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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a sintese eletroquimica do pirrol sobre eletrodos de zinco
e aco gavanizado em tartarato de sddio. De modo a avaliar a interagdo ago
galvanizado/tartarato e zinco/tartarato, foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica, Raman e andlise morfologica. Através dos
resultados verificou-se que ha a formacdo de um filme de tartarato sobre as superficies
galvanizadas gue inibe a dissolucéo anddica do metal. Verificou-se que houve formagdo de
polipirrol sobre substratos galvanizados em meio tartarato de sodio. No estudo da
eletropolimerizacdo do pirrol, a influéncia de parémetros tais como concentragbes do
eletrolito, do tensoativo e dos pigmentos e tempo e densidade de corrente na eletrodeposicao
foi investigada. Com o objetivo de melhorar as propriedades anticorrosivas dos filmes de
polipirrol, foi estudada a incorporacdo de tensoativos e dos pigmentos de didxido de titénio e
fosfato de zinco comercial ZMP. Para avaliar os substratos metalicos e os filmes de polipirrol,
foram empregadas as técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroguimica. A morfologia dos filmes poliméricos foi analisada por microscopia eletronica
de varredura. Os filmes de Ppy foram também caracterizados por espectroscopia Raman. Os
filmes de poliméricos em presenca de moléculas tensoativos tornaram-se mais compactos e
homogéneos. Com relacéo a incorporacado de pigmentos nestes filmes, a adicéo destes tende a

aumentar aresisténcia a corrosao.
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ABSTRACT

In this work, the electrochemical polypyrrole synthesis on zinc and on galvanized steel
electrodes in sodium tartrate was studied. In order to evauate the interaction between
galvanized stedl/tartrate and between zinc/tartrate, the morphological analyses, cyclic
voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and Raman spectroscopy were used. It
was shown that there is a tartrate film on the galvanized steel surface. This film inhibit the
anodic dissolution of the metal and permit the pyrrole polymerization. In the pyrrole
electropolymerization study, the influence of parameters like concentrations of the electrolyte,
surfactant, pigments and, time and current densities during electrodeposition was investigated.
In order to improve the properties of the polypyrrole films, the incorporation of a surfactant
and the pigments titanium dioxide and commercial zinc phosphate ZMP was studied. In order
to evaluate the metallic substrates and the polypyrrole films, The morphology of the films was
analyzed by scanning electron microscopy. The films were also characterized by Raman
spectroscopy. The incorporation of the surfactant and pigments in polypyrrole films offer

better results of the corrosion resistance.

XIX



1 INTRODUCAO

A sintese eletroquimica de polimeros condutores sobre superficies de metais oxidaveis,
tais como Fe, Al e Zn, ja vem sendo estudada por diversos grupos de pesquisa * % 3 ¢4,
Contudo sabe-se que 0 processo de eletropolimerizacdo de pirrol sobre metais oxidave's, nao
€ termodinamicamente favoraveis. Por exemplo, o potencial de oxidacdo do Zn (E(Zn/2n2+) =-
0,9V vs. ECS) é significativamente menor do que o potencia de oxidagdo do mondmero
pirrol (Eqiray=0,7V vs. ECS), necessitando deste modo, a presenca de substancias inibidoras

da corrosdo e/ou pré-tratamento da superficie.

A importéncia da utilizac&o de polimeros condutores el etrénicos ha protecéo a corrosao
de metais oxidaves, reside nas aplicacbes da industria automobilistica que estdo sendo
requeridas recentemente °, principdmente nos processos de pintura eletroforética,

implantados na planta industrial.

Neste contexto, este trabalho propde-se a elucidar 0s processos pelos quais ocorrem as
reacoes de inibicdo superficial e posterior eletropolimerizacéo do pirrol sobre as superficies
metdlicas de zinco. Posteriormente pretende-se redlizar melhorias no que diz respeito a

protecdo a corrosdo e uniformidade do filme polimérico.

A aplicagdo particular deste trabalho € o estudo do tartarato de sodio como meio
reacional e a adicdo de moléculas tensoativas com objetivo de minimizar a rugosidade do
polimero sobre a superficie metalica, além do estudo da incorporagdo de pigmentos com o
intuito de diminuir os efeitos corrosivos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Condutores Eletrénicos

2.1.1 Definigdo

Os polimeros condutores eletrénicos representam uma classe de materiais que apresentam
algumas caracteristicas interessantes, dentre as quais. processos el etroquimicos reversives,

eletrocromismo e condutividade el étrica, que as qualificam para diversas aplicacfes possiveis.

Estes polimeros possuem a propriedade de transportar cargas elétricas devido a sua
estrutura quimica. Fazem parte desta classe de polimeros o politiofeno, o polipirrol,

poliacetileno, poli(p-fenileno), entre outros (Figura 1 ©).

n
Poli (p — fenileno):

-0-0}
\ N N

Figura 1 Estrutura de alguns polimeros condutores °.



Estes polimeros denominados “intrinsecamente condutores’, normalmente possuem
uma sequiéncia de ligacBes duplas conjugadas na cadeia polimérica, e passam geralmente de
isolantes a condutores através de um processo de oxi-reducdo também chamado de
“dopagem” ou “dedopagem”, ou vice-versa respectivamente Estes processos induzem a
transicdo de oxi-reducéo envolvendo o transporte de ions para dentro e para fora da matriz

polimérica.

Pode-se observar, que o fendmeno de difusdo (ibnica e/ou eletrdnica) em polimeros
condutores esta associado a variagcbes de suas propriedades, tais como: condutividade,
morfologia, entre outros. Deste modo, € evidente a importancia dos estudos sobre os

mecanismos de difusdo e transporte de massa envolvendo estes materiais.

A principal propriedade dos polimeros condutores, a condutividade, pode ser resultado de
uma mistura de processos de conducdo idnica e eletronica e o valor apresentado geralmente é

resultante destas condutividades.

A conducdo ibnica se da através do transporte de massa (ions) na interface
polimero/eletrélito e a conducéo eletrénica se da pelo movimento dos transportadores de
carga, elétrons ou buracos em ambas interfaces substrato/polimero e polimero/eletrdlito ou

ainda no filme polimérico, como mostraa Figura2 ’.
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Figura 2 Esquema para 0S mecanismos de transporte de carga em um sSistema
eletrodo/pol imero condutor/solucéo ’.

Onde: A" = anions
C" = cétions

e” =elétrons

O transporte de carga em polimeros condutores est4 diretamente relacionado a
condutividade destes materiais, por isso a importancia de se conhecer detalhadamente tais
fenbmenos que obviamente estardo ligados as suas aplicagBes. A condutividade depende

portanto do tipo e do nimero desses transportadores de carga.

A eficiéncia da protecdo oferecida pelos revestimentos através de polimeros organicos,
depende também da sua resisténcia quimica intrinseca a0 meio e, da aderéncia do filme

polimérico ao substrato metdlico.

2.1.2 Sintese dos Polimeros por via Eletroquimica

Ha duas maneiras de se obter o polipirrol: por via quimica ou eletroquimica. A principal
vantagem do método quimico € a possibilidade de producdo em massa a um baixo custo. Ja os
métodos eletroquimicos oferecem um polimero com grande capacidade condutora. Além

disso, a polimerizacéo eletroquimica oferece a possibilidade de formagado “in situ”.



A polimerizacéo do pirrol envolve a oxidacdo do monémero aradical cation no
anodo. A propagacdo da cadeia € feita pelo acoplamento de dois radicais cétions e a
eliminacdo de dois prétons para a producdo de um dimero neutro. Como o potencial de
oxidacéo do dimero e dos oligbmeros € menor que o do mondmero, preferencialmente estas
espécies irdo se oxidar a radicais cations e reagirdo com outros radicais presentes, de forma a
dongar a cadeia, conforme Figura 3 & °. Quando a cadeia se alonga, ela torna-se também

insolUvel e iré precipitar sobre o eletrodo.

=, < m
] D
N N N
H H

H

N N N g\ + 2 H+
H H

Figura 3 Mecanismo de polimerizacgo do pirrol 3 °.

De uma maneira geral os polimeros condutores séo preparados el etroquimicamente pela
dissolugdo do mondmero em um solvente apropriado e em presenca de um eletrdlito. A
polimerizacdo  eletroquimica pode ocorrer tanto  potenciostaticamente, como

galvanostaticamente, com a incorporacdo do eletrélito como contra-ion e precipitacdo do
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polimero sobre a superficie do anodo, geralmente um eletrodo metdlico inerte. A formacdo do
filme polimérico ocorre somente quando o0 monémero € oxidado acima do seu potencia de
oxidagdo. No caso especifico do polipirrol, ndo h& formagdo do filme polimérico abaixo de
0,6V vs ECS™.

Desde a primeira publicacdo dos estudos feitos por Diaz et al. **, com e etropolimerizacéo
andédica do pirrol sobre a platina em 1979, o polipirrol tem sido sintetizado por este método,
uma vez que sob condic¢des controladas obtém-se um filme homogéneo, fortemente aderente e
com boa condutividade. Este tipo de sintese permite a caracterizagdo in situ pelo acoplamento
de técnicas fisicas espectroscOpicas como InfraVermelho, XPS, Raman, e técnicas

potenciostéticas no estudo da cinética de polimerizagao.

A eletrodeposicdo do pirrol ainda tem sido obtida sobre eletrodos inertes como platina,
ouro, grafite e aco inoxidavel 213, Todavia a utilizagdo de metais como ferro * e aluminio® é

bastante cogitada sob 0 ponto de vista da protecdo contra a corrosao.

A qualidade do polimero € grandemente influenciada por muitos fatores, como por
exemplo, a escolha do eletrdlito e o solvente utilizado na eletropolimerizacdo. Especial
atencdo deve ser dada aos anions do eletrélito, uma vez que sdo incorporados no polimero
durante sua formaggo °. Tem-se atualmente, como principal objetivo, conseguir melhorar as
propriedades dos filmes de polipirrol sobre substratos oxidaveis, através da incorporacdo de
molécul as tensoativas *° e pigmentos *°.

2.2 Corroséao e Polimeros Condutores

7

A corrosdo é um fendmeno natural comum a todas as estruturas metdlicas. A
prevencdo desta degradacdo € extremamente importante para a protecdo de estruturas
metdlicas tais como pontes e tubulagdes e para as indUstrias, dentre elas a automobilistica e a

aerondutica



Dentre as diferentes aplicacfes dos polimeros condutores, tem-se investigado a sua

utilizacdo na protecdo a corrosdo de metais oxidavels.

As investigacOes para a utilizacdo do polipirrol iniciaram-se a cerca de reagdes de
oxidacdo e reducdo deste polimero, mais especificamente com relagdo ao transporte por

difusio 18, 19, 20,21 e22 23,24

e transferéncia de carga faradai ca versus capacitiva deste polimero

Apols esta etapa, iniciaram-se 0s estudos da eletropolimerizacdo do pirrol e de outros
mondmeros estruturalmente semelhantes, sobre eletrodos metalicos inertes, tais como platina
12 ouro 12 e ago inoxidavel? . Mais recentemente comegou-se a desenvolver metodologias de

eletropolimerizacdo de polimeros condutores sobre metais oxidaveis, tais como ferro e zinco
25,26, 27e28

Alguns autores verificaram ser possivel obter filmes aderentes de polipirrol sobre ferro,
por eletrodeposicdo em solucso aquosa de pirrol e &cido oxdlico 2°. A deposicio de filmes de
Ppy sobre ferro pode ser considerada a primeira etapa na investigacéo da protecdo a corrosao

de metais oxidaveis, envolvendo polimeros condutores *°.

A realizac8o de tais experimentos, com o objetivo de protecéo a corroséo, foi realizado
por Krstajic et al. 3. Os autores demonstraram que o polipirrol ndo propicia protegdo anddica
ao ferro em meio écido sulfurico, diferente do comportamento apresentado pela polianilina
(Pani), e outros polimeros condutores depositados sobre este substrato 32 * 33 34, Em contato
com este eletralito, o filme de polipirrol é rapidamente dedopado. Este processo € comandado

pela dissolucdo anddica do metal, através dos poros do revestimento.

Apoés este periodo inicial, a impedancia do sistema aumenta, podendo indicar que boa
parte do filme polimérico encontra-se reduzido, desaparecendo os polarons e bipolarons que
sdo transportadores de carga. Este fato pode ser atribuido a dificuldade dos contra-ions
migrarem através dos poros do polipirrol. A quantidade de filme reduzido aumenta com o
aumento do tempo de exposicdo do filme, diminuindo a condutividade do mesmo e

diminuindo também ataxa de corrosdo do aco neste meio reacional.
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Sintese Eletroquimica dos Polimeros Condutores sobre Zinco

De uma maneira geral, varios sistemas permitem obter a formagdo de polimeros

condutores uniformes e aderentes sobre metais ditos inertes, tais como platina ou ago

inoxidavel. Em contrapartida, a possibilidade de depositar PCE sobre metais oxidaveis (Fe,

Al, Zn) é um pouco mais restrita ®.

Dois procedimentos sdo geralmente utilizados:

a_

O primeiro consiste em um pré-tratamento da superficie metaica anterior a formacao
do filme. Por exemplo, para superficies zincadas, trabal hos realizados demonstram que
€ possivel depositar filmes de Ppy homogéneos em meio carbonato de propileno apos
tratamento da superficie com NaS * ou heteropolianions 3. Em meio aguoso, os
tratamentos do aco pelo acido nitrico ou do zinco pelos sulfetos de sodio permitem a
formacdo do mesmo polimero. Mas, do ponto de vista industrial, esta técnica possui 0
inconveniente de necessitar um depdsito em duas etapas 4, *.

