectros comprovaram a obtencdo dos
polimeros desejados e a interagcdo com o dopante. A Figura 18 mostra os espectros
de infravermelho para a PAni EB, PAni/HCI, PAni/DBSA e SPAN.

(a) PANI EB

% Transmitancia

*{b) PARIHCI

1134.64

- {c) PANIDBSA

_(d) SPAN

I ' . . ' | 1 ' . ' | . 1 . ' . . ' ' ' 1 ' |
3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 18 — Espectros de infravermelho (a) PAni EB; (b) PAni/HCI;
(c) PANI/DBSA; (d) SPAN

No espectro da PAni EB observam-se duas fortes bandas de absorcao
em 1586 cm™ e 1495 cm™ atribuidas ao estiramento das ligacées C=C do anel

aromatico dos grupos quindide (Q) e benzendide (B) respectivamente. Nos
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espectros da PAni/HCI e PAni/DBSA estas bandas se deslocam para regibes de
menor nimero de onda (1560 e 1475 cm™ e 1557 e 1479 cm™, respectivamente)
devido a criacdo de cargas positivas na cadeia do polimero evidenciando um
comportamento caracteristico de polimero dopado. Estes valores sdo semelhantes
aos descritos na literatura por outros autores que também trabalham na area de

polimeros condutores.®%%

A banda presente no espectro da PAni EB em 1376 cm™ relacionada
ao estiramento C-N das unidades QBQ desaparece completamente nos espectros
da PANI/HCI e PANI/DBSA, revelando que o processo de dopagem com a formacao

do polaron (C-N*) foi bastante efetivo. ["®!

A intensidade da banda na regido de 1300 cm™ atribuida ao
estiramento das ligacdbes C-N-H diminui devido ao aumento na planaridade
proporcionada pelas mudancas na conformacao da molécula depois da dopagem. A
banda em 1144 cm™ na PAni EB atribuida as ligagdes N=Q=N sofre um pequeno
deslocamento depois da dopagem aparecendo em 1134 cm™ para PAni/HCl e 1121
cm™ para PANni/DBSA pela formagcéo dos polarons H'N=Q=NH". As bandas em 1030
cm™ e 1004 cm™? que estdo presentes apenas no espectro da PAni/DBSA s&o

atribuidas as ligagdes S=0O do &cido sulfénico utilizado como dopante.l’”!

No espectro da SPAN, também é possivel observar as bandas em
1580 cm™ e em 1477 cm™ atribuidas ao estiramento das ligacdes C=C do anel
aromatico dos grupos quindide (Q) e benzenodide (B). As bandas em 1070 cm™ e
1019 cm™ s&o atribuidas & deformacéo assimétrica e simétrica da ligacdo S=0O,
respectivamente. Em 813 cm™ observa-se a deformagcéo fora do plano do anel tri-
substituido 1, 2 e 4. As bandas em 700 cm™ e em 603 cm™ sédo atribuidas as

ligacdes S-O e C-S, respectivamente. ¢

5.1.1.3 Andlise termogravimétrica

Utilizou-se esta ferramenta para avaliar a estabilidade térmica dos
polimeros, pois o processamento das tintas geralmente inclui etapas de mistura
onde o polimero pode ser submetido a temperaturas relativamente altas. Na Figura
19 sao apresentados as curvas TGA para a PAni EB, PAni/HCI, PAni/DBSA e SPAN.
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Figura 19 — Curvas TGA da PAni EB, PAni/HCI, PAni/DBSA e SPAN

Nas curvas TGA acima se observa um primeiro evento térmico em
aproximadamente 80°C para todas as amostras, atribuido a perda de umidade dos
polimeros. Para a PAni EB um segundo evento térmico é observado a partir de

aproximadamente 400°C e esta associado a degradac&o da cadeia polimérica.

Na curva TGA da PAni/HCI pode-se notar claramente um segundo
evento iniciando em aproximadamente 175°C que pode ser associado a evolugéo do
acido dopante e degradacdo de oligbmeros. O terceiro evento na curva
termogravimétrica para este polimero inicia-se em torno de 300°C e esta relacionado
a um rearranjo estrutural onde pode estar ocorrendo quebra nas extremidades da
cadeia. O quarto evento, iniciando-se em aproximadamente 500°C esta associado a

degradagdo da cadeia polimérica.®*%

Para a PAni/DBSA, o segundo evento térmico esta associado a

degradacdo do &cido dopante e da cadeia polimérica, iniciando em
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aproximadamente 200°C. Estes dois eventos ocorrem simultaneamente devido a

afinidade entre o 4cido dopante e a cadeia polimérica.

Esta diferenca nas temperaturas de saida dos dopantes para a
PANI/HCI e PANi/DBSA diz respeito a volatilidade e a interacdo de cada acido com o
polimero. O HCI é mais volatil que o DBSA e evolui da amostra em temperaturas

menores.

Para a SPAN, um segundo evento térmico inicia-se em torno de 220°C
e esta associado a degradacao do SO3H ligado ao anel aromético. A degradacéo da

cadeia principal do polimero ocorre a partir de aproximadamente 300°C.

As analises termogravimétricas indicam que a PAni EB pode ser
utiizada em aplicacbes onde a temperatura esteja abaixo de aproximadamente
400°C, que é a temperatura de inicio de degradacdo deste polimero. J4 a PAni/HCI,
PANI/DBSA e SPAN podem ser utilizados em aplicagcdes onde a temperatura esteja

abaixo de aproximadamente 200°C.

5.2 PROCESSAMENTO DAS TINTAS

As tintas foram processadas em equipamento especifico conforme
descrito no capitulo referente a MATERIAIS E METODOS.

Foram obtidas 13 amostras que diferem entre si no tipo de veiculo
(resina epoxi) utilizado, quantidade e tipo de pigmentos. A Tabela 7 descreve a

nomenclatura utilizada para estas tintas.
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Tabela 7 — Nomenclatura das tintas obtidas no laboratorio

Amostra Resina Epoxi Pigmentos
T1-EB Bicomponente Cu,0; TiO,
T1-EBPy Bicomponente Cu,0; TiOy; PyZn
T1-EM Monocomponente Cu,0; TiO,
T1-EMPy Monocomponente Cu,0; TiOy; PyZn
T2-EMPAnNIEB Monocomponente Cu,0; TiO,; PAnNi EB
T2-EMPAnNIEBPyY Monocomponente Cu,0; TiOy; PANi EB; PyZn
T3-EBPAnNIHCI Bicomponente Cu,0; TiO,; PANI/HCI
T3-EMPAnNIHCI Monocomponente Cu,0; TiO,; PANi/HCI
T3-EMPAnNIHCIPy Monocomponente Cu,0; TiOy; PANI/HCI; PyZn
T4-EMPANIDBSA Monocomponente Cu,0O; TiO,; PANni/DBSA
T4-EMPANIDBSAPy Monocomponente Cu,0; TiOy; PANI/DBSA; PyZn
T5-EMSPAN Monocomponente Cu,0; TiO,; SPAN
T5-EMSPANPy Monocomponente Cu,0; TiO,; SPAN; PyZn

Como foram utilizados dois tipos de resina epoOxi na preparacdo das

amostras, optou-se por dividir este subcapitulo em duas partes para melhor elucidar

os resultados obtidos.

5.2.1 Revestimentos a base de resina epdxi bicomponente

Foram obtidas 3 amostras com a mesma formulacéo basica descrita na

Tabela 2, diferindo na quantidade e tipo de pigmento utilizado. A Tabela 8 apresenta

as quantidades e os tipos de pigmentos utilizados no processamento destas tintas.

Tabela 8 — Composicao dos pigmentos

Pigmento T1-EB T1-EBPy T3-EBPANIHCI
Cu,O (%) 98,4 98,4 78,7

TiO, (%) 1,6 1,6 1,3
PyzZn® (%) - 5,0 -
PANI/HCI (%) - - 20,0

(a) % sobre a massa total da formulagéo
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Um dos parametros empregados na descricdo da composicdo de uma
tinta é a concentracdo volumétrica de pigmentos (PVC) que é a fragdo volumétrica
(percentual) do pigmento sobre o volume total de sélidos do filme seco.l”® A Tabela
9 mostra o volume da resina, dos pigmentos e da carga utilizados no
processamento destas tintas, bem como o valor do PVC calculado conforme a
Equacdo 2. As densidades dos componentes sdo as seguintes: Resina epoxi = 1,1
glcm®; Cu,0 = 2,7 g/lem?; TiO, = 3,35 g/cm®; PAni ~ 1,36 g/cm?; PyZn = 1,55 g/cm® e
Talco = 1,38 g/cm®.

Tabela 9 — Volume de resina, pigmentos e carga e valor do PVC

Volume (cm®) | Resina Cu,0O TiO, PAnNi PyZn Talco PVC
Amostra (%)
T1-EB 68,2 63,0 0,8 - - 14,5 53,5
T1-EBPy 68,2 63,0 0,8 - 11,6 14,5 56,9
T3-EBPANIHCI 68,2 50,4 0,7 25,4 - 14,5 57,2

A concentracdo em volume de pigmentos (PVC) das tintas preparadas
no laboratério permaneceu em torno de 55%, isto indica que a quantidade de

pigmento esta um pouco acima da quantidade de veiculo.

Segundo a ilustracdo da Figura 20 podemos observar que as mesmas
deverdo apresentar baixa propensédo a corrosao, baixa permeabilidade, pouco brilho

e alguma tendéncia a formacéo de bolhas.
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Corroséo

Brilho °

PVC médio das o
tintas ,/

Concentragdo em Volume de Pigmentos (PVC) - %

Figura 20 — Concentracdo em volume de pigmentos (PVC) médio para as tintas

preparadas

5.2.1.1 Obtencéo dos revestimentos e caracterizagao

As tintas aplicadas nas placas de aco conforme procedimento descrito

na secéo relativa aos MATERIAIS E METODOS constitui um revestimento protetor.

5.2.1.1.1 Ensaio de névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado somente com a amostra T1-EB
para avaliar o desempenho da resina utilizada frente a corrosdo. Foram preparados

3 corpos de prova.

Para que se possa fazer uma andlise comparativa da protecdo entre os

revestimentos € necessario que estes apresentem espessura de filme semelhante.
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As espessuras dos filmes foram medidas e obteve-se uma espessura média de
(151,1 + 1,3)um.

A analise dos resultados seguiu as normas para cada critério (Tabela 3,

pagina 51) e estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultado do ensaio de névoa salina para o revestimento protetor

Corpo de Tempo de ensaio (h)
Prova 648 672 720 840 936 1394 1536 MS*
1 FO0,T0,DO | FO,T2,D2 | FO,T2,D2 | FO,T3,D2 | FO,T3,D3 | FO,T4,D3 | FO,T4,D3 | Zero
2 FO0,T0,DO | FO,TO,DO | FO,T2,D2 | FO,T3,D2 | FO,T3,D3 | FO,T4,D3 | FO,T4,D3 | Zero
3 FO0,T0,DO | FO,T2 D2 | FO,T2,D2 | FO,T3,D2 | FO,T3,D2 | FO,T4,D2 | FO,T4,D3 | Zero

*MS - migracao subcutanea

Observou-se que o desempenho da resina testada foi excelente,
apresentando pequena formacéo de bolhas somente apds 672 h de ensaio. Com o
passar do tempo o tamanho e a densidade das bolhas foram aumentando. Apés
1536 h de ensaio as amostras foram retiradas e o grau de enferrujamento e a
migragao subcuténea para todas as amostras foi zero. A Figura 21 mostra as

amostras antes e apds o ensaio de névoa salina.

Como podemos observar na Figura 21b, apesar do revestimento
apresentar formacdo de bolhas de tamanho elevado (T4), porém com densidade
intermediaria (D3), o grau de enferrujamento nas amostras foi zero (FO). A corrosdo
gue aparece sobre a tinta € referente ao escorrimento das bordas e a incisdo feita

nas tintas para avaliar uma possivel migracao subcutanea.
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(b)

Figura 21 — Placas de ago (a) ap6s o filme seco; (b) ap6s 1536 h no ensaio de névoa

salina

5.2.1.1.2 Andlise do comportamento antifouling dos revestimentos

Para avaliar a capacidade antiincrustante dos revestimentos, as placas
de aco preparadas no laboratério foram imersas tanto em ambiente marinho, com

salinidade em torno de 2,5%, como em agua doce.
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5.2.1.1.2.1 Teste na agua do rio Tramandai, Imbé — RS

Foram preparadas 8 placas para serem avaliadas. A Tabela 11 mostra
o sistema de pintura utilizado e a espessura do filme seco da tinta antiincrustante

utilizada como acabamento.

Tabela 11 — Tintas utilizadas nas placas de aco e espessura do filme seco da tinta

antifouling usada como acabamento

Placa Fundo Acabamento Espessura do
acabamento (um)
1 Primer Tinta antiincrustante INTERMARINE (TI) 154,7 £ 0,5
2 Primer Tinta antifouling MARIN (TNM) 116,3+0,4
3 Primer Tinta antifouling A3 (TNA3) 154,7+0,6
4 Primer T1-EB 142,7+£ 0,5
5 Primer T1-EBPy 141,5+1,0
6 - T3-EBPANIHCI 261,6 £+ 0,9
7 Primer T3-EBPAnNIHCI 178,1+ 0,6
8 Verniz - 48,3+0,8

O Primer foi utilizado para dar protecdo contra corrosédo nas placas de
aco. As espessuras dos filmes foram medidas e obteve-se uma espessura média de
(124,9 £+ 3,1)um.

As placas 1, 2 e 3 receberam tintas comerciais e foram utilizadas como
referéncia. A placa 6 ndo recebeu fundo com a finalidade de avaliar, além da
propriedade antifouling da PAni, o seu desempenho frente a corrosédo. A placa 8 foi

usada como branco, ja que néo recebeu acabamento antiincrustante.

A espessura é maior nas placas revestidas com a tinta T3-EBPAnNIHCI
devido ao fato desta estar com uma viscosidade um pouco mais elevada. Como a
placa 6 ndo recebeu a camada de Primer, aplicou-se uma camada mais espessa do

revestimento antifouling.

A Figura 22 mostra a estrutura construida com tubos de poli(cloreto de

vinila) onde se fixaram as placas revestidas.

69



Resultados e Discussao

B A_- _..q..'q_—-'h-n—-;ll

'ﬂ fﬂ@iﬁﬁig%
iﬂ AL S ulfnww

W

__.......--.—E’“"'—i-‘i

FoE=— o swwws FrY

ol J 4 4
ﬁ“ﬁw !!!!L!w

.h 'ff 3 “-P'-.-]

A

Figura 22 — Estrutura de plastico com as placas de ago revestidas, ap6s uma semana

de imersdo em ambiente marinho

As Figuras 23 a 28 mostram o0 aspecto dos corpos de prova

mergulhados em ambiente marinho (rio Tramandai) ao longo do tempo.
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Placal—TI (a) (b) (c)

Placa 2 — TNM (a) (b) (c)

Placa 3 — TNA3 | (@) o - | (b) | (c) i

Figura 23 — Aspecto das placas de ago 1 a 3 revestidas com tintas comerciais imersas
em ambiente marinho ao longo do tempo (a) 102 semana; (b) 212 semana;, (c) 362

Semana
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Na placa revestida com a tinta antiincrustante INTERMARINE (placa 1),
nao observou-se nenhuma incrustagcdo no decorrer das semanas, somente a
formacdao de lodo. As placas revestidas com as tintas antifouling MARIN e A3, placas
2 e 3 respectivamente, observou-se a adesdo de Balanus!*® ou cracas ja na 212
semana de imersado, ndo atendendo a expectativa de eficiéncia descrita no boletim

técnico de no minimo 24 semanas sem incrustagao.

Figura 24 — Aspecto da placa de aco 4 revestida com a T1-EB imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 42 semana; (b) 62 semana; (c) 82 semana;

(d) 102 semana
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Na placa de ago revestida com a tinta T1-EB (Figura 24), observou-se
a incrustacdo de Balanus a partir da 42 semana de imersdo, aumentando a
guantidade destes organismos com o passar do tempo. Na 102 semana de imersao,

a placa estava completamente recoberta por estes organismos.

(€) (d)

Figura 25 — Aspecto da placa de ago 5 revestida com a T1-EBPy imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 4% semana; (b) 62 semana; (c) 8 semana, (d) 152

Ssemana
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Na placa revestida com a tinta T1-EBPy (Figura 25), com 4 semanas
de imersdo observou-se uma grande quantidade de sujeira proveniente da agua
recobrindo a placa, ndo podendo distinguir a aderéncia de cracas. Porém, na 62
semana de imersdo nota-se claramente a presenca destes organismos, a qual
aumenta com o passar do tempo. A adicdo de piritionato de zinco (PyZn) na
formulacdo ndo alterou o desempenho desta tinta frente a incrustacdo de

organismos marinhos.

Figura 26 — Aspecto da placa de aco 6 revestida com a T3-EBPANIHCI imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 32 semana; (b) 4% semana; (c) 6% semana;

(d) 82 semana
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(c) (d)

Figura 27 — Aspecto da placa de ago 7 revestida com a T3-EBPANIHCI imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 32 semana; (b) 4% semana; (c) 6% semana;

(d) 82 semana

Nas placas de aco revestidas com a tinta T3-EBPANIHCI (Figuras 26 e
27), observou-se a incrustacdo de Balanus ja a partir da 32 semana de imerséao,
aumentando com o decorrer das semanas. Além disto, nota-se o surgimento de
corrosédo na borda inferior da placa 7 (Figura 27), mesmo tendo sido usado Primer.
Atribui-se esta corroséo ao fato de a placa ter estado em contato com uma corrente
metalica usada para ancorar os barcos e que estava proxima ao local onde foi

mergulhada a estrutura com as placas.
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Testes posteriores mostraram que o carater basico do agente de cura

utilizado na tinta desdopa a PAni, a qual perde a sua principal propriedade que é a
condutividade.

() (b)

Figura 28 — Aspecto da placa de a¢o 8 revestida com verniz imersa em ambiente

marinho ao longo do tempo (a) 22 semana; (b) 42 semana; (c) 62 semana; (d) 8% semana

A placa revestida apenas com verniz (Figura 28) e que foi utilizada
como branco, apresentou incrustagéo a partir da 22 semana de imersao. A partir da

82 semana comecaram a surgir pontos de corroséao nesta placa de aco.
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5.2.1.1.2.2 Teste na dgua do lago Guaiba

A Tabela 12 apresenta a tinta utilizada em cada uma das 6 placas
preparadas para este ensaio bem como a espessura do filme seco da tinta

antiincrustante utilizada como acabamento.

Tabela 12 — Tintas utilizadas nas placas de aco e espessura do filme seco da tinta

antifouling usada como acabamento

Placa Fundo Acabamento Espessura do

acabamento (um)
9 Primer Tinta antiincrustante INTERMARINE (TI) 98,3+0,9
10 Primer Tinta antifouling MARIN (TNM) 76,4+0,8
11 Primer Tinta antifouling A3 (TNA3) 153,1+0,9
12 Primer T1-EB 1742+1,0
13 Primer T3-EBPAnNIHCI 203,9+1,5
14 Primer - -

As espessuras dos filmes do Primer foram medidas e obteve-se uma
média de (94,7 + 2,1)um. A placa 14 foi usada como branco, visto que nao tinha

acabamento antiincrustante.

A espessura é maior nas placas revestidas com as tintas preparadas

no laboratoério devido ao fato destas estarem com uma viscosidade mais elevada.

A Figura 29 mostra as estruturas de plastico onde se fixaram as placas

revestidas.
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Figura 29 — Estruturas de plastico com as placas

As Figuras 30 e 31 mostram o aspecto das placas de aco mergulhadas
na dgua do lago ao longo do tempo.
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Placa 11 — TNA3 €) (b) (c)

Figura 30 — Aspecto das placas de ago 9 a 11 revestidas com tintas comerciais
imersas na agua do lago ao longo do tempo (a) 182 semana; (b) 432 semana; (c) 682

semana
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Placa 12 @)

Placa 13 €)) (b) (©)

Placa 14 @) (b) (c)

Figura 31 — Aspecto das placas de agco 12 a 14 revestidas com a T1-EB (Placa 12),
T3-EBPANIHCI (Placa 13) e Primer (Placa 14) imersas na agua do lago ao longo do
tempo (a) 102 semana; (b) 282 semana; (c) 682 semana
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Nas placas de aco revestidas com as tintas comerciais (Figura 30) néo
se observou a incrustacdo de organismos durante as 68 semanas de avaliacgéo,
somente a formacao de lodo, o qual era facilmente removido quando lavado com

agua.

As placas revestidas com as tintas preparadas no laboratério e aquela
revestida somente com Primer (Figura 31) apresentaram uma maior formagao de
lodo do que aquelas revestidas com as tintas comerciais, isso pode ser atribuido a

maior rugosidade daqueles revestimentos.