O segundo método de deposicéo consiste em sintetizar os filmes em uma sb etapa, seja
em meio organico, s§a em meio aguoso em presenca de um sal que limite a
dissolucdo do eletrodo. Um nuimero limitado de sistemas solvente-eletrdlito € descrito
na literatura. Por exemplo: O pirrol pode ser eletropolimerizado sobre Fe ou Al em

meio carbonato de propileno em presenca de tetragtilaménio tolueno sulfonado 28 2.

12, 14 14, 29

Em meio aquoso, a presenca de NapS ** %, de KNO3; >, ou de &cido oxdlico

permite a formagdo de filmes homogéneos. Mais recentemente demonstrou-se a
possibilidade de depositar diretamente sobre zinco, em meio ajuoso, ém um meio

contendo salicilato %% 37,



2.2.2 Mecanismo de Protecéo contra a Corrosao

a) Similaridade com os filmes isolantes

Como no caso dos filmes isolantes, os seguintes parametros desempenham um papel

importante na luta contra a corrosao:

Aderéncia.

O efeito barreira, geralmente negligencidvel tendo em vista as peguenas espessuras
depositadas por via eletroquimica, e a porosidade dos filmes poliméricos obtidos.

A estrutura dos mondmeros. A maior parte dos compostos que possuem boas
propriedades anticorrosivas € de moléculas arométicas contendo um ou mais
heteroatomos. Neste caso, 0 mecanismo de protecdo geramente aceito é a adsorcéo e a
complexacdo da superficie do metal exposto. Estes fenémenos alteram a propriedade
redox da superficie metdlica, isolando da solugdo e retardando as reacfes de

transferéncia eletronica *°.
b) Mecanismo proéprio dos polimeros condutores

O contato de metais oxidaveis cobertos por polimeros condutores com meios
corrosivos, conduz a um fendmeno de pilha que tende a oxidar a superficie metdlica e

reduzir o polimero (reacéo de dedopagem, Equacdo 1 e Equacdo 2). Esta reacdo se Situa

nos poros do filme, nainterface metal-solugdo (Figura 4).

Equagdol M ® M"™ + ne



Equacdo 2 P> + ne ® P™

Polimero Condutor

Metd (M)

A- é o dopante do polimero

Figura 4 Sitios da reacdo de dedopagem dos polimeros condutores °.

Durante este fenémeno, a superficie metalica é polarizada anodicamente. O potencial total
do sistema € um potencia misto de origem cinética determinado pela igualdade das
velocidades de oxidagéo do meta e de reducdo do polimero.

Duas reag0es podem ocorrer:
Polimeros com um forte poder oxidante sobre uma superficie passivavel:

Os polimeros polarizam fortemente 0 metal colocando-o em seu dominio de passivacéo.
Se as condi¢oes forem favorave's (presenca de oxigénio, pH), aparece entdo uma camada de
Oxido protetivo que € automaticamente renovado assim que a superficie € atacada. O tempo de
protecdo é assim fixado pelo valor de sua corrente de reducdo *° (que determina o tempo
tedrico de polarizacdo e portanto de passivacdo) e a existéncia de eventuais reacOes

irreversiveis (sobreoxidacdo) suscetiveis de alterar o caréter eletroativo do depdsito “°.

Wessling #! recentemente evidenciou que a superficie de uma placa de ferro se passiva
espontaneamente assim que é mergulhada em uma dispersdo de polianilina (comercializado

pela marca Versicon). A espessura do deposito € entdo fungdo do nimero de imersdes da
10



placa de aco na solugdo (técnica de “dip-coating”). De mais, a protecdo “se exerce a

distncia’ e permanece efetiva nas zonas ndo recobertas ou expostas.

De certo modo, a proximidade do potencial de reducdo do oxigénio e do potencial de
oxidagdo do polimero contribui com a estabilidade do filme em seu estado condutor e na

mel hora de suas propriedades protetivas *2.

Este mecanismo de protecéo € encontrado em sistemas tais como a polianilina sobre aco

4143 cobre *4, ou o poli(3-metiltiofeno) sobre aco *°.

polimeros com um poder oxidante insuficiente ou superficie ndo passivavel.

Nestas condi¢cdes, na protecdo a corrosdo, o polimero atua somente através de efeito
barreira, desde que ele sgja previamente reduzido/dedopado e sgja revestido de uma tinta, por

exemplo.

Por exemplo, Krstgjic 3! evidenciou a existéncia de duas etapas para proteco do aco
pelo Ppy em uma solucdo de &cido sulfarico 0,1M. Na primeira etapa, uma corrente de
corrosdo muito elevada provoca uma rdpida reacdo de dedopagem. Em uma segunda etapa,
apos o retorno ao potencial do ferro, hd uma diminuicdo da velocidade de corrosdo. Esta
segunda etapa € atribuida a uma cinética lenta da reacdo de dedopagem resultante de uma

extracdo dificil dos dopantes provenientes do nticleo polimeérico.

2.2.3 Protecéo do Zinco pelo Polipirrol

Como mostra o diagrama de Pourbaix “® para o sistema Zn/H,O (Figura5), o Zn forma
uma camada de hidréxido termodinamicamente estavel e passivante para um dominio de pH

compreendido entre 8 e 12.
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Trabalhos realizados demonstram que Ppy depositado em presenca de salicilato de
sodio é bastante aderente no estado oxidado mas perde esta propriedade no estado reduzido *°.

Tendo em vista as observacOes precedentes, uma forte protecéo do zinco pelo Ppy sO

podera provir de;

uma estrutura do polimero compreendendo um ou mais heteroatomos,

uma forte aderéncia polimero-metal;

um importante efeito barreira do depdsito orgéanico;

um aargamento da zona de passivagdo devido a presenca de sais insollUveis
suscetiveis de introduzir uma nova passivagao do metal;

uma diminui¢do do poder oxidante do Ppy .

Esta modificagdo tera por consequéncia a diminuicdo da corrente de reducéo do polimero

e aumento do tempo em que ele permanecera oxidado e aderente ao substrato.

2.0

P Bl g
E o) i "“""‘“““'““
: A o
B n Zn{CH)P |
BE B

| N | nfOH4--
| Zn \

2.0 [ | |
| : . 14 pH

Figura 5 Diagrama de Pourbaix do Zinco “°.
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No presente trabalho pretende-se demonstrar que um novo meio €etrolitico, o
tartarato de sodio, propicia a aderéncia polimero/metal mesmo em condigdes onde o polimero

estgja em seu estado reduzido.

2.3 Morfologia do Polipirrol (Ppy)

Muitos autores observam uma estrutura granular tipo “couve-flor” para os
47, 48

filmes de Ppy

Estudos no microscépio eletronico de varredura (MEV) do Ppy mostraram que
sua morfologia superficia depende muito do método e das condicdes de polimerizacdo *°,
principalmente em compésitos de Ppy. Geralmente a estrutura observada € globular e ndo

uniforme *°.

InvestigagOes da morfologia de Ppy sintetizados eletroguimicamente sobre
substratos de zinco em presenca de NapC,O4 € NaS, apresentam filmes muitos densos,
recobrindo perfeitamente a superficie metalica. Esta caracteristica do filme se deve ao fato de
gue o polipirrol dopado ndo pode reduzir-se eletroguimicamente neste meio, em razéo da
peguena mobilidade dos anions oxalato, provavelmente devido a forte interacdo com o

polimero°.
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2.4 Incorporacao de Particulas Solidas ao Ppy

Uma variedade de polimeros condutores eletronicos tém sido sintetizados e suas
propriedades investigadas. Além de usar suas propriedades originais, é de grande interesse

conferir funcbes especiais a eles atraves de incorporacao de particul as solidas inertes.

Existem vérios tipos de incorporag&o. Como relata Beck™ em seu trabaho, grupos
japoneses utilizaram materiais como talco ou pd de polipropileno para serem quimicamente
cobertos por polipirrol, conseguindo-se, desta forma, obter uma transicdo entre o estado
condutor e ndo condutor de maneira mais continua que ap empregar-se negro-de-fumo ou
Oxidos metélicos mecanicamente.

16,51 " estudou a incorporacdo do TiO, °2 e do fosfato de zinco juntamente ao Ppy

Lenz
sobre aco 1010. Em seu trabalho, os resultados demonstraram que ocorre a incorporacéo
destes pigmentos aos filmes de Ppy, sendo necessaria uma selecdo adequada das condic¢des de
sintese dos mesmos e, de uma maneira geral a presenca destes pigmentos no filme de Ppy

melhorou as propriedades anticorrosivas do polimero.

No presente trabalho, € estudada a incorporacdo destes mesmos pigmentos juntamente

ao Ppy, sendo neste caso, sobre substratos gal vanizados.

2.4.1.1 Caracterizacgdo do TiO,

O TiO2, é um dos mais importantes pigmentos brancos produzidos na atualidade. Sua
aplicacdo inclui revestimentos (tintas automotivas, arquitetdnicas, industriais e de impressdo),

borracha, papel, produtos téxteis, alimenticios e farmacos, entre outros 2.

Além de ser utilizado para fornecer a coloragéo branca ao material, tem interferéncia

direta na permeabilidade dos revestimentos nos quais € adicionado e proporciona também o
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efeito barreira pelo aumento da distancia efetiva de difusdo no revestimento ou impedindo a

formacdo de “caminhos’ que permitam a migracdo i6nica em direcdo ao substrato metéalico.

2.4.1.2 Caracterizacédo do Fosfato de Zinco

O fosfato de zinco faz parte da classe dos pigmentos anticorrosivos. A agao protetora
dos fosfatos de zinco consiste em reagir com o substrato metdlico, formando uma camada
passivante. Deste modo, estes pigmentos séo freqlientemente utilizados na manufatura de

primers.

Grupamentos hidroxila e carbonila presentes no polimero do primer, complexam-se
com o fosfato de zinco que reage com os produtos de corrosdo produzindo entdo uma camada
protetora de alta estabilidade que adere ao substrato ou 0 mesmo complexo protetor pode ser

formado simplesmente a partir da hidrélise do fosfato de zinco >,
O mecanismo de formagdo do complexo protetor pode ser observado na Figura 6.

Z3(POa4)2 (H20)4
Hidrolise

[ ZNns(PO4)» (HRO)30H] "+ H *
Hidrdlise
[Zna(POs), JOH]* +4H *

+Fe3*

(Fe*)a [ [2ne(®Oa), 40H] *"] 5

Figura 6 Mecanismo de formacdo do complexo protetor a partir do fosfato de zinco
tetrahidratado >*.
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2.4.1.3 Modelos de Incorporacéo de Particulas Sélidas ao Ppy

A codeposicdo de particulas solidas com depdsitos metdlicos €, atualmente,
amplamente estudada, devido as melhorias superficiais que este processo proporciona. Apesar
disto, poucos estudos tem sido realizados, a cerca da maneira como as particulas solidas séo

incorporadas a polimeros condutores, tais como o Ppy.

Supbe-se que a fixacdo mecénica das particulas sdlidas que impingem no substrato
sobre 0 qual esta sendo el etrodepositado o polipirrol € facilitada grandemente pela rugosidade
microsuperficial do polimero e assim sua taxa de codeposicao € governada pela concentracéo

superficia de defeitos da camada polimérica®.

Particulas com uma energia cinética minima sdo presas na superficie do polimero apds
terem sido “lancadas’ em sua direcdo e, como o polipirrol vai crescendo na forma de
microesferas de maneirairregular, é possivel que a penetracdo das particulas ocorra através de

suas concavidades.

No primeiro estagio, as particulas inertes estdo recobertas por uma fina camada
congtituida de ions adsorvidos e moléculas de solvente que dificultam sua interagdo com o
eletrodo, encontrando-se portanto fracamente adsorvidas no eletrodo. O comportamento do
fenbmeno de adsorcéo, nesta etapa, segue uma isoterma do tipo Langmuir. No segundo
estégio, as particulas sdo fortemente adsorvidas pela eliminagéo do filme de ions adsorvidos

em processo auxiliado pelo campo elétrico.
Alguns autores sugerem gue, ao sintetizar polipirrol em presenca de TiO,, este Ultimo

estégio deve envolver principalmente a oxidagao do pirrol que é adsorvido sobre as particulas

de TiO, de modo andlogo & reducéo de fons metélicos no caso da eletrodeposicdo metélica >°.
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2.5 Utilizacdo de Moléculas Tensoativas

Moléculas tensoativas séo substéncias de acdo capilar, superficial ou interfacial, que
possuem a propriedade de atuar sobre as superficies limitadas entre as solucfes aquosas em
gue estéo dissolvidas e a fase solida, liquida ou gasosa com as quais as proprias solucdes se

encontram em contato, ocorrendo o abaixamento das tensdes superficiais — interfaciais >°.

Conforme a literatura *> °° | filmes de Ppy apresentam caracteristicas de flexibilidade
guando em contato com agentes tensoativos, como por exemplo o dodecil - sulfato de sodio
(SDYS). Observa-se que 0 SDS torna a superficie do filme muito mais homogénea, diminuindo

arugosidade.

As condicdes de sintese empregadas também exercem influéncia sobre a uniformidade
do filme polimérico formado *°. Andlises realizadas no microscopio eetrénico de varredura,
demonstram que filmes de Ppy obtidos em diferentes densidades de corrente, apresentam
superficies irregulares, aumentando a rugosidade com o aumento da densidade de corrente.
Constata-se que filmes espessos de Ppy ndo crescem segundo uma cinética homogénea *°.
Mesmo com a adicdo de moléculas tensoativas, aplicando-se altas densidades de corrente, ha

aformacéo de filmes com pouca homogeneidade superficial.