A placa revestida somente com Primer (placa 14), apresentou a

incrustacdo de Limnoperna Fortunei ou mexilhdo dourado!®*%®!

ja na 10* semana de
imerséo, aumentando o crescimento destes organismos com o decorrer do tempo. A
placa revestida com a tinta T1-EB (placa 12), apresentou a incrustacdo deste
mesmo organismo a partir da 402 semana de imersao. Porém, isto se deve ao
chamado efeito de borda, pois a parte de tras destas placas era revestida somente
com Primer e todas elas apresentaram a incrustacdo do mexilh&o dourado, como

pode ser observado na Figura 32.

Placa 12 Placa 14

Figura 32 — Aspecto da parte de tras das placas de a¢o 12 e 14, revestidas somente

com Primer, ap6s 68 semanas de imersao
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5.2.2 Revestimentos a base de resina epdéxi monocomponente

Devido ao baixo desempenho frente a incrustagdo de organismos
marinhos das tintas sintetizadas com a resina epdxi bicomponente, optou-se por
testar uma nova resina no desenvolvimento das formulagdes. A escolha de uma
resina epOxi monocomponente foi devido ao fato de ndo ser necessario o uso de
agente de cura, 0s quais apresentam um carater basico, fator indesejado devido ao
fato de dedopar os polimeros condutores e fazer com que perca a sua principal
caracteristica que é a condutividade.

Foram preparadas 10 amostras com a mesma formulacdo padréo,
diferindo na quantidade e tipo de pigmento utilizado. A Tabela 13 apresenta as

guantidades e os tipos de pigmento utilizado no processamento destas tintas.

Tabela 13 — Composicao dos pigmentos

Pigmento | Cu,O (%) TiO, (%) PyZn® (%) Polianilina

Amostra Tipo (%)
T1-EM 98,4 1,6 - - -

T1-EMPy 98,4 1,6 5,0 - -

T2-EMPANIEB 78,7 1,3 - EB 20,0
T2-EMPANIEBPyY 78,7 1,3 5,0 EB 20,0
T3-EMPANIHCI 78,7 1,3 - PANi/HCI 20,0
T3-EMPANIHCIPy 78,7 1,3 5,0 PANi/HCI 20,0
T4-EMPANIDBSA 78,7 1,3 - PANi/DBSA 20,0
T4-EMPANIDBSAPyY 78,7 1,3 5,0 PANi/DBSA 20,0
T5-EMSPAN 78,7 1,3 - SPAN 20,0
T5-EMSPANPy 78,7 1,3 5,0 SPAN 20,0

(a) % sobre a massa total da formulagéo

A concentracdo volumeétrica de pigmentos também foi calculado para
estas novas formulacfes. A Tabela 14 mostra o volume da resina, dos pigmentos e
da carga utilizados no processamento destas tintas, bem como o valor do PVC
calculado conforme a Equacédo 2. A densidade dos componentes sao as seguintes:
Resina ep6xi = 0,96 g/cm®; Cu,O = 2,7 glcm?®; TiO, = 3,35 g/cm®; PAni ~ 1,36 g/cm®;
PyZn = 1,55 g/cm® e Talco = 1,38 g/cm®.
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Tabela 14 — Volume de resina, pigmentos e carga e valor do PVC

Volume (cm®) | Resina | Cu,O TiO, PAnNI PyZn Talco PVC
Amostra (%)
T1-EM 47,2 63,0 0,8 - - 14,5 62,4
T1-EMPy 47,2 63,0 0,8 - 11,6 14,5 65,6
T2-EMPANIEB
T3-EMPANIHCI 47,2 50,4 0,7 25,4 - 14,5 65,8
T4-EMPANIDBSA
T5-EMSPAN
T2-EMPAnNIEBPyY
T3-EMPAnIHCIPy 47,2 50,4 0,7 25,4 12,8 14,5 68,7
T4-EMPANIDBSAPy
T5-EMSPANPy

A concentracdo em volume de pigmentos, para as novas tintas

preparadas, permaneceu em torno de 66%, isto indica que a quantidade de

pigmento esta acima da quantidade de veiculo (resina).

PVC médio das
tintas

Corrosdo

Concentragdo em Volume de Pigmentos (PVC) - %

Figura 33 — Concentracdo em volume de pigmentos (PVC) médio para as tintas

preparadas
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Segundo a ilustracdo da Figura 33 podemos observar que as mesmas
deverdo apresentar certa propensdo a corrosao, porém baixa, pouco brilho, baixa
tendéncia a formacdo de bolhas e maior permeabilidade se comparadas as

formulacdes onde se utilizou a resina epoxi bicomponente como veiculo (Figura 20).

Apoés a preparacdo das formulacdes, a viscosidade das tintas e da
resina pura foi medida utilizando um viscosimetro Brookfield e est4 descrita na
Tabela 15.

Tabela 15 — Medidas de viscosidade das tintas e torque do equipamento

Amostra Viscosidade (cP) Torque (%)
T1-EM 2029 12,9
T1-EMPy 1520 11,6
T2-EMPAnNIEB 2108 13,4
T2-EMPANIEBPY 1350 10,3
T3-EMPAnNIHCI 1620 10,3
T3-EMPAnNIHCIPy 1651 10,4
T4-EMPANIDBSA 1777 11,3
T4-EMPANIDBSA 2359 15,0
T5-EMSPAN 2857 10,9
T5-EMSPANPy 1429 10,9
Tinta INTERMARINE (TI) 519 6,6
Resina epoxi 1030 13,1

A variacdo da viscosidade entre as formulacdes é devido a diferenca
na quantidade de solvente final, utilizado na completagem. Esta etapa € muito
delicada, pois a adicdo de muito solvente na formulagdo pode causar a precipitacao
da resina, quebrando a eficiéncia da dispersdo. Assim, a estabilidade do pigmento é

prejudicada e ele flocula.l’®

Esta técnica foi utilizada somente para verificacdo da viscosidade das
formulacbes preparadas e ndo como controle e comparacdo com a tinta comercial.
Cabe salientar que a medida de viscosidade para a tinta comercial de 519 cP néo é
confiavel, pois segundo os critérios de trabalho do equipamento, torques abaixo de

10% estao na faixa de erro do viscosimetro.
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5.2.2.1 Obtencédo dos revestimentos e caracterizacao

As tintas aplicadas nas placas de aco conforme procedimento descrito
na secao relativa aos MATERIAIS E METODOS constitui um revestimento protetor.

5.2.2.1.1 Ensaio de névoa salina

O ensaio de névoa salina foi realizado somente com a amostra T1-EM
para avaliar o desempenho frente a corrosdo da nova resina escolhida. Foram
preparados 3 corpos de prova. As espessuras dos filmes foram medidas e obteve-se

uma espessura media de (136,3 + 1,5)um.

A analise dos resultados seguiu as normas para cada critério (Tabela

3) e estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Resultado do ensaio de névoa salina para o revestimento protetor

Corpo de Tempo de ensaio (horas)
Prova 72 96 168 216 432 600 672
1 FO,T0,DO FO,T0,D0 | FO,T2,D2 | FO,T2,D4 F3,T4,D4 F4,T4,D4 | F4,T4,D4
2 FO,T0,DO FO,T3,D3 | FO,T4,D4 | FO,T4,D4 F3,T4,D4 F3,T4,D4 | F3,T4,D4
3 FO,T0,DO FO,T0,DO | FO,T4,D4 | FO,T4,D4 F3,T4,D4 F3,T4,D4 | F3,T4,D4

A Figura 34 mostra as amostras antes e ap0s o ensaio de névoa salina.
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(b)

Figura 34 — Placas de aco (a) ap6s o filme seco; (b) ap6s 672 h no ensaio de névoa

salina

Observou-se que o desempenho da resina testada nao foi tdo bom
guanto a resina epodxi bicomponente (Figura 21), apresentando alteracdes no
revestimento com 96 h de ensaio. Com o passar do tempo o tamanho e a densidade
das bolhas foram aumentando, apresentando bolhas com tamanho T4 a partir de
168 h de ensaio. Com aproximadamente 400 h de ensaio, algumas partes do
revestimento se soltaram das placas, surgindo assim pontos de enferrujamento
nestas regides desprotegidas. Apos 672 h de ensaio as amostras ja apresentavam

grande quantidade de bolhas nas partes ainda recobertas com a tinta. Nota-se que
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apesar do tamanho e a densidade das bolhas serem de grau elevado (T4,D4), as
partes protegidas pelo revestimento ndo apresentaram nenhum grau de

enferrujamento (Figura 34Db).

O baixo desempenho da tinta T1-EM neste ensaio pode estar
associado a baixa aderéncia do revestimento ao substrato metalico, visto que néao foi

utilizado Primer como fundo.

5.2.2.1.2 Espectroscopia infravermelho

Andlises de infravermelho foram realizadas para caracterizar todas as
formulacdes parciais elaboradas utilizando somente a resina epdxi (veiculo) e os
pigmentos Cu,0, PyZn e PAni. O objetivo destas formulagdes parciais foi avaliar
possiveis interacdes entre os polimeros condutores (PAni EB, PAni/HCI, PAni/DBSA
e SPAN) e os biocidas.

A Figura 35 mostra os espectros obtidos para a resina epoxi e para a
formulacdo parcial de resina com PAni/DBSA e Cu,O, além do espectro da
PANi/DBSA.

(a)

2063 .81
2930.01
1607.38

£52.30

1240155

(b)

%Transmitancia

1508.73

639.38

(c)

l . . . . l . . . . l . . . . l . . . . l
3000 2500 2000 1500 1000
Namere de onda (cm-1)

Figura 35 — Espectros de infravermelho (a) Resina Epo6xi; (b) Resina EpoOxi +
PANi/DBSA + Cu,0; (c) PAni/DBSA
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No espectro da resina epOxi observam-se duas bandas de absorcéo
em 2964 cm™ e 2929 cm™ atribuidas ao estiramento das ligacdes C-H do anel
aromatico e do ciclo epdxido, respectivamente. As bandas em 1607 cm™ e 1509 cm™
estdo relacionadas ao estiramento das ligacdbes C=C dos nudcleos aromaticos. A
banda de forte intensidade em 1241 cm™ estd associada & vibracdo assimétrica
C-O-C do grupo éter. Em 1182 cm™ estad a banda de estiramento C-C alifatico
saturado. A banda de absorcédo em 1041 cm™ est4 relacionada & vibracdo simétrica
C-O-C e em 829 cm™ encontra-se a banda de vibracdo assimétrica do grupo

epoxido.l*®

Pode-se observar que a zona de absorcédo das principais bandas para
a resina epoxi e para a PAni/DBSA (Figura 35a e c¢) se encontram entre 700 e 1700
cm™. Nos espectros obtidos para os revestimentos formados pela mistura da resina
com a PAni/DBSA e da resina com PAni/DBSA e Cu,O, observou-se uma
sobreposicdo das bandas caracteristicas da resina epoxi pura e da PAni/DBSA.
Além disso, uma nova banda em 641 cm™, atribuida ao pigmento Cu,O, aparece no
espectro do revestimento formado pela mistura da resina com a PAni/DBSA e Cu,O
(Figura 35b).

Devido as sobreposicfes das bandas, ndo foi possivel concluir se

existe alguma interacdo quimica entre o pigmento Cu,O e os polimeros condutores.

Para todas as outras formulagbes parciais elaboradas com as

diferentes polianilinas obtiveram-se os mesmos resultados.

5.2.2.1.3 Andlise termogravimétrica

A estabilidade térmica dos revestimentos foi avaliada através deste
ensaio. A Figura 36 mostra as curvas TGA obtidas para a resina epoOxi e para as
tintas T1-EM, T4-EMPANIDBSA e T5-EMSPANPy.

Na curva TGA da resina epOxi, observa-se uma primeira perda de
massa entre 100°C e 300°C, atribuido a perda de umidade e evaporacédo do solvente

presentes na amostra, que compreende em torno de 25% da massa total. O
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segundo evento, ocorrendo a partir de 300°C, estd associado a degradacgdo da

cadeia polimérica.

Observa-se que as trés formulacdes apresentaram curvas TGA muito
semelhantes, isso porque a Unica diferenca entre elas é a presenca de polimero
condutor nas amostras T4-EMPANIDBSA e T5-EMSPANPYy.

120

Resina Epoxi
————=  TI-EM

———  T4-EMPANIDESA
———  TH-EMSPAMNPY

100

B0

B0 4

Massa (%)

40+

20 4

T T T T
0 200 400 500 BO0 1000
Temperatura (°C)

Figura 36 — Curvas TGA da Resina Epoxi, T1-EM, T4-EMPANIDBSA e T5-EMSPANPyY

Nas curvas TGA das tintas, observa-se uma pequena perda de massa
em aproximadamente 70°C, provavelmente devido a perda de umidade e perda de
solventes residuais do processo de obtenc¢do da tinta. Este evento € mais visivel na
amostra T5-EMSPANPYy, pois o grupo sulfénico (SO3H) é um grande absorvedor de

agua.

Avaliando as curvas TGA percebe-se que as temperaturas de
degradacdo da cadeia polimérica da resina epoxi e dos polimeros condutores
(Figura 19) sdo muito proximas, ocorrendo aproximadamente entre 250°C e 750°C.

O percentual de residuo bastante elevado, em torno de 65%, é devido a grande
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guantidade de cargas e aditivos inorganicos utilizados na formulacdo das tintas. Este

valor corrobora com os resultados obtidos no calculo do PVC das tintas.

Todas as amostras apresentaram curvas TGA bastante semelhante,
com as mesmas temperaturas de degradacéo. As analises termogravimétricas para
estas formulacdes indicam que as tintas podem ser utilizadas em aplicacdes onde as
temperaturas estejam abaixo de 250°C, que é a temperatura de inicio de

degradacéo destas amostras.

5.2.2.1.4 Teste de aderéncia

Foram testadas todas as tintas preparadas no laboratério, o Primer e
também a Tinta antiincrustante INTERMARINE (TI) (tinta comercial utilizada como
referéncia), visto que apresentou o melhor desempenho antifouling nos primeiros
testes de imerséo in situ. Todas as placas receberam uma camada do Primer e apos

duas demaos do acabamento antiincrustante.

A analise dos resultados foi feita segundo classificacdo descrita na

Tabela 4 e estédo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Classificacdo do teste de aderéncia para os revestimentos

Amostra Classificacéao
T1-EM 3B
T1-EMPy 4B
T2-EMPAnNIEB 4B
T2-EMPAnNIEBPyY 4B
T3-EMPANIHCI 4B
T3-EMPAnNIHCIPy 5B
T4-EMPANIDBSA 2B
T4-EMPANIDBSAPY 0B
T5-EMSPAN 4B
T5-EMSPANPy 4B
Tinta antiincrustante INTERMARINE (TI) 1B
Primer 5B
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Observa-se que os revestimentos obtidos a partir das tintas preparadas
no laboratério apresentaram melhor aderéncia que o revestimento formado a partir
da tinta comercial Tl, com excecdo da amostra T4-EMPANIDBSAPy (tinta onde
utilizou-se PANI/DBSA e PyZn), que apresentou classificacdo 0B, ou seja, mais de
65% do filme foi removido. Esta baixa aderéncia pode estar associada a natureza e
guantidade de surfactante (DBSA) utilizado para dopar a PAni, visto que a amostra
T4-EMPANIDBSA também apresentou aderéncia inferior as outras amostras

preparadas no laboratorio.

O Primer apresentou uma classificacdo 5B, ou seja, nada do
revestimento foi removido, indicando que a aderéncia do revestimento ao substrato

metalico é excelente.

A Figura 37 apresenta o teste de aderéncia para alguns revestimentos

avaliados.
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(a) (b)

(9) (h)

Figura 37 — Teste de aderéncia para os revestimentos (a) Primer; (b) T1-EM;
(c) T1-EMPy; (d) T2-EMPANIEBPYy; (e) T3-EMPAnNIHCIPy; (f) TA-EMPANIiDBSAPYy;
(9) T5-EMSPAN; (h) TI
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5.2.2.1.5 Testes de erosao

Estes testes foram realizados com a finalidade de avaliar a capacidade
de eroséo da resina e dos revestimentos e assim classificar o tipo de matriz
empregado na formulacdo das tintas: matriz do tipo sollvel ou insolavel. Foram

realizados ensaios de erosdao em modo estatico e em modo dinamico.

5.2.2.1.5.1 Imersdo em modo estéatico

As tintas foram aplicadas em placas de poli(cloreto de vinila) (Figura
38) conforme procedimento descrito na secéo relativa aos MATERIAIS E METODOS
(pagina 53) e imersas em um banho contendo agua do mar artificial a 40°C por
aproximadamente 90 dias. Durante este periodo avaliou-se a variacdo de massa dos
revestimentos, cujo grafico € apresentado na Figura 39.

Figura 38 — Placas revestidas com (a) Resina Epoxi; (b) T1-EM; (c) T1-EMPy;
(d) T2-EMPANIEB; (e) T2-EMPAnNIEBPYy; (f) T3-EMPANIHCI; (g) T3-EMPANiIHCIPy;
(h) T4-EMPANIDBSA,; (i) T4-EMPANIDBSAPY; (j) T5S-EMSPAN; (k) T5-EMSPANPyY

utilizadas no ensaio de erosdo estatica
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Figura 39 — Variacdo de massa dos revestimentos durante ensaio de imersdo em

modo estatico

Pelas curvas do grafico Massa do revestimento versus Tempo de
imersado, observa-se que a resina epdxi pura absorve agua nos primeiros 15 dias,
processo chamado de inchamento, onde a agua penetra nos poros da matriz criando
assim canais de difusdo para os pigmentos. ApGs este inchamento observa-se um
declinio na curva e a massa do revestimento volta a diminuir, porém, a massa final
do revestimento ndo é inferior a massa inicial, ou seja, antes do ensaio de imersao,

indicando que se trata de uma resina de matriz dura ou insoltvel.*¢!

Este processo de inchamento também € observado para os
revestimentos formulados no laborat6rio, porém com menor intensidade. Apés o
inchamento da resina, observa-se uma queda na massa do revestimento para todas
as amostras, com excec¢do das tintas T2-EMPAnIEB e T3-EMPAnNIHCI. Essa
diminuicdo da massa do revestimento indica que os pigmentos difundiram pelos

canais da matriz, sendo liberados para a agua.

Associando-se os resultados obtidos para a resina epOxi pura e para as
tintas formuladas, pode-se concluir que existe um processo de erosdo em massa,
onde a hidratacdo e a degradacdo ocorrem em toda a espessura do filme e a
presenca de moléculas ativas na superficie da tinta depende de sua difusdo ao

longo da espessura do revestimento.*>%
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5.2.2.1.5.2 Imersdo em modo dinAmico

Este ensaio foi realizado para complementar os resultados obtidos
anteriormente. Neste caso, foram testados a resina epOxi, cinco revestimentos
formulados no laboratdrio e um revestimento comercial M150 (Self-Polishing a base
de estanho). A avaliacdo dos resultados foi feito pela medida da espessura dos

revestimentos e estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Revestimentos avaliados por imersdo em modo dindmico e medidas de

espessurainicial e final

Amostra Espessura Inicial Espessura Final Diferenca
(um) (um) (Ei- Ef) (um)

Resina Epoxi 115,6 £+ 3,0 142,2 +5,0 -26,6 £ 8,0
T1-EM 72,2+1,0 69,9+1,0 23120
T2-EMPAnNIEB 79,0+£1,0 75,2+1,0 3,8+20
T3-EMPANIHCI 79,6 +2,3 81,6+2,0 -2,0+4,3
T4-EMPANIDBSA 127,7+£2,0 112,0£2,5 15,7+4,5
T5-EMSPANPy 65,7+1,5 56,4 +2,0 9,3+35
M150 60,8+1,0 42,4+1,0 18,4+2,0

O sinal negativo que aparece na diferenca de espessura para as
amostras de resina epoxi e para a tinta T3-EMPANIHCI, é devido ao fato de a
espessura final ser maior que a espessura inicial, indicando o inchamento do

revestimento.

Pelos resultados obtidos observa-se que a resina epoOxi ndo sofreu
erosdo, somente inchou e aumentou sua espessura em (26,6 + 8,0)um apos 950 h
de ensaio. A alta diferenca na espessura se deve ao fato do grande numero de
bolhas que surgiram no revestimento ao longo do ensaio, 0 que pode ser observado
na Figura 40. Este aumento do numero de bolhas influenciou diretamente nas
medidas de espessura, aumentando também seu desvio padrédo. Para a amostra T3-
EMPANIHCI ndo € possivel afirmar se o revestimento realmente sofreu erosdo, pois
0 desvio padrdo da medida € maior que a diferenca final das espessuras, (-2,0 +
4,3)um. Se for considerado o valor positivo deste desvio, pode-se dizer que o
revestimento sofreu erosdo, caso contrario nao.
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A Figura 40 mostra alguns dos revestimentos avaliados por este
método de imersdo. Notou-se o surgimento de um grande numero de bolhas na
resina epOxi pura e a mudanca da coloragédo dos revestimentos, tanto os formulados

guanto aquele utilizado como referéncia, ap6s 576 h de ensaio.