Neste trabalho, fez-se a incorporacéo de moléculas tensoativas a solugdes de sintese de
filmes de polipirrol para posterior comparacdo com filmes poliméricos convencionais (sem
adicdo de tensoativo). Utilizou-se 0 dodecil - sulfato de sodio, com a finalidade de diminuir a
rugosidade superficial dos filmes poliméricos eletrodepositados sobre substratos de ago
galvanizado.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

3.1.1 Eletrodo de Trabalho

Utilizou-se como substratos corpos de prova de zinco (Johnson, pureza 99,999%) e de aco
galvanizado minimizado, com espessura do zinco de aproximadamente 14nm, obtida por
fluorescéncia de raio-X.

Eventualmente, para comparacdo, utilizou-se também como substratos corpos de prova de
aco ABNT 1010 e de platina

3.1.2 Reagentes

Mondmero: O pirrol grau analitico (Across) foi bidestilado a pressdo atmosférica e sob
fluxo de nitrogénio (N2). O monémero foi estocado sob protecéo daluz e sob atmosfera de
nitrogénio comercial (White Martins), a uma temperatura de 4°C. A concentragdo do

mondmero utilizada nos ensaios de eletropolimerizagdo foi de 0,5M 1.

Solugdes para pré-tratamento do aco galvanizado e do zinco: o tratamento utilizado foi o
desengraxe alcalino (formulacdo ANEXO |), seguido de ataque (ativacdo) com &acido
nitrico (Reagen) a 2%.

SolucBes para pré-tratamento do ago: o tratamento utilizado foi o desengraxe alcalino

(formulagdo ANEXO 1), seguido de ataque com &cido nitrico (Reagen) a 10%.

Eletrdlitos. O detrdlito tartarato de sodio (Synth) sem prévia purificacdo foi utilizado
para o0 estudo eletroquimico dos diferentes eletrodos de trabalho (ver item 3.1.1). Para o

gjuste do pH (pH = 6), foi utilizado &cido tartérico 1M (Vetec).
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PolimerizagOes: Nos estudos da eletropolimerizagdo do pirrol sobre substratos de aco
gavanizado utilizou-se solucdo de tartarato de sodio 0,5M e pirrol 0,5M. Em algumas
eletropolimerizaces foi utilizado um tensoativo idnico — o dodecil - sulfato de sodio
(Reagen) com o objetivo de melhorar a molhabilidade do eletrodo pelo eletrdlito
aumentando a homogeneidade dos filmes poliméricos el etrodepositados. Na avaliacdo da
resisténcia a corrosao dos filmes de polipirrol utilizaram-se os eletrdlitos cloreto de sodio
0,6M (Synth) e sulfato de sddio 0,1M (Synth).

Pigmentos: Foram utilizados dois pigmentos em alguns ensaios de el etropolimerizacéo do
pirrol: didxido de titanio (Merck) e fosfato de zinco comercial (HEUCOPHOS ZMP da
HANS HEUBACH).

- TiO2: este pigmento possuia diametro médio de particulas, determinado
estatisticamente, igual a 0,76 nm.

- Fosfato de zinco: este pigmento de carater anticorrosivo possui Composi ¢ao
fornecida pelo fabricante descrita abaixo:

Andlise Quimica HEUCOPHOS ZMP (% peso)
ZINCO COMO ZN...uviiieiiereeniesieesieseeseesesssesneene 55-57

Molibdato como MOOs........cccveeeevcrrieeiiireeeeeae 15

FOSfOro como PO4...c.veeeeeieiciecceeee e 38-41

Conteddo OrganiCo.........ccoveervereeereereeeseereneeneane 0

Outro elemento inorganico néo
excedendo 0,09% cada..........coceeeeeeveeececvveeeeennee, <01

Diametro médio de particula: 2,75 nm, segundo o fabricante HANS HEUBACH.

19



3.1.3 C¢élulas Eletroliticas

Foram realizados ensaios em células eetroliticas com e sem agitacdo descritos nos

itens abaixo.

3.1.3.1 Célula sem Agitacéo

3.1.3.1.1 Célula para Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eetroguimicos (voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica) foram realizados em uma célula eletroquimica de teflon composta por trés
eletrodos. como contra eletrodo, um fio de platina, como €eletrodo de referéncia, o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) ao qual todos os potenciais sdo referidos no presente trabaho e,
como eletrodo de trabalho, um corpo de prova de zinco ou de aco galvanizado com érea de

2,90cm?, delimitada com o-ring de borracha comercial. A Figura 7 ilustra a célula utilizada.

Corpo
~— de
prova

Figura 7 Modelo da célula utilizada nos ensai os el etroquimicos.
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3.1.3.1.2 Célula para ensaios de Eletropolimerizacéo

Esta célula eetrolitica foi confeccionada em acrilico nas dimensdes 110 x 40 x 85 mm.
Duas chapas de aco inoxidavel nas dimensdes 47 x 80 mm eram utilizadas como contra-
eletrodos dispostas simetricamente a uma distancia de 20 mm do eletrodo de trabalho,

conforme Figura 8. Foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de
referéncia.

Eletrodo de
trabaho

> Contra
eletrodos

Figura 8 Desenho esquemético da Célula sem Agitacao.

3.1.3.2 Célula com Agitacdo

O desenho desta célula em vidro foi baseado em estudos de Beck et al. Um anodo
estacion&rio (dimensdes 20 x 100mm) era fixado entre dois contra-eletrodos de ago-
inoxidavel. A disténcia do anodo para cada contra eletrodo era de 15 mm. De acordo com a

Figura 9, a solucéo era bombeada com o auxilio de uma bomba B, através de uma entrada
de fluxo de 5mm na base da célula e uma saida de 7mm no topo. Um baldo V de 250mL era
utilizado para controle de volume. Toda comunicagdo céula-volume de controle e vice-versa
era feita com mangueiras de latex. A bomba B (bomba de foles PSM em teflon) podia ser
regulada para um fluxo médio de 0,97 a 15mL.s’. Desta forma, a solucdo eletrolitica
circulava neste sistema no sentido horério, formando uma circulagdo em fechada.
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Figura 9 Desenho esquematico da célula com agitacéo.

Onde: V = baléo para controle do volume.
B = bomba para circulacéo da solucéo.

P = pin¢a de Hoffmann utilizada para controlar volume.
O volume da célula acoplada & bomba era de 370mL e a vazdo utilizada da bomba de

foles foi de 8mL.s*?, esta vazdo foi escolhida devido a estudos prévios para escolha da melhor

vazao.
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3.2 Meétodos

3.2.1 Pré-tratamento

A primeira etapa desenvolvida para a realizacgo dos ensaios el etroquimicos, consistiu
em preparar os corpos de prova de zinco e de ago galvanizado. Este pré-tratamento constituiu-

Se nas seguintes etapas.

1- Desengraxe alcalino para o zinco: os corpos de prova foram mergulhados em uma
solucdo desengraxante (ANEXO 1), por aproximadamente 15 minutos e apos
lavados em &gua corrente destilada e deionizada.

2- Ativacdo do zinco: os corpos de prova ja desengraxados foram imersos em uma
solucdo de écido nitrico 2% por aproximadamente 30 segundos, e depois lavados

em égua destilada e deionizada.

3.2.2 Ensaios Eletroquimicos

> VoltametriaCiclica

Para 0 ensaio de voltametria ciclica utilizou-se um potenciostato PAR 273 A
conduzido segundo uma rotina automética com o software M352 e M270 (EG&G) e uma
célulade trabalho atrés eletrodos (item 3.1.3). A aquisicdo dos dados no computador foi feita
viainterface GPIB NI488 (National Instruments).

Os ensaios de voltametria ciclica foram utilizados na determinacéo do comportamento
eletroquimico do sistema zinco/tartarato com e sem a presenca do monémero pirrol. O estudo
foi realizado através da avaliacdo dos picos de corrente e da altura dos mesmos, relacionando
com a velocidade de varredura utilizada nos ensaios realizados. Os voltamogramas, em sua
maioria, foram obtidos com velocidades de varredura igud a 5mV.s?, e intervao de

potenciais de —2,2 a 1,8V retornando a —2,2V, este intervalo de potenciais foi escolhido em
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virtude da investigacdo realizada nos picos anddicos e catodicos presentes nos ensaios
voltamétricos do substrato em meio tartarato. Modificacbes destes pardmetros foram

realizadas de acordo com a necessidade dos experimentos.

» Ensaios Galvanostéticos e Potenciostéticos

Para 0s ensaios gadvanostédticos e  potenciostaticos  utilizou-se  um
potenciostato/galvanotato EG& G 362 operado manuamente e uma célula de trabalho com

trés eletrodos, sendo que o contra eletrodo consistiu de uma placa de aco inoxidavel.

Estas técnicas foram utilizadas na avaliacdo eletroquimica do sistema ago
gavanizado/tartarato e na eletropolimerizacdo do pirrol. Nos ensaios potenciostéticos,
geralmente aplicou-se potenciais iguais a 1V vs. ECS. Nos ensaios galvanostaticos, utilizados
na eletropolimeriza¢éo do pirrol, aplicou-se diferentes densidades de corrente, de acordo com

o meio eletrolitico utilizado, permanecendo todas em torno de 15mA.cm.

> Eletrodo Rotatério

Ensaios realizados com o eetrodo de disco rotatério EG& G 616 (EDR) demonstram o
tipo de processo ou transporte, que ocorre na solucao e etrolitica, em contato com a superficie
(eletrodo), indicando a possivel existéncia de efeitos tais como transferéncia de carga, difusio,

migracdo entre outros. As vel ocidades rotacionais estudadas foram 200, 400, 800 e 1500 rpm.
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» Impedancia Eletroguimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para avaliacgo das
propriedades resistivas e capacitivas dos substratos e filmes poliméricos. Esta técnica
apresenta a vantagem, em relagdo aos métodos de corrente continua, da possibilidade de
determinacdo de parametros elétricos sem interferéncia ou com minima perturbacdo do
sistema. Uma de suas aplicacfes € o estudo de eletrodos recobertos com filmes de dta
resisténcia, onde a técnica de polarizacdo € praticamente inoperante, caracterizando-os em

termos de propriedades el étricas, tais como resisténcia e capacitancia do filme °’ .

O equipamento utilizado foi um potenciostato Omnimetra PG-19, um analisador de
resposta e freqiéncia FRA SI-1255 Solartron, software de aquisicdo e andlise de dados
Fracom, placa controladora GPIB-NI488 (National Instruments), um osciloscépio SS — 5705
(IWATSU) e uma célula a trés eetrodos, no interior de uma gaiola de Faraday com
aterramento elétrico. A maioria dos ensaios utilizou amplitude de 5mV rms e varredura de

freqiiéncias de 100kHz a 10mHz.

3.2.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada na caracterizaco quimica superficia
do substrato de zinco e ago galvanizado. Também realizou-se andlises nas camadas de
polipirrol eletrodepositadas sobre os substratos galvanizados. A avaliacdo foi redlizada através
da averiguacdo dos picos e bandas caracteristicos dos compostos em estudo. O equipamento

utilizado nas andlises superficiais foi um espectroscopio Raman LABSPEC DILOR.

3.2.4 Eletrossintese de Ppy e de Compositos Ppy/TiO, e Ppy/fosfato de zinco

Para esta etapa do trabalho seguiu-se 0s passos esquematizados no fluxograma a
seguir (figura 10):
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Preparac&o da solugéo

eletrolitica

Pré-tratamento do aco

galvanizado e do zinco

v

Desengraxe, Tamp, 15 minutos

Adic&o do monémero sob

agitagdo

v

Lavagem em &gua corrente

v

Tratamento HNOs; 2%, T anp,
segundos
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Adicdo de pigmento: TiO,

ou fosfato de zinco

v

Lavagem &gua corrente

v

Pesagem da amostra

}

Eletrossintese Galvanostatica

v

Lavagem do filme: &gua corrente

v

Secagem da amostra

v

Pesagem final daamostra

Figura 10 Fluxograma da Sintese dos Filmes-Compdsitos sobre zinco e ago galvanizado.
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3.2.5 Caracterizacao do Polipirrol

3.2.5.1 Métodos de Determinacéo da Eficiéncia da Eletropolimerizacéo

As cadeias de Ppy sdo formadas por anéis de pirrol acoplados nas posicfes 2 e 5.
Quando o potencia de oxidacdo do mondmero é acancado, cada segmento de cadeia
contendo aproximadamente 4 unidades monomeéricas sofre oxidacdo, produzindo um radical-
cétion polimérico. Assim, o equivaente eetroquimico tedrico, meth, para o Ppy — cuja
unidade serd massa/carga = [g.C™] — é deduzido a partir deste modelo:

Equacéo 3 me,ith = M = (Mm + yMa)
zZF (2+y)F

onde:

Mm: peso molecular do mondmero no polimero

Ma: massa formal do &nion, contraion

y: grau de insercdo dos anions na cadeia (aproximadamente 0,3 1)
F: constante de Faraday (96500C mol de €)

Z: numero de elétrons da reacdo de polimerizacdo
Esta equacdo sO é vdlida para graus de polimerizagdo “p” elevados. A relacdo exata

para valores limitados de “p” é demonstrada na literatura®®. A espessura nominal dos filmes

poliméricos, dn, é deduzida a partir da equacéo anterior e segundo alei de Faraday:

Equacéo 4 Q=Fmz
M
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Onde:
m: massa de Ppy el etrodepositada/area do eletrodo (g.cm ™)

Q: densidade de carga especifica total para o processo de polimerizacéo (C.cm™)

Obtendo-se;

Equacdo 5 dn=(Q/r).[(Mm +yMa)/(2+y)F] = Qme,th/r

onde:

r = densidade do Ppy estimada em 1,5g.cm™ 1267

A espessura real dos filmes poliméricos, d, é calculada a partir da massa de polimero

eletrodepositada (em gramas), ma

Equacdo 6 d= ma/Ar

sendo: A= area do eletrodo recoberta pelo depdsito

ma = massa do polimero eletrodepositada

A €ficiéncia de corrente g do processo de eetropolimerizacdo € deduzida do

equivalente eletroquimico experimental, me:

Equacdo 7 me= ma/Q
Logo, tem-se:
Equacéo 8 g=me/ me,th
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Para 0 clculo da espessura real e da eficiéncia de corrente no processo de
eletropolimerizacdo dos filmes-compasitos, a massa de TiO, e fosfato de zinco incorporada

foi subtraida da massatotal do polimero depositada.