Para todos os outros revestimentos formulados, T1-EM, T2-EMPANIEB,
T4-EMPANIDBSA e T5-EMSPANPy, pode-se afirmar que ocorreu erosao, pois a
espessura final do revestimento é menor que a espessura inicial. Este resultado
também pode ser associado ao elevado valor do PVC das formulagées, em torno de
66%. Como a quantidade de pigmentos e carga na formulacdo é alta, a liberacao

destes faz com que a espessura do revestimento diminua com o passar do tempo.

(a) Resina EpoOxi T1-EM T3-EMPANIHCI M150

(b)
Figura 40 — Revestimentos Resina Epéxi, T1-EM, T3-EMPANiIHCI e M150 (a) antes do

ensaio; (b) apds 576 h de imersdo em modo dindmico
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A maior erosao foi observada para o revestimento T4-EMPANIDBSA,
(15,7 + 4,5)um, valor proximo ao medido para a referéncia M150 de (18,4 + 2,0)um.
Cabe salientar que a referéncia utilizada é uma tinta acrilica self-polishing a base de

estanho, cujo desempenho antifouling é o melhor j& estudado.™®

5.2.2.1.6 Analise do comportamento antifouling dos revestimentos

Para avaliar a capacidade antiincrustante dos revestimentos, as placas
preparadas no laboratério foram imersas em ambiente marinho na agua do rio

Tramandai e no mar Mediterraneo.

5.2.2.1.6.1 Teste na agua do rio Tramandai, Imbé — RS

Com o intuito de avaliar o desempenho dos polimeros condutores em
tintas antifouling, trés novas formulacdes foram preparadas adicionando-se estes
polimeros a tinta comercial INTERMARINE (TI). As formula¢cdes continham 20% em
massa de PAni sobre a quantidade de pigmentos e carga da tinta comercial. A
Tabela 19 apresenta estas novas amostras, bem como o polimero condutor

utilizado.

Tabela 19 — Formulagdes preparadas com a tinta comercial Tl e polianilina

Amostra Polimero condutor adicionado
TI-PANIEB PAni desdopada
TI-PANiHCI PAnNI/HCI

TI-PAnIDBSA PAnNiI/DBSA

Foram preparadas 15 placas para serem avaliadas. A Tabela 20
mostra 0 sistema de pintura utilizado em cada uma das placas e a espessura do

filme seco da tinta antiincrustante utilizada como acabamento.
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Tabela 20 — Tintas utilizadas nas placas de aco e espessura do filme seco da tinta

antifouling usada como acabamento

Placa Acabamento Espessura do acabamento (um)
15 Primer 31,1+15
16 T1-EM 55,8+1,5
17 T1-EMPy 63,6 £2,2
18 T2-EMPAnNIEB 35,1+2,5
19 T2-EMPANIEBPy 55,1+1,0
20 T3-EMPANIHCI 70,3+ 2,3
21 T3-EMPAnNIHCIPy 46,8 £ 2,0
22 T4-EMPANIDBSA 50,0+1,3
23 T4-EMPANIDBSAPyY 52,9+2,5
24 T5-EMSPAN 57,4+1,5
25 T5-EMSPANPY 60,3+2,5
26 TI 30,3+1,0
27 TI-PANIEB 30,817
28 TI-PANIHCI 33,8+1,5
29 TI-PANIDBSA 441 +2,4

O Primer foi utilizado em todas as placas de agco com a finalidade de
protec&o contra corrosdo. As espessuras dos filmes foram medidas e obteve-se uma
média de (30,3 + 3,0)um.

A placa 15 foi utilizada como branco, visto que nao recebeu
acabamento antiincrustante. A placa 26 foi revestida com a tinta comercial Tl e

utilizada como referéncia.

As placas foram fixadas em duas estruturas de plastico e mergulhadas
na agua do rio Tramandai. As figuras a seguir mostram o desempenho destes

revestimentos frente a incrustacdo de organismos marinhos ao longo do tempo.

Na placa de aco 15, utilizada como branco (Figura 41), com apenas 2
semanas de imersdo ja observou-se uma grande quantidade de Balanus aderidas
em sua superficie. Na 42 semana, nota-se, além do crescimento destes organismos,

grande quantidade de lodo recobrindo a placa. A partir da 62 semana de imersao o
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crescimento destes organismos € ascendente, recobrindo toda a superficie

revestida.

(c) (d)

Figura 41 — Aspecto da placa de aco 15 revestida com Primer imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 22 semana; (b) 42 semana; (c) 62 semana;

(d) 92 semana
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(c) (d)

Figura 42 — Aspecto da placa de ago 16 revestida com a T1-EM imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 62 semana; (b) 92 semana; (c) 132 semana,

(d) 182 semana

Na placa de aco revestida com a tinta T1-EM (Figura 42), com 6
semanas de imersao observa-se que o desenvolvimento das cracas estd em seu

estagio inicial, podendo ser melhor detectado a partir da 92 semana. Com 13
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semanas, notam-se estes organismos mais desenvolvidos, e com 18 semanas estéo
recobrindo quase toda a superficie do revestimento.

() (d)

Figura 43 — Aspecto da placa de ago 17 revestida com a T1-EMPy imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 82 semana; (b) 152 semana, (c) 242 semana,;

(d) 452 semana

Para a placa de aco revestida com a tinta T1-EMPy (Figura 43), ndo
observou-se a incrustagdo de organismos marinhos durante as primeiras 24
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semanas de imersdo. A maior eficiéncia deste revestimento em relacédo a tinta T1-

EM (placa 16) € devido a presenca do co-biocida PyZn.

Como descrito anteriormente, as placas estavam imersas proximo a
uma corrente metalica utilizada para ancorar os barcos. Com 24 semanas de
imersdo observou-se 0 descascamento do revestimento devido ao atrito da placa
com esta corrente (Figura 43c). Na parte inferior, onde permaneceu o revestimento
(Figura 43d), ndo foi observado nenhuma incrustacdo mesmo apoés 45 semanas de

imersao.

E possivel notar a diminuicdo da intensidade da cor vermelha tanto
para a placa de aco revestida com a tinta T1-EM quanto para a tinta T1-EMPy
(Figuras 42 e 43, respectivamente). Esta descoloracdo dos revestimentos esti

associada a lixiviacao do pigmento Cu,0.

Na placa de aco revestida com a tinta T2-EMPANIEB (Figura 44), apos
6 semanas de imersao ja é possivel observar a ocorréncia de cracas em algumas
partes do revestimento. Com 11 semanas de imersdo uma grande quantidade
destes organismos recobre a superficie revestida, desenvolvendo-se com o passar

do tempo.

A adicdo de PAni EB nesta formulacdo ndo alterou o comportamento
antifouling do revestimento, o qual foi semelhante ao observado para a tinta T1-EM,
que com 9 semanas de imersao ja era possivel notar uma grande quantidade de

cracas aderidas na superficie revestida (Figura 42).
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(€) (d)

Figura 44 — Aspecto da placa de aco 18 revestida com a T2-EMPANIEB imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 62 semana; (b) 112 semana; (c) 202 semana,;
(d) 242 semana

Para a placa de aco revestida com a tinta T2-EMPANIEBPY (Figura 45),
apos 9 semanas de imersdo observa-se o crescimento de Balanus somente nas

bordas. Este fato esta associado ao chamado efeito de borda, onde os organismos
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aderidos na parte de trds da placa, que sO recebeu revestimento para protecéo
contra corrosdo, crescem e avancam para a outra extremidade da placa. Este

fenGmeno pode ser observado na maioria das placas avaliadas.

(c) (d)

Figura 45 — Aspecto da placa de a¢o 19 revestida com a T2-EMPANIEBPy imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 92 semana; (b) 20% semana; (c) 332 semana;

(d) 412 semana
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Com 33 semanas de imersdo, nota-se o descascamento de parte do
revestimento (indicado na Figura 45c pelas setas brancas), onde posteriormente
surgiram pontos de corrosdo. Apos 41 semanas, a incrustacdo apresenta-se em

toda superficie revestida.

O comportamento da tinta T3-EMPANIHCI, que reveste a placa de aco
20 (Figura 46), é semelhante ao observado para a tinta T2-EMPANIEBPy (Figura
45). Com 9 semanas de imersao nota-se o crescimento de Balanus somente nas
bordas e em algumas pequenas regides do revestimento. Apés 20 semanas estes
organismos ja estado bastante desenvolvidos, porém a maior parte do revestimento
encontra-se com boa aparéncia. Com 33 semanas de imersdo, nota-se o
descascamento de parte do revestimento (indicado pelas setas brancas na Figura
46c¢), regido que sofrerd o processo de corrosdo. Apos 41 semanas, a incrustacao
apresenta-se em toda superficie revestida. Vale salientar que esta tinta, onde se
utilizou a PAni/HCI, forma condutora da PAni EB, mostrou praticamente a mesma
eficiéncia frente a incrustagdo destes organismos marinhos que a tinta T2-
EMPANIEBPy, mesmo n&o tendo sido adicionado o co-biocida PyZn em sua

formulacéo.

Para a placa de aco revestida com a tinta T3-EMPAnIHCIPy (Figura
47), observa-se a ocorréncia de cracas somente nas bordas da placa. Para esta
tinta, onde se combina PAnIi/HCI, Cu,O e PyZn em sua formulagédo, € possivel
observar um o6timo desempenho antiincrustante, mostrando-se eficiente mesmo
apos 43 semanas de ensaio e apesar de pequenos pontos de corrosdo. Com 53
semanas de imersdo, a placa foi retirada da agua e apds exposicdo ao sol para

secagem observou-se que o revestimento trincou e se desprendeu da placa de aco.
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(©) (d)

Figura 46 — Aspecto da placa de aco 20 revestida com a T3-EMPAnNIHCI imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 92 semana; (b) 202 semana; (c) 332 semana,;

(d) 412 semana
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(€) (d)

Figura 47 — Aspecto da placa de aco 21 revestida com a T3-EMPANiIHCIPy imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 162 semana; (b) 20% semana; (c) 43% semana;

(d) 532 semana

A placa de aco revestida com a tinta T4-EMPAnIDBSA (Figura 48),
teve parte do seu revestimento arrancado devido ao atrito da placa com a corrente
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metélica. O desempenho desta tinta frente a incrustacdo de cracas foi semelhante
ao da tinta T3-EMPANIHCI, mostrando-se eficiente até aproximadamente 35

semanas de imersao em ambiente marinho.

() (b)

(€) (d)

Figura 48 — Aspecto da placa de ago 22 revestida com a T4-EMPANnIDBSA imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 42 semana; (b) 202 semana; (c) 332 semana,
(d) 412 semana
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A eficiéncia da tinta T4-EMPANIDBSAPYy, utilizada para revestir a placa
de aco 23 (Figura 49), foi a mesma apresentada pela tinta T3-EMPAnIHCIPy. A
maior incidéncia de corrosdo nesta placa é devido ao maior contato desta com a
corrente metalica utilizada para ancorar os barcos.

@) (b)

(c) (d)

Figura 49 — Aspecto da placa de a¢o 23 revestida com a T4-EMPANIDBSAPY imersa
em ambiente marinho ao longo do tempo (a) 112 semana; (b) 202 semana;

(c) 432 semana; (d) 532 semana
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Apés 53 semanas de imersdo, apesar de a placa estar bastante
corroida (Figura 49d), € possivel observar que as partes ainda recobertas pelo

revestimento antifouling encontram-se sem a aderéncia de cracas.

b= =TT N

() (b)

(c) (d)

Figura 50 — Aspecto da placa de ago 24 revestida com a T5-EMSPAN imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 202 semana; (b) 332 semana; (c) 45 semana;
(d) 532 semana
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Para as placas de ago revestidas com as tintas T5-EMSPAN e T5-
EMSPANPYy (Figuras 50 e 51, respectivamente), o desempenho antiincrustante das

tintas foi o mesmo.

Figura 51 — Aspecto da placa de aco 25 revestida com a T5-EMSPANPy imersa em
ambiente marinho ao longo do tempo (a) 202 semana; (b) 332 semana; (c) 432 semana,;
(d) 532 semana
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Com 33 semanas de imersdo nota-se a ocorréncia de poucas cracas
aderidas aos revestimentos e bastante lodo (Figuras 50b e 51b). Porém, observa-se
que com 43 semanas de ensaio, o desempenho antifouling destes revestimentos
ainda é efetivo. Ap6s 53 semanas de imersao ja € possivel notar a ocorréncia de

cracas em toda superficie revestida.

(@) (b)

(c) (d)

Figura 52 — Aspecto da placa de aco 26 revestida com a Tl imersa em ambiente
marinho ao longo do tempo (a) 92 semana; (b) 202 semana; (c) 432 semana;

(d) 532 semana
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A tinta comercia TI, utilizada para revestir a placa de aco 26 (Figura
52), mostrou-se eficiente até aproximadamente 45 semanas de imersdo. Com 9
semanas de imersao, foi possivel visualizar o Primer (revestimento utilizado como
fundo) em pequenos pontos da placa, aumentando a ocorréncia deste pontos com o
passar do tempo (Figura 52a e b). O surgimento destes pontos é devido ao fato
desta ser uma tinta de matriz soltvel, sofrendo erosdo mais rapidamente e sempre

renovando a superficie ativa do revestimento.

Apo6s 53 semanas de imersdo, apesar de alguns pontos de corrosao,

observou-se a aderéncia de Balanus em todo revestimento.

Para as formulacdes onde se adicionou a PAni na tinta comercial TI,
cujo desempenho dos revestimentos pode ser visualizado na Figura 53, observou-se
que a tinta TI-PAnIiHCI apresentou a melhor protegéo antifouling.

Nota-se que com até 20 semanas de imersdo, todos os revestimentos
exibem oOtima aparéncia, com adesdo de cracas somente nas bordas das placas.
Apés 33 semanas, a placa de aco revestida com a tinta TI-PAniEB (placa 27),
apresentou uma grande regido com corrosao severa. Porém, é possivel observar
uma pequena quantidade de cracas nas partes ainda recobertas pelo revestimento
antiincrustante, o qual aumenta com o decorrer das semanas. Para a placa de aco
recoberta com a tinta TI-PAnIDBSA (placa 29), visualiza-se, além do lodo, a adeséao
de cracas em pequenas regides do revestimento apos 33 semanas de imersdo. Com

45 semanas, o revestimento esta praticamente recoberto por cracas.

Para a placa onde se utilizou a tinta TI-PAniHCI (placa 28), com 33
semanas de imersao observou-se alguns pontos de corrosao. ApGs 45 semanas de
imersdo, nota-se que o revestimento ainda é efetivo contra a incrustagdo desses
organismos marinhos. Com 53 semanas de ensaio, esta tinta apresentou 0 mesmo

desempenho observado para a placa de acgo revestida com a Tl (Figura 52d).
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Placa 29 — TI-PAniDBSA (a) (b) (c)

Figura 53 — Aspecto das placas de aco 27, 28 e 29 revestidas com a TI-PAniEB,
TI-PANniHCI e TI-PANIDBSA, respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo

do tempo (a) 202 semana; (b) 332 semana; (c) 45% semana
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Através da analise do comportamento antifouling dos revestimentos
obtidos, pode-se observar que as formulagbes T1-EM e T2-EMPAnIEB néo
apresentaram um bom desempenho antiincrustante, com aderéncia de cracas ja
com 11 semanas de ensaio. JA as mesmas tintas, porém com a presenca do co-
biocida PyZn na formulacdo, T1-EMPy e T2-EMPANIEBPy, aumentaram sua
eficiéncia antifouling para aproximadamente 45 e 33 semanas sem aderéncia de
organismos no revestimento, respectivamente. As formulacées T3-EMPANIHCI e T4-
EMPANIDBSA, se comportaram de maneira similar a estes revestimentos, sem

adeséao de cracas por mais de 33 semanas de imersdo em ambiente marinho.

As tintas T5-EMSPAN e T5-EMSPANPy apresentaram desempenho
antifouling semelhante ao da tinta comercial Tl, sendo eficientes por mais de 43
semanas de imersdo. A adicdo do co-biocida nesta formulacdo ndo alterou os
resultados obtidos neste ensaio. Comportamento similar obteve-se para a
formulacéo TI-PANIHCI.

As tintas que apresentaram melhor desempenho foram T3-
EMPANIHCIPy e T4-EMPANIDBSAPY, as quais continham PyZn na formulagdo. Os
revestimentos mostraram-se eficientes durante as 53 semanas de imersdao em

ambiente marinho, sendo melhor do que o apresentado pela tinta comercial.

Observou-se que quando se adiciona PAni na sua forma condutora
(PANI/HCI, PAni/DBSA e SPAN) na formulacdo das tintas, o desempenho antifouling
melhora. A combinacdo na formulacdo destes polimeros condutores com o PyZn
leva a revestimentos tdo bons ou melhores que aqueles obtidos pelas tintas

comerciais testadas.

Resultados semelhantes foram descritos por Wang et al™®. Segundo os
autores, filmes formados a partir de PAni/HCI mais resina epoxi e PAni/DBSA mais
resina poliuretanica apresentaram diminuicdo na condutividade elétrica apds 8
semanas de imersdo em meio marinho e também na eficiéncia antifouling. Para o
filme formado a partir de SPAN e resina epdxi, o qual apresentava uma
condutividade menor em relacdo aos demais filmes, a condutividade permaneceu
relativamente estavel. Logo, torna-se evidente que existe um fenbmeno depopante

da polianilina condutora em meio marinho.
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Portanto, é possivel que a reacdo entre o cobre e a polianilina ocorra
através da transferéncia eletrénica entre o ion cuproso (I) e a polianilina condutora,
favorecendo a formacéao do ion cuprico (ll), que € a forma biocida ativa que combate

o fouling marinho. Este mecanismo € proposto pela seguinte reacao:

Cu* + PAni' , - Cu* + PAni°
Agua do
| | | }
Insolavel e Insolavel e Solavel e Insolavel e
Reduzido Oxidada Oxidado Reduzida

5.2.2.1.6.2 Teste no mar Mediterraneo, Toulon — Franca

Foram preparadas 12 placas para serem avaliadas. A Tabela 21

mostra o sistema de pintura utilizado para cada uma das placas.

Tabela 21 — Tintas utilizadas nas placas de poli(cloreto de vinila)

Placa Revestimento
30 -
31 T1-EM
32 T1-EMPy
33 T2-EMPAnNIEB
34 T2-EMPANIEBPyY
35 T3-EMPANIHCI
36 T3-EMPANIHCIPY
37 T4-EMPANIDBSA
38 T4-EMPANIDBSAPyY
39 T5-EMSPAN
40 T5-EMSPANPY
41 Intersmooth 360 SPC

Como as placas eram de poli(cloreto de vinila), ndo foi necessario

utilizar um revestimento de fundo para dar protecéo contra corrosao.
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A placa 30 foi utilizada como branco, pois ndo recebeu nenhum
revestimento. A placa 41, pintada com a tinta comercial self polishing Intersmooth

360 SPC (International), foi utilizada como referéncia.

N&o foi possivel medir a espessura dos revestimentos obtidos devido
ao fato de o substrato utilizado ndo ser metélico, porém aplicaram-se duas demaos

de tinta em cada placa.

As placas foram presas em estruturas metalicas construidas para este
tipo de ensaio (Figura 54), disponiveis no Arsenal du Mourillon, e mergulhadas na
agua do mar Mediterraneo. As Figuras 55 a 61 mostram o desempenho destes

revestimentos frente & incrustagdo de organismos marinhos ao longo do tempo.

E importante salientar que os Gltimos resultados obtidos foram com 23
semanas de imersao, porém as placas continuam mergulhadas no mar, dando

continuidade ao ensaio.

. E
E

;
E
-

T

Figura 54 — Estrutura metélica com as placas fixadas
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Observou-se que 0s organismos marinhos que se desenvolvem e
aderem as superficies em contato com a 4gua no mar Mediterraneo sdo diferentes

daqueles observados aqui no sul do Brasil.

A Figura 55 mostra o aspecto da placa 30, utilizada como branco visto

gque nao recebeu acabamento antifouling, frente a aderéncia dos organismos

marinhos.

E possivel notar com 10 semanas de imersdo, além de uma grande
guantidade de lodo, a adeséo de algas na superficie da placa. Também é possivel
observar pequenos organismos branco denominados Spirorbis.®”! Apés 23 semanas
de imerséo, a placa esta totalmente recoberta por uma grande quantidade de algas.
A quantidade de Spirorbis aderidos também é maior que com 10 semanas de

imersao.

(@) (b)

Figura 55 — Aspecto da placa 30, sem revestimento, imersa em ambiente marinho ao

longo do tempo (a) 102 semana; (b) 232 semana

Para as placas revestidas com as tintas T1-EM e T1-EMPy, placas 31 e
32 respectivamente (Figura 56), ndo foi possivel observar nenhum organismo
marinho nas primeiras 10 semanas de imersao, somente uma pequena quantidade
de lodo sobre a superficie das placas. Com 23 semanas de imerséo, é possivel

notar a presenca de algas em ambas as placas, ocorrendo em maior quantidade na
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placa revestida com a tinta T1-EMPy (placa 32). Nota-se também a descoloragéo da
cor vermelha de ambos os revestimentos, atribuido a lixiviagdo do pigmento Cu,O na

superficie do revestimento.