3.2.5.2 Morfologia e Medidas de Espessura do Filme Polimérico

O estudo da morfologia superficial dos substratos metalicos e dos filmes poliméricos
foi investigada por meio de um microscopio €eetrénico de varredura (MEV), PHILIPS,
modelo XL 20, acoplado a um detetor EDS, para avaliagdo quimica qualitativa das superficies
estudadas.

Com o intuito de medir a espessura de camada de zinco presente nos substratos
galvanizados, utilizou-se um espectrometro de Fluorescéncia de Raio-X, Fischerscope X-Ray
1020 da Fischer e, na medicdo das espessuras de camada dos filmes poliméricos
eletrodepositados, utilizou-se um medidor de espessura DUAL SCOPE MP20 Fischer.

Nas medi¢des de espessura do filme de polipirrol utilizou-se os métodos de inducéo

magnética e correntes parasitas °.

O método de indugdo magnética (excitacdo a.c.) foi utilizado para as medidas de
espessura nos corpos de prova de aco galvanizado, ou sgja substratos ferrosos e 0 método de

correntes parasitas foi utilizado para substratos de zinco (ndo-ferrosos).

3.2.5.3 Determinacgao da Concentracéo de Pigmento Incorporado no Filme de Polipirrol

Avaliou-se a quantidade de didxido de titénio e fosfato de zinco incorporada ao Ppy
através da técnica de espectrofotometria UV-Vis. Para estes ensaios utilizou-se um
espectrofotometro JASCO modelo 7800.
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Na determinacdo quantitativa do teor de dioxido de titanio na matriz polimérica pelo
método espectrofotométrico, uma solugdo &cida de sulfato de titnio era obtida apds as
degradactes das amostras poliméricas em écido sulfurico concentrado. Essa solucéo apresenta
coloragéo amarelada ao introduzir-se certa quantidade de perdxido de hidrogénio, devido a
formacao de acido pertiténico — H,TiO4, que € lida no comprimento de onda de 420nm. Com
quantidades pequenas de titanio (2 a 25ppm) a intensidade da coloragdo é proporciona a
concentracdo e, por isto, esta reacdo se emprega para a determinag&o colorimétrica do titanio
% A curva de calibracso absorbancia versus concentracdo de TiO, (em ppm) é mostrada no
ANEXOII.

Para a andlise quantitativa do fosfato de zinco, analisou-se 0 elemento fésforo na
forma de fosfato (PO,*). Para esta andlise foi utilizada a técnica espectrof otométrica baseada
na transformag&o, em solucdes acidificadas com &cido sulfurico, de ions ortofosfato e de ions
molibdato em écido fosfomolibdico que é reduzido pelo &cido ascorbico ao complexo azul de
fosfomolibdénio que é medido espectrofotometricamente ®°. A curva de calibragdo do fosfato

a650 nm, encontra-se no ANEXO |1, em solugéo de acido sulfurico.

3.2.5.4 Analise da Aderéncia dos Filmes Poliméricos

Foi utilizado o teste de aderéncia que segue a norma ABNT NBR 11003- destacamento
da é&rea quadriculada ®* ®2, de modo a avaliar qualitativamente a aderéncia de camadas de

revestimentos sobre sua base.

Segundo 0 método, as amostras sdo cortadas com um dispositivo de corte até a base com
seis cortes cruzados em angulo reto. Apds, aplicase uma fita colante pressionando-a bem
sobre os cortes. Em seguida, a fita € puxada rapidamente e a avaliagdo dos resultados € feita
segundo um codigo de corte em grade Gr, verificando a area cortada com uma lupa. O codigo

de grade da norma encontra-se abaixo:
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Tabela 1 Descricéo da avaiagio dos resultados do teste de aderéncia em grade Gr °2.

Caodigo do Corte Descricdo
Gr0 Os cantos dos cortes em grade retos. Sem nenhuma parte destacada.
Grl Nos cruzamentos dos cortes em grade destacam-se pequenas partes da

pintura. A &rea destacada é cerca de 5% da area quadricul ada.

Gr2 Nos cruzamentos e/ou ao longo dos cortes, cerca de 15% da érea
guadriculada é destacada.
Gr3 A pintura destacou-se ao longo dos cortes parcia e/ou total, também ha

destacamento parcial e/ou total de alguns quadriculados. A area

destacada € cerca de 35% da area quadriculada.

Grd A pintura destacou-se na forma e/ou de alguns quadriculados parcia
e/ou total. Cerca de 65% da area quadricul ada € destacada.

3.2.5.5 Determinacéo da Capacitancia e Resisténcia do Filme de Polipirrol

A partir do Diagrama de Nyquist das medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, obtém-se dados para o calculo de capacitancia atribuida ao sistema em estudo.

A equacdo matematica utilizada para calcular os valores de capacitancia é apresentada abaixo:

Equacdoo9 C= 1 (mF.cm™)
2pfRA
Onde: f = fregiéncia em Hz, correspondente a0 valor méximo da parte
imaginaria.
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R: = resisténcia correspondente ao diametro do arco capacitivo obtido
(Ohms).

A = dreado eletrodo em cm?.

3.2.5.6 Ensaio Acelerado de Corrosdo

O ensaio de camara Umida NBR 8095 foi utilizado para comparacdo de resultados

entre o sistema Ppy/ago galvanizado e Ppy/fosfato/ago galvanizado.

3.2.5.7 Ensaios com o Eletrodo de Disco Rotatério

Equacéo de levich:

A equacdo de Levich prediz a corrente observada quando da utilizagdo de eletrodo de
disco rotatério. A corrente de Levich i € diretamente proporcional a concentragdo do analito.

A equagdo de Levich pode entdo ser escrita:

Equagdo 10 i = (0,620) nFAD?*w!2yY5C

Onde:

iL: corrente de Levich

n: nUmero de elétrons

F: constante de Faraday
A: &ea

D: coeficiente de difusdo
w: velocidade de rotacéo
Vv: viscosidade

C: concentracdo no seio da solucéo
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As curvas experimentais (i, x wY?) provenientes de ensaios utilizando-se o eletrodo de
disco rotatério (EDR) devem seguir a equacdo de Levich quando ha efeitos difusionais
presentes no sistema *°. A Figura 11 mostra curva tipica de iy x w2 para diferentes

vel ocidades de rotagdo, concordante com a equacdo de Levich (efeitos difusionais).

0,008 5

0,007

0,006 4

0,005 1

0,004 4

0,003 ' . . . ; . ; . ;

12

Figura 11 Variacdo esqueméticade i, versus w2 em diferentes velocidades de rotaczo.

Sistemas que seguem a equacao de Levich possuem comportamento linear em curvas
i versuswY? (Figura11). Neste trabalho utilizou-se o eletrodo de disco rotatério (EDR), para

averiguar a presenca de efeitos difusionais presentes no sistema zinco/tartarato.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da presente tese ser&o apresentados em duas etapas.

1- O estudo do comportamento do zinco e aco galvanizado em tartarato de sddio 0,5M.
2- Estudo das condic¢des favoraveis de sintese de filmes poliméricos de Ppy e caracterizagdo

dos mesmos.

Nos itens descritos abaixo, apresentam-se 0s resultados relacionados a estas duas etapas.
O tartarato de sodio foi escolhido como meio reacional devido a fatores estruturais, pelo fato
der ser um diacido, podendo atuar como inibidor das reagdes superficiais do substrato

metdlico *.

4.1 Comportamento Eletroquimico do Zinco e do Aco Galvanizado em Tartarato de Sodio

4.1.1 Voltametria

Com o objetivo de verificar ainteragdo substrato/solucéo, foram realizados ensaios de
voltametria ciclica em tartarato de sodio 0,5M, pH = 6. ConcentragBes menores apresentaram

efeitos de queda dhmica do sistema .

Optou-se por trabal har inicialmente com corpos de prova de zinco puro (99,99%), para
proporcionar melhor reprodutibilidade de dados, jA4 que ateragdes superficiais do ago
galvanizado comercia utilizado ocasionaram alteracdes consideraveis nos potenciais de pico,

Nos ensaios voltamétricos.
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As figuras 12 e 13 representam, respectivamente, as voltametrias do zinco e do ago

galvanizado em meio tartarato de sddio 0,5M, representando o primeiro ciclo e 0 segundo

ciclo voltamétrico. O potencial de circuito aberto para corpos de prova de zinco e ago

galvanizado permanece em torno de —1,1V versus

ECS.

i (mA.cm?

-
-
Vew
r yyeprry-gayp=i kX & L ond

T T T
1000 2000

potencial (mV vs. ECS)

Figura 12 VVoltametria Ciclica do Zn em tartarato de sodio 0,5M, v= 5mV.s ™.
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Figura 13 Voltametria Ciclica do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, v=5mV.st.
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Na andlise das Figura 12 e 13 pode-se observar que, na varredura anddica, ha dois
picos anddicos, sendo que para o zinco (Figura 12), os picos estdo localizados em
aproximadamente  —700mV e 29mV. Na Figura 13 (aco galvanizado em tartarato), estes

picos encontram-se deslocados para—675mV e -93mV.

Em ambos os voltamogramas, apds o segundo pico anddico, hd uma diminuicdo das
densidades de corrente devido a passivagdo do eetrodo. Essa inibicdo, entretanto, ndo €
completa, ja que a corrente ndo é nula. Devido a esta alta corrente passiva, a oxidacéo
continua ocorrendo através do filme passivo. Através destes resultados pode-se verificar que o
comportamento do zinco e do ago galvanizado em meio tartarato de sodio, € semelhante,
porém difere com relacdo aos valores de potencial de pico, devido provavelmente as
alteracOes superficiais. Os picos anddicos e catddicos caracteristicos destes sistemas ndo se

reproduzem sobre a platina em meio tartarato (Figura 15).

O pico em potenciais mais hegativos, provavelmente se deve a reagdes de dissolucéo
do zinco neste meio, considerando-se que o0 potencia de circuito aberto permanece em torno
de -1,1V. O pico em potenciais mais positivos pode ser atribuido a interacéo
eletrolito/substrato, formando na superficie metdlica espécies inibidoras, indicado pela

reducédo das densidades de corrente apos a formagdo deste pico.

Na varredura de retorno, as densidades de corrente também indicam inibicéo
superficial. Em aproximadamente —-600mV, para os dois casos acima, ha um pico anddico,
caracteristico de processos de dissolucdo, que pode ser atribuido a dissolugdo do zinco,
ocorrendo provavelmente através dos poros do filme formado na superficie, indicando que o

filme formado inibe a superficie, mas ndo a bloqueia

Em aproximadamente —1500mV, na varredura de retorno, pode-se observar na andlise
dos voltamogramas dos substratos zinco e ago galvanizado, a presenca de um pico de reducéo,
gue ndo se reproduz sobre a platina (Figura 15). Realizou-se ensaios com diferentes potenciais

de reversdo para averiguar a atribuicdo deste pico catodico, constatando-se que este nao
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corresponde ao pico anddico a potenciais mais positivos, podendo entdo ser atribuido a

reagdes provenientes de um par redox do zinco — Zn/Zn?* (Figura 14).
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Figura 14 Voltametria do aco galvanizado em tartarato 0,5M, v= 5mV.s™, E fing = -0,2V.
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Figura 15 Voltametria ciclica da platina em tartarato de sodio 0,5M, v=5mV.s™,

Com o intuito de averiguar as diferencas de comportamento das espécies inibidoras

formadas sobre as superficies de zinco e de ago galvanizado, em meio tartarato de sodio,
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realizou-se estudos eletroquimicos, que consistiram em sucessivas varreduras voltamétricas,

apresentadas a seguir.

As figuras 16 e 17 apresentam as voltametrias ciclicas do aco galvanizado e do zinco,

respectivamente, em tartarato de sddio 0,5M, representando o primeiro ciclo (1°) e o décimo

primeiro ciclo (11°) voltamétrico.
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Figura 16 Voltametria ciclica sucessiva do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, v =

5mV.s?.
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Figura 17 Voltametria ciclica sucessiva do zinco em tartarato de sédio 0,5M, v = 5mV.s ™.
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Na Figura 16, verifica-se que a ciclagem de potencial, em meio de tartarato, mostra a
existéncia de um filme passivo el etroquimicamente formado na varredura direta, que néo se
reproduz na inversa, mas espessa a cada ciclo, conferindo maior protecdo ao eletrodo,

indicado pelo abaixamento das densidades de corrente.