Placa 32 — T1-EMPy @) (b)

Figura 56 — Aspecto das placas 31 e 32 revestidas com a T1-EM e T1-EMPy,
respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo do tempo (a) 102 semana;

(b) 232 semana

Nas placas revestidas com as tintas T2-EMPANIEB e T2-EMPANIEBPYy,
placas 33 e 34 respectivamente (Figura 57), é possivel observar uma grande
quantidade de lodo j& na 102 semana de imerséo. A placa 33 (tinta T2-EMPAnNIEB)
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apresentou grande quantidade de Spirorbis em sua superficie com 23 semanas de
imersdo, bem como a ocorréncia de algas em menor quantidade. Na placa 34 (tinta
T2-EMPANIEBPY) é possivel observar somente a adesao de algas apds 23 semanas
de imerséo.

Placa 34 — T2-EMPANIEBPyY (a) (b)

Figura 57 — Aspecto das placas 33 e 34 revestidas com a T2-EMPAnNIEB e
T2-EMPANIEBPYy, respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo
do tempo (a) 102 semana; (b) 232 semana
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Placa 36 — T3-EMPANiIHCIPy €) (b)

Figura 58 — Aspecto das placas 35 e 36 revestidas com a T3-EMPAnNiIHCI e
T3-EMPAnNIHCIPy, respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo
do tempo (a) 102 semana; (b) 232 semana

As placas revestidas com as tintas T3-EMPAnNIHCI e T3-EMPAnNIHCIPYy,
placas 35 e 36 respectivamente (Figura 58), comportaram-se de maneira

semelhante a placa 34 revestida com a tinta T2-EMPAnIEBPy, apresentando
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somente lodo apdés 10 semanas de imersdo. Com 23 semanas de imersao, é
possivel observar algas por toda superficie do revestimento T3-EMPANIHCI (placa
35), bem como a adesé&o de pouca quantidade de Spirorbis.

Para a placa revestida com a tinta T3-EMPAnIHCIPy (placa 36),
observa-se somente a adesdo de algas sobre o revestimento e a incidéncia de

apenas uma craca apos 23 semanas de imersao.

As placas revestidas com as tintas T4-EMPAnIDBSA e T4-
EMPANIDBSAPy, placas 37 e 38 respectivamente (Figura 59), apresentaram
somente a formacédo de lodo apds 10 semanas de imersdo. Com 23 semanas de
imerséo, é possivel observar a adesédo de algas no revestimento T4-EMPANIDBSA

(placa 37), ocorrendo em maior quantidade nas bordas.

Para a placa revestida com a tinta T4-EMPAnIDBSAPyY (placa 38),
observa-se o descascamento de grande parte do revestimento apds 23 semanas de
ensaio (regido central, Figura 59b). Apesar disso, € possivel notar que pouca
guantidade de alga aderiu nas partes ainda recobertas pela tinta, mostrando que o

revestimento ainda é eficiente.
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Placa 37 — T4A-EMPANIDBSA (a)

Placa 38 — T4-EMPANIDBSAPy (a)

Figura 59 — Aspecto das placas 37 e 38 revestidas com a T4-EMPANIDBSA e
T4-EMPANIDBSAPYy, respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo

do tempo (a) 102 semana; (b) 232 semana

As placas revestidas com as tintas T5-EMSPAN e T5-EMSPANPYy,

placas 39 e 40 respectivamente (Figura 60), comportaram-se de maneira
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semelhante as anteriores, apresentando somente lodo apés 10 semanas de

imersao.

Placa 39 — T5-EMSPAN €] (b)

Placa 40 — T5-EMSPANPy @) (b)

Figura 60 — Aspecto das placas 39 e 40 revestidas com a T5-EMSPAN e
T5-EMSPANPYy, respectivamente, imersas em ambiente marinho ao longo do

tempo (a) 102 semana; (b) 232 semana
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Apoés 23 semanas de ensaio, observou-se a presenca de algas e de
Spirorbis no revestimento da placa 39. Para a placa revestida com a tinta T5-
EMSPANPYy (placa 40), observou-se somente a presenca de algas.

Com os dados obtidos até o0 momento, € possivel observar que as
tintas T1-EM e T1-EMPy foram as que desempenharam maior eficiéncia antifouling,
apresentando adesao de poucas algas sobre seus revestimentos apdés 23 semanas

de imersao.

As tintas que contém polimero condutor em sua formulagcédo, como as
tintas T3-EMPANIHCI e T5-EMSPAN, apresentaram, além da adesao de algas, a
incrustacdo de Spirorbis sobre o revestimento. Ja as tintas que combinam o
polimero condutor mais o co-biocida PyZn na sua formulagcdo, como as tintas T2-
EMPANIEBPy, T3-EMPANIHCIPYy, T4-EMPANIDBSAPY e  T5-EMSPANPYy,
apresentaram somente a adesao de algas sobre o revestimento apés 23 semanas
de ensaio. Somente a tinta T4-EMPANIDBSA, que ndo possui o co-biocida PyZn,

apresentou caracteristica similar a este grupo de tintas.

O revestimento formado pela tinta T2-EMPANIEB apresentou toda a
sua superficie recoberta por grande quantidade de algas e Spirorbis, mostrando ser

a tinta menos eficiente frente ao fouling marinho.

Cabe salientar que as tintas cujos revestimentos apresentaram
somente a adesao de algas em sua superficie, comportaram-se de maneira similar a
placa revestida com a tinta comercial Intersmooth 360 SPC, (placa 41, Figura 61),
que também apresentou algas aderidas em sua superficie apds 23 semanas de

imersdao em ambiente marinho.

Observa-se ainda que o desempenho frente ao fouling marinho foi
melhor nas placas revestidas com as tintas T1-EM e T1-EMPy, que o observado
para a tinta comercial usada como referéncia. Para os revestimentos contendo PAni,
nota-se que o revestimento formado pela tinta T4-EMPAnIDBSAPy, também
apresentou melhor propriedade antifouling que a tinta comercial, apesar de nao

possuir boa aderéncia sobre a placa.
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Figura 61 — Aspecto da placa 41 revestida com a tinta comercial Intersmooth 360 ap6s

23 semanas de imersdo em ambiente marinho

5.2.2.1.7 Ensaio de lixiviacao

Como o Cu,O é o biocida utilizado em maior quantidade nas
formulagbes processadas no laboratério, é importante avaliar como se comporta a
sua liberacdo do revestimento durante o processo de imersdo em meio aquoso. Este

processo de extracdo do biocida da matriz polimérica € também chamado de

lixiviagao.

Muitos sdo os parametros que devem se levar em conta no estudo da
liberacdo de biocidas de um revestimento em tintas antifouling, tais como: natureza
do biocida e da resina, distribuicio das cargas, interacbes entre
cargas/biocidas/resina, etc.®

Seis revestimentos obtidos a partir das tintas preparadas no laboratério
foram avaliados neste ensaio. O gréafico da liberacdo de cobre para a agua do mar
artificial versus tempo é apresentado na Figura 62.
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Figura 62 — Taxa de liberacédo de cobre dos revestimentos durante ensaio de lixiviacao

Na Figura 62 é possivel observar que a lixiviagdo do pigmento Cu,O
dos revestimentos obtidos a partir das tintas T1-EM, T1-EMPy, T2-EMPANIEB e T3-
EMPANIHCI é muito semelhante. Observa-se que a liberacdo do biocida aumenta de
forma gradativamente lenta. Apds 30 dias de ensaio, quantidade inferior a 1 mg/L do
biocida foi liberado para a 4gua, sendo o menor valor de 0,36 mg/L para a tinta T1-
EM e o maior de 0,75 mg/L para a tinta T3-EMPANIHCI.

Nota-se que para estes revestimentos, a presenca da polianilina néo
alterou o processo de liberacdo do biocida através do revestimento, pois apds 9
meses de ensaio a quantidade maxima de biocida liberada para a agua foi de 3,77
mg/L para a tinta T2-EMPAnNIEB, valor muito préximo ao encontrado para a tinta T1-
EM.

Para os revestimentos obtidos a partir das tintas T2-EMPANIEBPy e
T3-EMPANIHCIPYy o comportamento da lixiviacdo do Cu,O é diferente. Para a tinta
T2-EMPANIEBPY, observa-se uma curva ascendente ao longo do tempo do ensaio,
sendo que a quantidade de Cu,O inicial foi de 0,62 mg/L com um més e 16,8 mg/L
apos 9 meses de ensaio. Ja para a tinta T3-EMPANIHCI observa-se que a lixiviacao
do biocida é lenta nos primeiros 4 meses de ensaio, aumentando drasticamente
apos este periodo. A quantidade inicial de Cu,O liberada para este revestimento foi
de 0,59 e 15,4 mg/L, ap6s um e nove meses de ensaio respectivamente.

Como a resina utilizada no processamento das tintas foi a mesma para

todas as formulacdes, a diferenca observada na lixiviagdo do Cu,O ndo pode ser
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atribuida a este efeito. Observa-se também que a adicdo somente de PAni ou do co-
biocida PyZn ndo produzem alterac6es consideraveis nos resultados de lixiviagao.
Porém, nota-se que a combinacao do polimero condutor (PAni EB e PANi/HCI) com
o PyZn aumentou consideravelmente a liberacdo do cobre, devido provavelmente a
diferente distribuicdo dos pigmentos e carga no filme e de diferentes interacdes entre

as moléculas do biocida com o polimero condutor.

Teoricamente, quanto maior a eficiéncia de lixiviagdo do biocida do
revestimento, maior serd a sua eficiéncia frente ao fouling marinho. O resultado
obtido no ensaio de lixiviagdo para a tinta T3-EMPANIHCIPy corrobora com o
resultado obtido no ensaio de imerséo in situ realizado em Imbé, onde avaliou-se o
poder antiincrustante dos revestimentos. Porém, € importante salientar que o ensaio
de lixiviagdo foi realizado em &gua do mar artificial (NaCl 3,5%) e os ensaios de
imerséo in situ foram realizados nas aguas do rio Tramandai, cuja salinidade é de
aproximadamente 2,5%, fator que também pode alterar a liberacdo do biocida para o

meio ambiente.

Em comparacéo ao ensaio de imersao realizado no mar Mediterraneo,
em Toulon, pode-se observar que apesar das tintas T1-EM e T1-EMPy
apresentarem baixa liberacdo de cobre no ensaio de lixiviacdo, foram os
revestimentos que apresentaram melhor desempenho antiincrustante até o
momento. Estes resultados ndo apresentam coeréncia com as demais tintas
preparadas com PAni, com excec¢ao da tinta T4-EMPANIDBSA, a qual também esta
desempenhando uma boa protecédo antifouling. Porém, o ensaio de imersao in situ

neste ambiente marinho continua em andamento para posterior avaliagéo.