Os corpos de prova de zinco neste mesmo meio (Figura 17), ndo apresentam 0 mesmo
fendbmeno. Pode-se observar que, apds sucessivos ciclos, aumentam as densidades de corrente

dos picos, indicando a ndo ocorréncia de bloqueio das reacdes sobre estes eletrodos.

Apos estas constataces, realizou-se 0 mesmo ensaio voltamétrico em meio tartarato
de sodio 0,5M utilizando-se corpos de prova de aco ABNT 1010, para verificar seu

comportamento frente ao eletrdlito utilizado (Figura 18).
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Figura 18 Voltametria ciclica sucessiva do aco ABNT 1010 em tartarato de sddio 0,5M, v =
5mV.s™.

Comparando-se eletroguimicamente os substratos de ago galvanizado e zinco, com

substratos de aco carbono ABNT 1010, apOs sucessivos ciclos em meio tartarato, pode-se
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visualizar que 0 ago comum neste meio possui UM comportamento semelhante ao apresentado
pelo aco galvanizado, ocorrendo a diminuicéo dos picos anddicos podendo indicar a inibicéo
da superficie apds sucessivos ciclos voltamétricos. Porém neste meio, na varredura catédica,
ndo ha indicios do pico de reducdo (catddico). Portanto este pico de reducdo ndo se deve a
contribui¢des do eletrdlito tartarato, pois este ndo se reproduz sobre substratos de platina, nem

sobre 0 aco, podendo portanto ser atribuido a um par redox do zinco.

Apés este estudo voltamétrico, decidiu-se realizar ensaios potenciostaticos de
aplicacdo de 1V por 1 hora, a partir do potencial de corrosdo (PCA), em substratos de zinco e
aco gavanizado em meio tartarato de sodio 0,5M. A escolha deste potencia (1V), esta
baseado nos ensaios voltamétricos anteriormente realizados (figuras 12 e 13). Em torno deste
potencial, pode-se verificar indicios de inibicdo da superficie metdlica, devido a diminuicdo

das densidades de corrente visualizadas no voltamograma.

A Figura 19 apresenta a variacdo de corrente obtida durante a aplicacdo de 1V ao aco
galvanizado em tartarato 0,5M. Observa-se que a corrente decresce abruptamente nos
primeiros 200 segundos para entdo estabilizar em um valor em torno de 10mA.cm. 1sso
indica uma inibicéo da superficie, mas ndo um bloqueio. O zinco apresentou comportamento
semelhante, porém com vaores de corrente mais elevados (~15 mA.cm?), do que os
apresentados pelo aco galvanizado. O valor da corrente ndo era igual para todos os ensaios,
indicando que a superficie ativa depende do filme formado, sendo que este possui,

provavelmente, superficie porosa.
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Figura 19 Aplicagdo de 1V por 1h em eletrodos de ago galvanizado em tartarato de sodio
0,5M.

Apos estes ensaios potenciostaticos, realizou-se uma varredura de potenciais de 1V a
—2,2V, com velocidade de varredura de 5mV.s?', para verificar o comportamento dos
substratos analisados apos a aplicacdo do potencial acima citado. Nas figuras 20 e 21 tem-se
estes ensaios representados, para 0 ago galvanizado e o zinco respectivamente:
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Figura 20 Varredura de potenciais de 1 a —2,2V do ago galvanizado em tartarato de sodio
0,5M, v = 5mV.s?, ap6s polarizacio em 1V.
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Figura 21 Varredura de potenciais de 1 a —2,2V do zinco em tartarato de sodio 0,5M, v =
5mV.s?, ap6s polarizacdo em 1V.

Analisando-se as figuras acima pode-se verificar que o comportamento é semelhante
a0 apresentado quando realiza-se voltametrias ciclicas sucessivas, representadas pela Figura
16 e Figura 17, confirmando as constatacOes anteriormente descritas. O pico de retorno, a
aproximadamente —-600mV, aparece somente sobre zinco, indicando a formagdo de filmes de
tartarato mais porosos sobre zinco, do que sobre aco galvanizado. Uma das hipéteses pode ser
a presenca de ferro nos eletrodos de ago galvanizado proveniente da reagcdo de dissolucdo do
eletrodo.

4.1.2 Analise Morfologica de Substratos de Zinco e A¢o Galvanizado

Realizou-se a andlise morfoldgica dos substratos de zinco e ago galvanizado, antes e
ap0s a redizacdo dos sucessivos ciclos voltamétricos para efeitos de comparacdo e
confirmagdo dos ensaios eletroquimicos descritos no item anterior. Na Figura 22 esta4
representada a morfologia superficial dos eletrodos de zinco utilizados nos ensaios

eletroquimicos, obtida por microscopia otica.
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Figura 22 Micrografia da superficie do eletrodo de zinco (aumento 200x).

Analisando-se a Figura 22 pode-se visualizar 0s gréos caracteristicos do zinco, quando
realizado atague metalogréfico (ANEXO 1). Na Figura 23 e Figura 24, pode-se analisar 0s
aspectos de metalogréficos dos corpos de prova de aco galvanizado, tendo sido realizado

embutimento e corte transversal.

zinco

aco

Figura 23 Micrografia do agco galvanizado — corte transversal (aumento 400x).

43



Figura 24 Micrografia de duas amostras de aco galvanizado — corte transversal (aumento
200x).

Nas figuras 23 e 24 se pode observar que ndo ha indicios de intermetdlicos presentes
neste metal, ja que a camada (interface) entre o zinco e o ago é homogénea. Também, ndo ha
presenca de ferro superficial. Realizaram-se andlises metalogréficas com o intuito de verificar

a presenca de intermetdlicos (ANEXO I), ndo havendo indicios da presenca destes.

Na Figura 25 pode-se observar a morfologia superficial caracteristica do ago
galvanizado obtida no microscopio eletrénico de varredura.

Figura 25 Micrografia superficial do ago galvanizado (aumento 200x).



Na Figura 26 pode-se visuaizar a morfologia do aco gavanizado, apds tratamento

voltamétrico em tartarato de sodio 0,5M.

Figura 26 Micrografia superficiad do ago galvanizado, apds um ciclo voltamétrico, em
tartarato de sodio 0,5M (211x).

Na Figura 27 tem-se a morfologia do zinco, ap6s um ciclo voltamétrico em presenca
do eetrdlito tartarato de sddio 0,5M.

Figura 27 Micrografia superficial do zinco, apos um ciclo voltamétrico, em tartarato de sodio
0,5M (230x).
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Realizando-se uma comparacdo entre as morfologias observadas acima (Figura 26 e
Figura 27), pode-se concluir que h4 um comportamento diferenciado dos substratos zinco e
aco galvanizado frente ao eletrdlito tartarato de sodio, confirmando desta forma os resultados
obtidos através dos ensaios eletroquimicos realizados. Aparentemente, sobre o0 ago
galvanizado ha a presenca de substancias precipitadas sobre a superficie, e no zinco a
aparéncia € mais de um atague superficial com 6xidos metalicos sobre esta superficie. Sendo
gue provavelmente sobre o zinco os filmes formados sdo mais solUveis em comparacdo aos

filmes formados sobre substratos gal vani zados.

Cabe mencionar que, apds 0s ensaios voltamétricos, ao retirar os eletrodos da célula
eletroquimica, podia-se verificar, visuamente, que sobre a superficie do ago galvanizado
havia a presenca de cristais aderidos a superficie, provenientes do contato com o eletrdlito
tartarato. Ja os corpos de prova de zinco, apresentavam nas mesmas condicdes, uma superficie

“espelhada’, sendo visualmente semelhante a uma superficie polida.

4.1.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada a fim de identificar os principais
grupamentos quimicos presentes na superficie do zinco e do ago galvanizado em presenca do

eletrolito tartarato de sodio.
A Figura 28 apresenta 0 espectro Raman do aco galvanizado tratado em tartarato de

sodio 0,5M, com ciclos voltamétricos sucessivos, conforme experimentos descritos no item
4.1.1.
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Figura 28 Espectro Raman do ago galvanizado apés 11 ciclos, em tartarato de sodio 0,5M.

A Figura 29 apresenta 0 espectro Raman do zinco tratado voltametricamente em

tartarato de sodio 0,5M.
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Figura 29 Espectro Raman do zinco apos 11 ciclos em tartarato de sodio 0,5M.
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A Figura 30 apresenta o0 espectro Raman do tartarato de sddio p.A., para efeitos de

comparacao com 0S espectros acima.
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Figura 30 Espectro Raman do sal tartarato de sodio p.A.

A Figura 31 apresenta o0 espectro Raman do éxido de zinco (ZnO) p.A., para efeitos de
comparagdo com 0s espectros acima. Verifica-se que ambas superficies possuem tartarato
(figuras 28 e 29), porém sobre aco galvanizado ha maior quantidade. Cabe salientar que, a
superficie apls tratamento voltamétrico ndo permanece homogénea, como pode ser
visualizado nas figuras 26 e 27. Portanto, a identificacdo de espécies de tartarato sobre as
superficies metdlicas (ago gavanizado e zinco), foi realizada nos pontos onde estes

encontravam-se sobre as superficies, ou sgja, em pontos brancos localizados.
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Figura 31 Espectro Raman do 6xido de zinco (ZnO) p.A.

A Figura 32 apresenta o espectro Raman do oxido de ferro p.A. (hematita — Fe,O3) ,
para efeitos de comparagdo com 0s espectros acima.
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Figura 32 Espectro Raman do 6xido de ferro (Fe;O3) p.A.

Avaliando-se os espectros da Figura 28 e da Figura 29, pode-se verificar que as bandas
presentes assemelham-se com as existentes na Figura 30 (800, 950, 1350, 1400, 1450, 2950
cmt), indicando que as espécies formadas sobre os substratos de zinco e ago galvanizado,
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podem ser consideradas como sendo “tartaratos’ precipitados na superficie, provavelmente na
forma de tartaratos de zinco. Estas espécies podem conter mistos de Oxidos superficiais, ja
que existe dissolucdo inicial, comprovado pelos ensaios voltamétricos. Sendo que sobre o

zinco este filme é mais poroso e menos protetor.

Nafigura 28 pode haver indicios da presenca de ferro superficial, ja que os picos a 250
€590 cm™ podem ser visualizados, porém cabe salientar que durante a realizacso dos ensaios
eletroquimicos ndo houve a ocorréncia da coloragéo vermelha, caracteristica da oxidagéo do
ferro. Na figura 29 o sina é pequeno, podendo indicar menor quantidade de tartaratos
formados superficialmente, reforcando a constatacdo eletroquimica e morfolégica. Cabe
também salientar que o sina de fundo na figura 29 é bastante pronunciado, confirmando a
dificuldade de andlise de espécies de tartarato sobre a superficie de zinco puro tratado

voltametricamente em meio tartarato de sédio 0,5M.

4.1.4 Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A impedancia eletroquimica foi medida no potencial de circuito aberto (PCA @-1,1V) e
no potencial de 1V, no tempo inicia e apos 2 horas de estabilizaco deste potencia em modo
d.c., para efeito de comparacdo aos ensaios descritos no item 4.1.1 (voltametria ciclica). Estes
ensaios foram realizados com o intuito de averiguar a formagdo de espécies provenientes do
sistema aco galvanizado/tartarato. Neste estudo utilizou-se uma varredura de freqiiéncias de

100kHz a 10mHz com amplitudes de 5 e 10mV rms.

N&o foi possivel redlizar estes ensaios de impedancia de forma reprodutivel para o
sistema zinco/tartarato, devido a ndo estabilizagéo desse sistema. Esse resultado confirma os
resultados anteriores (voltametria, morfologia e Raman), indicando que neste sistema a
superficie do metal permanece ativa, ndo ocorrendo a inibicdo superficia proveniente da

interacdo do zinco com o tartarato.
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Na Figura 33 tem-se 0 diagrama de impedancia do ago galvanizado em tartarato de

sodio 0,5M, no potencial de circuito aberto.
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Figura 33 Diagrama de Nyquist do aco galvanizado em tartarato de sddio 0,5M, no potencial
de circuito aberto nos instantes iniciais de imersdo (PCA) 5mV rms.

No diagrama da Figura 33 pode-se verificar que, para 0 arco capacitivo a atas
freqiiéncias, o valor de resisténcia é de 600 Ohms.cm? e o valor da capacitdncia do sistema
permaneceu em torno de 10F.cm, valor este superior a capacitancia de dupla camada do
metal (~50. 10°F.cm®), indicando que no potencial de circuito aberto ja estdo ocorrendo
reacOes superficiais, que podem estar caracterizando a reacéo de dissolucdo do zinco com
formacdo de filmes de tartaratos/éxidos superficiais, confirmando os resultados obtidos por
voltametria ciclica. A alta resisténcia do eetrdlito a atas freqiiéncias, aproximadamente 200
Ohms.cm?, pode indicar que nos instantes iniciais de imersdo do aco galvanizado em tartarato
de sédio 0,5M, ja estdo ocorrendo reagdes superficiais no eletrodo, um misto entre reacdes de

oxidacéo e formacdo de filme passivo.
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Aplicou-se 1V em modo d.c. durante 2 horas e realizou-se ensaios de impedancia
sucessivos para acompanhar o crescimento deste filme. A escolha deste potencial (1V), esta
baseado nos ensaios voltamétricos anteriormente realizados com eletrodos de ago galvanizado
em presenca do eletrdlito tartarato de sodio (Figura 13). Em torno deste potencial, pode-se

verificar indicios de inibicdo da superficie metalica oxidavel.