5.2.2.1.8 Microscopia eletronica de varredura

Com o objetivo de verificar a distribuicdo dos pigmentos utilizados na
matriz da resina base da tinta, amostras dos revestimentos foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura. A morfologia dos revestimentos foi avaliada
antes e apos 0s ensaios de imersdo in situ no rio Tramandai. Amostras dos
revestimentos foram fraturadas utilizando nitrogénio liquido, metalizadas e

observadas no microscopio eletrénico. A observacao se deu no perfil das amostras.
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Todas as amostras analisadas antes do ensaio de imersao
apresentaram imagens semelhantes. A Figura 63 mostra as fotomicrografias dos
revestimentos obtidos a partir das tintas T1-EM, T1-EMPy e T5-EMSPAN,

respectivamente.

Na fotomicrografia do revestimento obtido a partir da tinta T1-EM
(Figura 63a), a qual é formada basicamente pelo pigmento Cu,O e carga, pode-se
ver claramente pequenos graos, medindo em torno de 5 um, atribuidos ao pigmento
Cu20. As lamelas, medindo aproximadamente 15 um, sé@o atribuidas ao talco. Para o
revestimento formado a partir da tinta T1-EMPy (Figura 63b), pode-se ver, além dos
graos de Cu,0O e as lamelas de talco, os grédos de PyZn. Estes graos possuem

formato mais esférico que os gréos de Cu,O e medem em torno de 5 pum.

Na Figura 63c, cujo revestimento foi obtido a partir da tinta T5-
EMSPAN, observa-se além dos graos de Cu,O, que aparecem em menor
quantidade, e as lamelas de talco, grdos maiores atribuidos a polianilina sulfonada.

O tamanho dos gréos de SPAN varia entre 10 e 15 pum.
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Cu20

Talco

Cu20

(©)

Figura 63 — Fotomicrografia de revestimentos (a) T1-EM; (b) T1-EMPy; (c) T5-EMSPAN
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A Figura 64 apresenta a fotomicrografia do revestimento formado a
partir da tinta T1-EMPy apds 53 semanas de imersdo nas aguas do rio Tramandai.
Na Figura 64a ainda é possivel observar alguns grdos do biocida distribuidos na
superficie mais interna do filme, préximos a uma fina camada de tinta formada pelo
Primer, mesmo apo6s 53 semanas de imersédo. Observa-se que a difusdo ocorreu,
facilitando a liberacdo dos pigmentos, pois ndo existem mais gréos de biocida (Cu,O
e PyZn) ao longo da camada lixiviada.

Interface
com o metal

Interface
com a agua

Figura 64 — Fotomicrografia do revestimento T1-EMPy (a) ap6és 53 semanas de

imersdo; (b) ampliacdo do detalhe da matriz da resina base da tinta
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Na Figura 64b observa-se o detalhe da matriz formada pela resina
epOxi monocomponente para 0 mesmo revestimento. Nota-se uma matriz
extremamente porosa, com uma grande quantidade de vazios onde antes estavam
alocados os pigmentos e a carga, como € possivel observar na Figura 63, os quais

difundiram para o meio externo.

A Figura 65 apresenta as fotomicrografias dos revestimentos obtidos a
partir das tintas T3-EMPAnNIHCIPy e T4-EMPANnIDBSAPy, respectivamente. Na
fotomicrografia obtida a partir do revestimento formado pela tinta T3-EMPAnNIHCIPy
(Figura 65a), nota-se que 0 revestimento comportou-se de maneira similar ao
observado para a tinta T1-EMPy (Figura 64a). Além de visualizar-se uma matriz
porosa formada pela resina, evidenciando que ocorreu a lixiviagdo dos pigmentos e
carga para a interface com a 4gua, também € possivel observar pequena quantidade
de grdos de Cu,O na parte mais interna do filme, mesmo apds 53 semanas de

imersao.

Na fotomicrografia do revestimento obtido a partir da tinta T4-
EMPANIDBSAPY (Figura 65b), observa-se o mesmo comportamento ocorrido para
as amostras anteriores. Nota-se um revestimento mais poroso, com menor
quantidade de grdos na parte mais interna do filme, evidenciando uma maior

lixiviagado dos pigmentos contidos na tinta.

Cabe salientar que os revestimentos T3-EMPANIHCIPYy e T4-
EMPANIDBSAPy foram os que apresentaram melhor desempenho antifouling nos
ensaios de imersdo in situ em ambiente marinho, nas aguas do rio Tramandai,

sendo eficientes durante as 53 semanas de ensaio.
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Interface
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Interface
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Figura 65 — Fotomicrografias dos revestimentos (a) T3-EMPANiHCIPy;
(b) T4-EMPANIDBSAPY apds 53 semanas de imersao

Comportamento semelhante foi observado para os revestimentos
formados a partir das tintas T5-EMSPAN e T5-EMSPANPYy.
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A Figura 66 apresenta a fotomicrografia obtida para o revestimento
formado a partir da tinta comercial INTERMARINE (TI). Sendo esta uma formulac&o
monocomponente de matriz solavel, ndo é possivel observar uma matriz porosa na
superficie mais externa, a qual estava em contato com a agua. Nota-se um filme
mais compacto, onde os graos que parecem ser de biocida estdo distribuidos ao
longo da espessura do filme, mesmo apos 53 semanas de imersdo em ambiente

marinho. Neste caso, como se trata de uma matriz soltvel, ambos, resina e biocida,

vao sendo liberados gradativamente para o meio.

#—> Interface
com o metal

—> Interface

com a agua

18k HTBE ZB ki

Figura 66 — Fotomicrografia do revestimento comercial Tl apés 53 semanas de

imersao

Na fotomicrografia obtida para o revestimento formado a partir da tinta
TI-PAnIDBSA (Figura 67), onde se misturou PAni/DBSA na tinta comercial TI,
observa-se um filme menos compacto que o observado para a tinta Tl, apresentando
grande quantidade de vazios na parte mais externa, a qual estava em contato com a
agua. Na parte mais interna do filme, é possivel observar uma camada mais densa,

atribuida ao Primer usado sobre a superficie metalica.
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Neste caso, a presenca do polimero condutor na tinta pode ter alterado

a solubilidade da resina na agua, mudando o mecanismo de liberacdo dos biocidas

para o0 meio ambiente.

Interface
com o metal

Interface
com a agua

Figura 67 — Fotomicrografia do revestimento TI-PAniDBSA ap6s 53 semanas de

imersao

Comportamento semelhante foi observado para o revestimento
formado a partir da tinta TI-PAniHCI, o qual sofreu menor incrustagcdo de cracas
durante o ensaio de imerséo in situ se comparado com 0s outros revestimentos onde

se misturou a PAni com a tinta comercial.
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6 CONCLUSOES

O uso da resina epo6xi bicomponente como veiculo na formulacéo das
tintas, apesar de ter apresentado um excelente desempenho no ensaio de névoa
salina, ndo foi adequado para a utilizacdo no ensaio de imersao in situ em ambiente
marinho (Imbé). O desempenho frente ao fouling marinho, mais especificamente a
adesdo de Balanus ou cracas, foi insatisfatorio comparado com as tintas comerciais
utilizadas como referéncia. Ja nos ensaios de imersado in situ realizados em agua
doce (Lago Guaiba), as tintas avaliadas mostraram-se eficientes frente a adeséo de
Limnoperna Fortunei, também conhecido como mexilhdo dourado. Além disto, o
endurecedor da resina, a base de poliamidoamina, parece haver desdopado a PAni

devido a seu carater basico.

Optou-se pelo uso de uma resina epOXi monocomponente, que nao

necessita de agente de cura, permitindo manter a PAni na forma desejada.

O desempenho no ensaio de névoa salina do revestimento contendo
resina epOxi monocomponente como veiculo foi inferior ao apresentado pela resina
epoxi bicomponente, razdo pela qual ela ndo parece ser adequada para utilizacao

com o objetivo de protecdo contra corrosdo, somente como revestimento antifouling.

As formulagbes obtidas com esta resina devem ser utilizadas em
aplicacdes onde a temperatura esteja abaixo de cerca de 250°C, que € a

temperatura de inicio de degradac&o das amostras, conforme ensaio termoanalitico.

O processo de erosdo em modo estatico e em modo dindmico dos
revestimentos mostra que a hidratacdo e a degradacdo ocorrem em toda a
espessura do filme e a presenca de moléculas ativas na superficie da tinta depende
de sua difusdo ao longo da espessura do revestimento. As fotomicrografias obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura dos revestimentos antes e apds ensaio de

imerséo in situ confirmam estas afirmacdes.

A adicdo de PAni ou do co-biocida PyZn n&o produz alteragbes
consideraveis nos resultados de lixiviacdo do cobre. Porém, a combinacdo do
polimero condutor (PAni EB e PANi/HCI) com o PyZn aumenta consideravelmente a

liberacdo do pigmento, devido provavelmente a diferente distribuicdo dos pigmentos
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e carga no filme e de diferentes interacfes entre as moléculas do biocida com o
polimero condutor, ja que a resina utilizada no processamento das tintas foi a

mesma para todas as formulagoes.

Através da analise do comportamento antifouling realizado em
ambiente marinho (Imbé), pode-se observar que quando se adiciona PAni na sua
forma condutora (PAni/HCI, PAni/DBSA ou SPAN) na tinta contendo somente éxido
cuproso, o desempenho antiincrustante melhora. A combinacdo destes polimeros
condutores com o co-biocida PyZn leva a revestimentos tdo bons ou melhores que
agueles obtidos por tintas comerciais. Ja o ensaio de imersdo realizado no mar
Mediterraneo (Toulon — Franca) mostra que as tintas que nao contém o polimero
condutor na sua formulacdo também apresentaram uma excelente protecao

antifouling até o momento, ou seja, 23 semanas de imerséo.

Logo, como concluséo geral desta tese de doutorado, pode-se afirmar
gue a polianilina dopada (PAni/HCI e PAni/DBSA) e na sua forma sulfonada (SPAN)
podem ser utilizadas como aditivos em tintas antiincrustantes, melhorando a

eficiéncia antifouling destes revestimentos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios de imersdo in situ em Imbé, em ambiente totalmente

marinho com salinidade em torno de 3,5%.

Aperfeicoar a formulacdo das tintas obtidas, adequando o PVC das mesmas

para otimizar propriedades como brilho, viscosidade, etc.

Testar a protecdo antifouling de tintas formuladas utilizando polianilina

dopada com outros acidos organicos.

Testar outros sistemas de resina, compativeis com as exigéncias da

legislag&o de protecdo ao meio ambiente.

Avaliar os custos de producgéo das tintas.
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