Na Figura 34 pode-se visualizar o diagrama de impedancia apos 40 minutos de

polarizacéo em 1V do ago galvanizado em tartarato de sodio 0,5M.
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Figura 34 Diagrama de Nyquist do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, com
aplicacéo de 1V d.c., apds 40 minutos, 10mV rms.

No diagrama da Figura 34, pode-se verificar a existéncia de um arco capacitivo a atas
freqiiéncias seguido de um comportamento caracteristico de processos difusionais com
caracteristicas de saturacdo de carga. Este tipo de comportamento caracteriza a formacéo de
espécies na superficie do eletrodo, proporcionando um bloqueio do mesmo. Estes resultados

concordam com as voltametrias sucessivas apresentadas anteriormente (Figura 16).
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O arco capacitivo a dtas fregiiéncias possui uma resisténcia da ordem de 60
Ohms.cm?, valor este menor em relacdo a0 comportamento demonstrado no potencial de
circuito aberto (Figura 33). Os valores de capacitancia demonstrados por este sistema,
permaneceram em torno de 1.10° F.cm?, indicando valores de capacitancia abaixo da
capacitancia de dupla camada do metal (~50.10° F.cm®), reforcando a hipétese de formagéo

de espécies inibidoras na superficie metdlica.

Na Figura 35 tem-se a sobreposicdo dos diferentes diagramas de impedancia
realizados com substratos de ago galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, durante a aplicagdo

de 1V, com tempos crescentes de polarizagao.
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Figura 35 a) Sobreposicdo dos diagramas de Nyquist de substratos de aco galvanizado em
tartarato de sodio 0,5M (PCA e ap0s polarizacéo em 1V), frequiéncias de 100kHz & 10mHz, b)
ampliacdo de 0 a 600W.cm?.

Atraveés da sobreposi¢ao dos semi-circul os dos ensai os consecutivos em 1V d.c., pode-
se visualizar que, com o aumento do tempo de polarizaco neste potencial, ha uma tendéncia
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de aumento nos valores de resisténcia do arco capacitivo, atribuido a formacéo de quantidades
crescentes de espécies superficiais provenientes do sistema ago galvanizado/tartarato. Isto
indica que, quanto maior o tempo de polarizacéo, maior é a quantidade de espécies formadas
superficialmente e conseqiientemente maior o blogueio das reagdes de oxidacdo do substrato

(ago galvanizado).

Com relagdo aos valores de capacitdncia nos ensaios consecutivos, ndo houve
ateracBes significativas no valores das mesmas, permanecendo na ordem de 10°® F.cm™.

O detrdlito tartarato de sodio, utilizado na presente tese, possui estrutura quimica
semelhante ao eletrolito oxaato de sodio, como pode-se visuadizar na figura abaixo. Esta

semelhanca reside no fato destes dois compostos serem diécidos.
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Figura 36 Estrutura quimica dos sais tartarato de sodio (@) e oxalato de sodio (b).

H

As reacOes ocorridas no sistema aco galvanizado/oxalato de sodio, ja séo conhecidas e
descritas na literatura ** 3 %3, Sendo assim, para efeito de comparacdo com o sistema aco
galvanizado/tartarato de sodio, realizou-se ensaios de voltametria ciclica do aco galvanizado

em oxalato de sodio 0,1M, concentracdo esta ja utilizada anteriormente.
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Figura 37 Voltametria ciclica do ago galvanizado em oxalato de sodio 0,1M, v = 5mV.st.

Através da andlise do voltamograma acima pode-se verificar que o eletrdlito oxalato
de sodio propicia a inibicdo da superficie metdlica apds o primeiro ciclo voltamétrico,
comportamento este semelhante ao apresentado pelo eletrdlito tartarato de sodio em contato
com substratos de ago galvanizado. Porém, no meio oxaato ndo é observado o pico anddico
de retorno e ndo ha a ocorréncia da repassivacao, tendo desde o inicio menores valores de

corrente.

Conforme a literatura ®, hé a formaco de oxalato e 6xido de zinco sobre a superficie

do aco galvanizado, sendo estas as espécies responsaveis pelainibicéo superficial.

Apbs o0 estudo voltamétrico, realizou-se ensaios de impedancia eletroquimica no
potencial de circuito aberto (PCA @-1,1V) e no potencia de 1V d.c., em conformidade com

0S ensaios descritos no item 4.1.4.

Na Figura 38 pode-se visuaizar o diagrama de impedancia do ago galvanizado em
oxalato de sddio 0,1M no potencia de circuito aberto (freqliéncias de 100kHz a 10mHz e
amplitudes de 5mV rms).
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Figura 38 Diagrama de Nyquist do aco galvanizado em oxalato de sodio 0,1M, no potencial
de circuito aberto (PCA).

No diagrama da Figura 38, pode-se verificar que, para 0 arco capacitivo a altas
freqliéncias, o vaor de resisténcia é de aproximadamente 5000 Ohms.cm?® e, o valor da
capacitancia do sistema permaneceu em torno de 103F.cm?, indicando que no potencial de
circuito aberto, nos instantes iniciais de imersdo, ja estdo ocorrendo reacdes no eletrodo,

podendo ser um misto entre dissolucéo e inibicdo superficial.

Relacionando-se estes ensaios com os realizados em tartarato de sddio 0,5M (Figura
33), pode-se verificar que os valores de resisténcia apresentados sd0 superiores aos
apresentados pelo meio tartarato, isto é explicado considerando-se as diferencas quimicas
estruturais apresentadas por estes dois sais (efeito estérico), indicando que a influéncia destes

sobre as superficies zincadas ocorre de maneira diferenciada.
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Devido ao fato do oxalato possuir uma cadeia estrutural menor (Figura 36), os efeitos
estéricos sdo também menores, ou sga, este sal consegue aproximar-se muito mais da
superficie metdlica, do que sais de cadeias maiores, como € o caso do tartarato de sodio. Esta
maior aproximacao permite uma maior adsorcdo de espécies a superficie, explicando desta

forma os valores de resisténcia superiores obtidos para este sistema.

A resisténcia do eletrdlito (solucdo) a dtas frequéncias, € menor no meio oxaato
(Figura 38) em comparacéo a0 meio tartarato (Figura 33), ou sgja no meio oxalato parece nao
exigtir produtos de corrosdo junto a superficie do eletrodo. Desta forma verificase que a
inibicdo ocasionada pelo tartarato provavelmente se deve a agdo de um misto de precipitados
de tartarato e produtos de oxidacdo (Oxidos), enquanto no meio oxaato ocorre puramente

inibicdo superficial através do bloqueio das reactes de oxidacao deste substrato metdlico.

Aplicou-se 1V em modo d.c. durante 2 horas e realizou-se ensaios de impedancia
sucessivos para acompanhar o crescimento deste filme. A escolha deste potencial (1V), esta
baseado nos ensaios voltamétricos anteriormente realizados com eletrodos de ago galvanizado
em presenca do eletrolito oxalato de sodio (Figura 37). Em torno deste potencial pode-se

verificar indicios de inibicdo da superficie metalica oxidavel.
Na Figura 39 pode-se visualizar o diagrama de impedancia apos 40 minutos de

polarizacdo em 1V do ago galvanizado em oxaato de sodio 0,1M (frequéncias de 100kHz a
10mHz e amplitude de 10mVrms).
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Figura 39 Diagrama de Nyquist do aco galvanizado em oxaato de sodio 0,1M, com
aplicacéo de 1V d.c., apos 40 minutos.

No diagrama da Figura 39, pode-se verificar a existéncia de um arco capacitivo a atas
freqiiéncias seguido de dispersdes a baixas frequéncias. O arco capacitivo a altas frequéncias
possui uma resisténcia da ordem de 12500 Ohms.cm?, valor este superior ao verificado no
potencial de circuito aberto (Figura 38). Estes atos valores de resisténcia indicam que as
espécies formadas na superficie promovem um blogueio da superficie, concordante com os

resultados da literatura **.

Em relacdo aos valores de capacitancia demonstrados por este sistema, tem-se que
estes permaneceram em torno de 1.10°® F.cm?, indicando valores de capacitancia abaixo da
capacitancia de dupla camada do metal, reforcando a hipotese de formacdo de espécies

bloqueadoras na superficie metalica

Na Figura 40 tem-se a sobreposicdo dos diferentes diagramas de impedancia, em
funcdo do tempo de polarizacdo em 1V, realizados com substratos de aco galvanizado em
oxalato de sodio 0,1M.
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Figura 40 Sobreposicdo dos diagramas de Nyquist de substratos de ago galvanizado em
oxalato de sodio 0,1M, frequéncias de 100kHz a 10mHz.

Através da sobreposicao dos semi-circul os dos ensai os consecutivos em 1V d.c., pode-
se visualizar que, com o aumento do tempo de polarizagdo neste potencial, ha uma tendéncia
de aumento nos valores de resisténcia do arco capacitivo, atribuido a formacéo de quantidades
crescentes de espécies superficiais provenientes do sistema ago galvanizado/oxalato. Isto
indica que, quanto maior o tempo de polarizagdo, maior o nimero de espécies formadas

superficialmente e consequentemente maior o bloqueio das reacfes de oxidacéo do substrato

(aco galvanizado).

Com relagdo aos valores de capacitdncia nos ensaios consecutivos, ndo houve

ateracBes significativas nos valores das mesmas, permanecendo na ordem de 108 F.cm®.

Comparando-se os resultados obtidos em meio tartarato e em meio oxalato, pode-se

concluir que ambos possuem comportamentos semel hantes, sendo que o meio oxaato conduz

aum maior bloqueio superficial, devido a particularidades estruturais.
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4,15 Eletrodo de Disco Rotatorio

Realizou-se ensaios de voltametria ciclica com auxilio do eletrodo de disco rotatério
(EDR), para averiguar a presenca de efeitos difusionais no sistema zinco/tartarato de sodio.
As velocidades rotacionais (w) estudadas foram 200, 400, 800 e 1500 rpm.

Os valores de densidade de corrente (j) foram obtidos através dos ensaios voltamétricos,

considerando-se o segundo pico anddico (2) da primeira varredura, representado na figura 41.

As figuras 42, 43 e 44 apresentam curvas j versus wY? | do zinco em diferentes
concentracdes de tartarato de sodio (0,1, 0,5 e 1M).
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Figura 41 Voltametria ciclica do zinco em tartarato de sodio 0,1M, v= 5mV.s! e w =
400rpm.
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Figura 42 Variacdo de j com wY? do zinco em tartarato de sodio 0,1M, em diferentes
velocidades de rotagdo, v=5mV.st.

Figura 43 Variacdo de j com wY? do zinco em tartarato de sodio 0,5M, em diferentes
velocidades de rotagdo, v=5mV.s!.
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Figura 44 Variacdo de j com w2 do zinco em tartarato de sédio 1M, em diferentes
velocidades de rotagdo, v=5mV.st.

Avaliando-se as figuras acima verifica-se que conforme aumenta a concentracéo de
tartarato (eletrdlito), hd uma tendéncia de desvio da linearidade, indicado pelas diferentes

inclinagOes visualizadas nas figuras 42, 43 e 44.

Através destes resultados, pode-se observar que quanto maior a concentracdo do
eletrdlito tartarato de sodio, menores sdo os efeitos difusionais ocorridos no sistema
zinco/tartarato. Pode-se notar que a interacdo ocorrida entre zinco e tartarato de sodio,
representada voltametricamente pelo segundo pico anddico presente na Figura 12, para
diferentes velocidades de rotacdo, ndo segue a equacdo de Levich, pelo desvio da linearidade.

Cabe sdientar que, em velocidades rotacionais nulas, ou sga, eletrodo parado,
também h& a ocorréncia do pico anédico acima investigado, indicando que a interacéo
zinco/taratarato ndo € somente governada por difusdo de suas espécies em solucdo,

caracterizando um controle misto (o pico anddico existe mesmo na auséncia de rotacao).
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4.1.6 Influéncia da Velocidade de Varredura

Realizou-se um estudo para averiguar a influéncia da velocidade de varredura utilizada
nos ensaios de voltametria ciclica do ago galvanizado em presenca de tartarato de sodio 0,5M.
As velocidades de varredura utilizadas para o estudo foram de 1, 5, 10 e 20mV.s?’. Este
estudo foi realizado com o intuito de averiguar a reversibilidade eletroquimica do sistema
zinco/tartarato, sugerida pela presenca do pico de redugdo (~ -1500mV) nos ensaios

voltamétricos descritos no item 4.1.1.

Nas figuras 45 a 48 pode-se visualizar os voltamogramas do ago galvanizado em
tartarato de sodio 0,5M com velocidade de varredura de 20, 10, 5 e ImV.s ™.
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Figura 45 Voltametria ciclica do ago galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, v = 20mV.s ™.
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Figura 46 Voltametria ciclica do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, v = 10mV.s™.
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Figura 47 Voltametria ciclica do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, 5mV.s ™.
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Figura 48 Voltametria ciclica do aco galvanizado em tartarato de sodio 0,5M, v = 1mV.st,

Através da andlise dos voltamogramas apresentados acima, pode-se verificar que ha
uma tendéncia de que, quanto menor a velocidade de varredura, maiores s80 0S picos
anodicos de retorno, podendo indicar uma maior dissolucdo do eletrodo através dos poros do

filme inibidor formado.

Cabe também salientar que, quanto maior a velocidade de varredura menores séo 0s
valores de carga atribuidos aos sistemas. Na Tabela 2 pode-se avaliar os valores e carga acima

citados.

Tabela 2 Vaores de carga (mC) versus velocidade de varredura (mV.s?'), para ensaios de

voltametria ciclica do ago galvanizado em tartarato de sodio 0,5M.

Velocidade de varredura
(mV.s?) 20 10 5 1

Valores de carga (mC) 530,83 783,18 1460,47 2494,96
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Conforme a literatura, processos reversiveis possuem 0 mesmo comportamento para
diferentes velocidades de varredura ®*, ou seja, ndo ha alteragdo do potencial de pico com a
alteracdo da velocidade de varredura. Nos voltamogramas apresentados acima, pode-se notar
gue o potencia de pico em todos 0s casos encontra-se um deslocado, com diferentes valores
de densidade de corrente para os processos de oxidagado e reducdo. Ou sgja, este sistema ndo

possui caréter reversivel.

O eletrolito tartarato de sodio proporciona uma inibi¢éo da dissolu¢do anddica do aco

galvanizado.

O filme formado, provavelmente de tartarato de sédio e/ou zinco, possui uma certa

porosidade, tal que ndo bloqueia totalmente a superficie permitindo a continuidade da

reacdo de oxidacao.
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4.2 Eletropolimerizacéo do Pirrol sobre A¢o Galvanizado no meio Tartarato de Sodio

Apobs o estudo eletroquimico do sistema, iniciou-se 0 estudo da eletropolimerizacéo do
pirrol (Py). Nestes ensaios utilizou-se corpo de prova de ago galvanizado. Para a aplicagéo a
gue se destina os filmes poliméricos, espessuras consideradas ideais sdo em torno de 20mm, ja

gue estes poderiam ser utilizados como primers. Para tanto estudou-se as condic¢des ideais de
polimerizacdo para atingir este objetivo.

Abaixo apresentase 0 voltamograma ciclico representativo do processo de
eletropolimerizacdo do Py sobre ago galvanizado em meio tartarato de sodio e pirrol 0,5M
(Figura 49).
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Figura 49 Voltamograma ciclico do ago galvanizado em tartarato de sédio e pirrol, ambos
0,5M, (v=5mV.s}).

Observa-se na Figura 49 que a eletropolimerizacdo ocorre ja no primeiro ciclo (pico a
1200mV) e no segundo ciclo praticamente ndo se observa mais o pico referente a oxidagdo do
zinco (-750mV), o que indica a inibicdo da dissolucédo do zinco, possivelmente pela deposicéo

de um filme polimérico sobre o substrato.
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Polimerizacao em modo Galvanostético

A polimerizacdo do pirrol em meio tartarato de sodio foi realizada galvanostaticamente,
com aplicacdo de trés diferentes valores de densidade de corrente (12, 15 e 17mA.cm™?), com
trés tempos de polimerizacdo diferentes (600, 900 e 1800 segundos), utilizando duas
concentragdes do meio eetrolitico (tartarato de sodio 0,1 e 0,5M), com adicdo de pirrol 0,5M.

Os vaores de densidade de corrente utilizados nas e etropolimerizagdes galvanostaticas,
foram escolhidos a partir dos ensai os voltamétricos, considerando-se os valores de corrente do
primeiro pico anddico presente nos voltamogramas (Figura 49). Abaixo se apresenta uma

curva tipica dos processos de eletropolimerizaco galvanostatica do pirrol sobre superficies
gavanizadas.
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Figura 50 Variacéo do potencial em func¢éo do tempo durante a eletropolimerizacéo do pirrol

a15 mA.cm? em tartarato 0,5M e pirrol 0,5M sobre ago galvanizado, t = 900s.

Na Figura 50 observa-se que o potencial se mantém praticamente constante (estavel)
durante a eletropolimerizacdo, necessitando um tempo de inducdo e nucleacdo inicial que
pode ser atribuido a formagdo de espécies sobre a superficie, provavelmente tartarato de
zinco, inibindo a dissolucdo anddica e permitindo a polimerizagdo, concordante com 0s

resultados obtidos no item 4.1. Em eletropolimerizacOes realizadas sobre zinco, nota-se que
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h& a necessidade de um tempo maior de inducdo inicial, podendo indicar que a superficie do

zinco é mais ativa que a superficie do aco galvanizado.

Nas tabelas abaixo estdo relacionados os resultados obtidos nos ensaios de
eletropolimerizacdo, para diferentes condicoes de sintese. Os valores de eficiéncia de corrente

foram obtidos conforme exposto no item 3.2.5.1.

Tabela 3 Resultados de ensaio galvanostatico do ago galvanizado em tartarato de sddio 0,1 e
0,5M, com pirrol 0,5M, aplicacdo de 12, 15 e 17 mA.cm'?, t = 1800s.

Concentracdo| j(mA.cm?) | Dmassa(g)” | Aderéncia |Eficiénciade | Espessura
tartarato (M) (Gr) Corrente (%) | medida (nm)

0,1 12 0,1238 Gr3 90,0 79,0

0,1 15 0,1173 Grl 60,0 46,6

0,1 17 0,1730 Gr2 72,0 79,0

0,5 12 0,1100 Grl 70,4 54,6

0,5 15 0,1390 GrO 71,0 102,0

0,5 17 0,1374 Grl 65,2 96,4

Diferenca entre massa final e inicial do corpo de prova utilizado.

Através da andlise dos resultados da Tabela 3, verifica-se que as espessuras e as
massas dos filmes poliméricos obtidos sdo muito altas e em alguns experimentos os graus de

aderéncia obtidos foram Gr2 e Gr3.
Os baixos valores de eficiéncia de corrente sdo devido ao tempo inicia de inducéo

mencionado anteriormente. Em uma andlise inicial, a densidade de corrente de 15mA.cm?

parece ser a melhor condicéo de sintese por apresentar melhor grau de aderéncia.
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Tabela 4 Resultados de ensaio galvanostético do agco galvanizado em tartarato de sodio 0,1 e
0,5M e, pirrol 0,5M, com aplicacgo de 12, 15 e 17mA.cm?, t= 900s.

Concentragdo| j(mA.cm™) | Dmassa(g)” | Aderéncia |Eficiénciade | Espessura
tartarato (M) (Gr) corrente (%) | medida (nm)

0,1 12 0,017 Gr0 22,0 20,7

01 15 0,047 Gro 49,0 28,3

0,1 17 0,073 Grl 55,0 30,7

0,5 12 0,063 Grl 80,4 35,2

0,5 15 0,058 Gr0 59,2 37,4

0,5 17 0,084 Gr0 76,0 32,8

Diferenca entre massa final e inicial do corpo de prova utilizado.
Anadisando-se a Tabela 4, pode-se verificar valores de espessura e aderéncia

aceitévels, podendo a espessura ser otimizada.

Tabela 5 Resultados de ensaio galvanostético em tartarato de sodio 0,1 e 0,5M e, pirrol 0,5M,
com aplicacso de 12, 15 e 17mA.cm™?, t = 600s.

Concentragdo| j(mA.cm™) | Dmassa(g)” | Aderéncia |Eficiénciade | Espessura
tartarato (M) (Gr) corrente (%) | medida (nmn)

0,1 12 0,0343 Grl 65,7 14,8

0,1 15 0,0324 Grl 46,0 19,9

0,1 17 0,0260 Gr2 36,0 15,9

0,5 12 0,0315 GrO 63,7 20,6

0,5 15 0,0380 Gr0 58,0 17,6

0,5 17 0,0556 Gr2 75,0 18,9

Diferenca entre massa final e inicial do corpo de prova utilizado.

As tabelas 3, 4 e 5 mostram que uma diminuicdo do tempo de polimerizacdo reduz as
eficiéncias de corrente. O responsavel por esse comportamento € o tempo de inducdo inicial,
correspondente a dissolucéo do zinco. Tem-se a tendéncia de que quanto menor o tempo total,
maior a contribuicdo do mesmo. Um maior tempo de polimerizagdo aumenta a espessura do
filme formado, porém prejudica a aderéncia.
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Portanto, através dos resultados dos ensaios mostrados acima (Tabela 3, Tabela 4 e
Tabela 5), pode-se considerar que as melhores condi¢bes de sintese sdo relacionadas a
corrente de 15mA.cm™ e tempo igual a 600 segundos. Esta densidade de corrente foi
escolhida, pois para todos os ensaios de polimerizacdo realizados em tartarato 0,5M, na

aplicagéo desta densidade de corrente, obteve-se os melhores resultados de aderéncia.

Polimerizac&o em modo Potenciostético (aplicacéo de 1V)

Apés arealizagdo de ensaios galvanostaticos, realizou-se ensaios de polimerizacdo através
da técnica potenciostatica. Estes ensaios foram realizados com aplicacdo de 1V durante 30

minutos.

Os filmes de Ppy obtidos séo semelhantes aos filmes obtidos pelo método galvanostético,
e possuem as mesmas caracteristicas em termos de aderéncia do revestimento polimérico e

com relacdo as espessuras de camada obtidas.

Apés estas el etropolimerizacdes, realizou-se ensaios onde polarizou-se em 1V, durante 1
hora, corpos de prova de ago galvanizado em meio tartarato de sddio, apds esta polarizagéo,
adicionou-se pirrol, e verificou-se que a polimerizacdo ndo ocorreu. 1sso confirma os
resultados obtidos pelas técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, e pode ser explicado pela formacdo mais compacta de tartarato sobre a

superficie do zinco, impedindo a polimerizacéo.

4.2.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi empregada a fim de identificar os principais
grupamentos quimicos presentes no Ppy sintetizado sobre aco galvanizado, com aplicacéo de
15 mA.cm por 900 segundos.

A Figura51 mostra o espectro do filme de Ppy.
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Figura 51 Espectro Raman do filme de Ppy sintetizado sobre aco galvanizado em tartarato de
s6dio 0,5M (j = 15mA.cm?, t = 900s).

O espectro da Figura 51 mostra principalmente os picos caracteristicos do polipirrol %>
s eles a 933 cm?, 982 cm?, 1042 cmt, 1322 cm?, 1414 cm? e 1586 cm?, que
representam os estiramentos C—N, C-H, C-C e C=C. Esse resultado confirma a obtengdo de

um filme de Ppy sobre a superficie zincada.

4.2.2 Adicéo de Tensoativo

A eetropolimerizacéo do pirrol em meio tartarato de sodio 0,5M, contendo diferentes
concentragdes de tensoativo (dodecil - sulfato de sddio — SDS — 0,025M), foi redlizada
galvanostaticamente, com aplicacéo de diferentes densidades de corrente. Realizou-se ensaios
voltamétricos com o intuito de determinar a melhor densidade de corrente para polimerizagéo
do Py sobre o aco gavanizado com a adicdo de tensoativo, permanecendo em torno de
11mA.cm™. O abaixamento da densidade de corrente para el etropolimerizacdo com adicdo de
tensoativo, pode ser devido a menores tensdes superficiais e maior molhabilidade decorrentes

do uso do tensoativo.
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Tabela 6 Resultados de ensaio galvanostético do ago galvanizado em tartarato de sodio (0,1 e

0,5M), pirrol 0,5M e, tensoativo, com aplicacdo de 12 e 10mA.cm 2 respectivamente, t = 300s.

Quantidade tensoativo | Concentragdo J Espessura medida | Aderéncia (Gr)
(g/100mL) tartarato (M) | (mA.cm™) (nm)
0,01 0,5 10 12,6 Gr0
0,01 01 12 10,1 GrO
0,02 0,5 10 10,6 Gro
0,02 01 12 11,0 GrO
0,03 0,5 10 9,3 Gro
0,03 01 12 16,0 Gr0

Os resultados da Tabela 6 indicam a importancia do uso de tensoativos, que quando
utilizados otimizam algumas propriedades, tais como aderéncia do filme polimérico e
uniformidade de camada, observada visualmente, ou sga 0 recobrimento se tornou mais
homogéneo, apresentando minimizagéo das irregularidades superficiais. Cabe salientar que os
valores de eficiéncia de corrente, quando da adicdo de tensoativos, ndo sdo afetados,

permanecendo em torno de 60%.

Impedancia Eletroguimica

A Tabela 7 mostra os resultados de EIE, do primeiro arco capacitivo do diagrama de
Nyquist, considerando-se um circuito RC, obtidos para os ensaios de polimerizacdo em meio
de tartarato de sodio 0,5 M sobre ago galvanizado, com adicdo de SDS (aplicacdo de
10mA.cm™ por 300 segundos) e, sem adicdo de SDS (aplicacdo de 15mA.cm™ por 600
segundos) usando pirrol 0,5M, para averiguar melhorias superficiais, ou sgja, verificar se com
a adicdo de tensoativo houve o aumento da resisténcia a corrosdo destes filmes poliméricos.
Utilizou-se uma varredura de frequéncias de 100kHz a 10mHz e uma amplitude de 5mV rms.
Com o objetivo de avaliar aresisténcia de filmes de Ppy com valores de espessura de camada
da mesma ordem de grandeza, utilizou-se diferentes condi¢des de sintese para a formagdo dos

filmes com e sem a adicdo de tensoativos.
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Tabela 7 Resisténcia e capacitancia do aco galvanizado revestido com polipirrol em imersao
em NaCl 0,6M, obtidos através de ensaios de EIE, com e sem adicdo de SDS.

Primeiro Arco

Eletrdlito: tartarato e Tempo de imerséo Resisténcia Capacitancia
pirrol 0,5M (horas) (Ohms.cm?) (nF.cm’)
Com SDS 0,025M 0 532 1,37
(0,02g/100mL) 24 46 0,08

48 53 0,24
Sem SDS 0 105 1

24 44 28

48 41 30

Através dos valores demonstrados na Tabela 7, pode-se verificar que nos instantes
iniciais de imersdo aresisténcia apresentado pelo aco galvanizado revestido com polipirrol em
presenca de SDS é superior, sendo que a partir de 24 horas ambas diminuem, indicando inicio

de deterioracgéo superficial.

Os valores de capacitancia apresentam-se na mesma ordem de grandeza para filmes
com e sem adicao de tensoativos. Apos 24 e 48 horas de imersdo, filmes obtidos com adicéo
de SDS apresentam valores de capaciténcia ainda baixos, bastante inferiores aqueles dos
filmes obtidos sem adicdo de SDS. Este fato € devido, provavelmente, a formacédo de filmes

mais compactos sobre a superficie metdlica.

Cabe também sdlientar que os filmes analisados com a adicdo de tensoativo possuem
menores espessuras de camada, porém apesar desta menor espessura apresentam melhores
resultados com relacdo a resisténcia a corrosdo, reforcando a hipGtese de aumento da

homogeneidade superficial.
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A Figura 52 e Figura 53 apresentam as morfologias dos filmes eletrodepositados,
obtidos por microscopia €eletronica de varredura, onde pode-se observar que a adicdo de
dodecil - sulfato de sddio diminui os glébulos superficiais, tornando a superficie menos

rugosa e mais compacta.

Figura 52 Morfologia do polipirrol sem adicdo de tensoativo (j = 15 mA.cm?, t = 600s),

aumento 2500x.

Figura 53 Morfologia do polipirrol com adicdo de tensoativo (j = 10 mA.cm™, t = 300s),

aumento 2500x.
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Na Figura 52 pode-se visudizar a morfologia tipica dos filmes de Ppy sintetizados

8.67' 68, 47, 14

eletroquimicamente, a qual € largamente relatada na literatur , Sendo uma estrutura

globular, tipo “couve-flor”.

Na Figura 53 ocorre um diminui¢do do tamanho dos gldbulos formados, indicando uma
maior homogeneidade superficial , devido a presenca do tensoativo SDS, ja que a adicdo de
moléculas tensoativas ocasiona um aumento da molhabilidade, permitindo que haja maior
espal habilidade superficial favorecendo a formagdo de filmes poliméricos mais compactos e

homogéneos.

4.2.3 Polimerizagdo com Agitacdo do Eletrolito

Como no presente trabalho sera estudada a adicdo de pigmentos, tais como fosfato de
zinco e dioxido de titanio aos filmes de polipirrol, torna-se necess&rio a realizagdo de
experimentos de eletropolimerizacdo com agitacéo (bomba de foles), ja que estes pigmentos
apresentam, principalmente, incorporacdo mecénica °. Na Tabela 8 tém-se os dados

referentes a essas el etropolimerizacoes.

Nestes ensaios, 0 meio utilizado foi tartarato de sddio nas concentracfes 0,1, 0,5 e 1M.
Os valores das densidades de corrente que constam na tabela abaixo foram obtidos através de
ensaios de voltametria ciclica sob agitacéo, representando as melhores condi¢es de sintese

para estes meios reacionais.

Os ensaios de polimerizacdo com agitacdo foram realizados sem a adicdo de
tensoativos, pois foram realizadas tentativas de adi¢do de tensoativos em célula com agitagéo,
obtendo-se polimerizactes ineficientes, com pouco recobrimento superficial. Além do SDS,
testou-se outros tensoativos, 0s quais também ndo apresentaram resultados satisfatorios.
Aparentemente ha a ocorréncia de reagdes ndo compativeis quando da agitacdo do sistema em
estudo. Devido a agitacdo € dificultada a aproximagdo do monémero com a superficie
metalica.
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Tabela 8 Resultado das polimerizacGes em tartarato de sodio em diferentes concentracles e

pirrol 0,5M, sobre substrato de aco galvanizado, com agitacdo mecanica.

Concentragao i Dmnassa| Tempo | Aderéncia | Eficiéncia de | Espessura
tartarato (M) | (mA.cm™) (@)° | (segundos) (Gn) Corrente (%) |medida(nmn)
01 18 negativa 1800 Gr2 109,0
0,1 18 negativa| 1800 Gr2 83,8
0,1 18 negativa 1200 Gr2 34,1
0,1 18 0,0173 1200 Gr2 6,8 28,4
0,5 15 negativa 1200 GrO
0,5 15 0,1443 1200 Gr0 68 28,4
0,5 15 0,0477 900 GrO 27 25
0,5 15 0,0614 900 GrO 38 19,3
0,5 15 0,0062 600 GrO 58 16,1
0,5 15 0,0787 600 GrO 74 15,2
0,5 15 0,0659 600 Grl 62 21,8
1 10 0,0203 600 Grl 28 10,6
1 10 0,0101 600 Grl 14,2 12,7
1 10 0,0370 600 GrO 52,2 12,8
1 10 0,0131 600 Gr0 18,5 14,9

Diferenca entre massa final e massa inicial do corpo de prova utilizado.

Analisando-se a Tabela 8, pode-se observar que os melhores resultados nas condicoes
testadas, foram obtidos na concentracdo de tartarato 0,5M, pela média de ensaios. Os valores
negativos encontrados para o parametro “massa’ indicam que a massa de polimero
eletrodepositado é menor do que a massa da dissolucdo do zinco superficial. Em comparacao
aos ensaios de eletropolimerizacdo realizados sem agitacéo (tabelas 3, 4 e 5), pode-se salientar
gue a agitacdo da solucdo acelera a dissolugdo do zinco. Em contrapartida, visulamente

percebe-se melhorias na uniformidade superficial dos filmes poliméricos formados.
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4231

Incorporacédo de Pigmentos aos Filmes de Ppy

Utilizou-se dois tipos de pigmentos, o dioxido de titanio e o fosfato de zinco (ZMP).

Abaixo estdo tabelados os dados referentes a essas eletropolimerizacOes (Tabela 9). Os

pigmentos foram utilizados em quantidades de 13,5, 27 e 40,5 g.L™* gramas, adicionadas a

célula de volume igual a 370 mL. O meio utilizado foi tartarato de sddio 0,5M e a densidade

de corrente foi 14 mA.cm?, obtida através de ensaio de voltametria ciclica, representando a

melhor condicdo de sintese. O critério de escolha desta densidade de corrente foi a atura de

pico (j) verificada nos ensaios voltamétricos.

Tabela 9 Resultado das polimerizagbes em tartarato de sodio 0,5M e pirrol 0,5M, sobre
substrato de ago galvanizado, com adicgo de pigmentos (j = 14mA.cm).

Quantidade Pigmento | Dmassa Tempo | Aderéncia Ef. de Espessura
pigmento (g.L™) (9)° | (segundos) (Gr) Corrente(%) | medida(mm)
135 ZMP 0,0352 600 Gr0 3548 91
135 ZMP negativa Gr0 85
135 ZMP 0,0389 600 Gr0 39,21 12,8
27,0 ZMP 0,0524 900 Gr0 52,80 225
27,0 ZMP 0,0066 600 Gr0 6,65 10,8
27,0 ZMP 0,019 600 Gr0 19,5 104
40,5 ZMP 0,0842 900 Gr0 84,88 218
40,5 ZMP 0,0631 900 Grl 63,61 235
40,5 ZMP negativa 900 Gr0 81
135 TiO, negativa 600 Gr0 131
135 TiO, 0,0115 600 GrO 11,59 125
135 TiO, 0,0199 600 Gr0 20,06 12,8
27,0 TiO, 0,0203 600 Gr0 20,46 16,9
27,0 TiO, negativa 600 Gr0 35
27,0 TiO, negativa 600 Gr0 58
40,5 TiO, 0,0144 900 Grl 11,61 14,3
40,5 TiO, 0,0056 900 Grl 45 16,3
40,5 TiO, negativa 900 Gr0 14,3

Diferenca entre massa final e massa inicial do corpo de prova utilizado.
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Na Tabela 9, em comparacéo aos resultados das el etropolimerizacdes com agitagéo e
sem a adicdo de pigmentos (Tabela 8), ndo ha diferencas significativas no paréametro
aderéncia. Ja os vaores de €ficiéncia de corrente tendem a ser menores, principamente
guando da adicdo de TiO,. Os valores de espessura de camada (nm) também tendem a ser
menores. Este fato pode ser devido a diferentes reagdes que ocorrem paralelamente no

sistema, como por exemplo a polimerizacdo e a incorporacdo superficial dos pigmentos.

4.2.3.1.1 Estudo da Incorporacéo do TiO, ao Ppy

Redlizou-se a andlise da quantidade de didxido de titénio (TiO,) incorporado aos
filmes de Ppy, pela técnica de espectrofotometria. Pode-se verificar que, quando adiciona-se
13,5g.L* de TiO, nos ensaios de eletropolimerizacéo, hé a incorporacdo médiade 3,9 ppm de

titanio.

Morfologia e Caracterizacdo Quimica (EDS) dos Filmes Poliméricos com Adicdo de

Diéxido de Titanio

A morfologia dos filmes poliméricos eletrodepositados sobre aco galvanizado com a
adicdo de didxido de titénio mostrou-se globular, com uma rugosidade aparente, caracteristica
dos filmes de polipirrol. Na Figura 54 pode-se observar o filme de Ppy com uma morfologia
de gréos grosseiros, que apresenta pontos brancos isolados que caracterizam a incorporacéo

do pigmento.
O filme polimérico analisado foi obtido eletroquimicamente com a aplicacdo de 14

mA.cm2 por 600 segundos, sobre substrato de aco galvanizado em meio eletrolitico que
consistiu de pirrol 0,5M, diéxido detitanio 13,5 g.L ™ e tartarato de sodio 0,5M.
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Figura 54 Morfologia do filme de polipirrol com adicdio de TiO, (13,5g.L%) sobre aco
galvanizado (j = 14 mA.cm?, t = 600s), 2000x.

A incorporacdo ndo se da de forma homogénea, pois pode-se observar que os pontos
onde ha a incorporagdo encontram-se em partes isoladas do filme polimérico (éreas
circuladas).

Em uma andlise readlizada na superficie do substrato eletropolimerizado, ficam

aparentes 0s elementos congtituintes do filme e do metal em questdo. A Figura 55 mostra o

espectro obtido pelatécnica de EDS.
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Figura 55 Espectro do Ppy + TiO, sobre ago galvanizado obtido por EDS.

No espectro da Figura 55, nota-se a presenca dos elementos titanio (Ti), zinco (Zn),
oxigénio (O) e carbono (C), que fazem parte do sistema, ou sgja, congtituintes do filme
eletrodepositado e do substrato.

Através da caracterizacdo dos filmes de Ppy/TiO,, pode-se concluir que nas
condigdes estudadas a incorporagdo ndo se da de maneira eficiente, sendo evidenciada pela

baixa concentracdo do pigmento e pela analise da morfologia, onde verifica-se que a

incorporacdo se da em pontos isolados do filme polimérico.

4.2.3.1.2 Estudo da Incorporacédo do Pigmento a Base de Fosfato de Zinco ao Ppy

Redlizou-se a andlise da quantidade de pigmento a base de fosfato de zinco

incorporado aos filmes de Ppy pela técnica de espectrofotometria. Na Figura 56 pode-se
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visualizar os resultados obtidos com o auxilio desta técnica. As concentracdes de pigmento

utilizadas nos ensaios de polimerizacdo foram de 13,5, 27,0, 40,5 e 54,0g.L ™.

% de pigmenta
incorporado

135 27 40,5 54
concentragdo de pigmento (g/L)

Figura 56 Concentracdo do pigmento fosfato incorporado aos filmes de polipirrol.

Analisando-se a Figura 56 pode-se verificar que, quando se adiciona 54g.L™ de
pigmento fosfato de zinco a solucéo utilizada na eletropolimerizacéo (tartarato de sodio e
pirrol 0,5M), hd maior incorporacao aos filmes de polipirrol. A curva de calibracdo encontra-
se no ANEXO Il. Aumentando-se a concentragcdo de pigmento aumenta razoavelmente sua

incorporacdo no filme polimérico.

Morfologia e Caracterizacdo Quimica (EDS) dos Filmes Poliméricos com Adicdo de

Pigmento a base de Fosfato de Zinco

A morfologia dos filmes poliméricos eletrodepositados sobre ago galvanizado com a

adicdo de pigmento fosfato de zinco mostrou-se globular, com uma rugosidade aparente,
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caracteristica dos filmes de polipirrol. Na Figura 57 pode-se observar o filme de Ppy com uma
morfologia de gréos grosseiros, que apresenta pontos brancos isolados que caracterizam a

incorporacdo do pigmento.

O filme polimérico analisado, foi obtido eletroquimicamente com a aplicacdo de 14
mA.cm? por 600 segundos, sobre substrato de aco galvanizado em meio eletrolitico que
consistiu de pirrol 0,5M, pigmento fosfato de zinco 13,5 g.L ™ e tartarato de sodio 0,5M.

Figura 57 Morfologia do filme de polipirrol com adicgo de Zns(PO.), - 13,5g.L %, sobre ago
galvanizado (j = 14 mA.cm, t = 600s), 2000x.

Naandlise daFigura 57 pode-se verificar que a incorporagdo do pigmento comercial a
base de fosfato de zinco, ndo se da de forma homogénea, os pontos brancos que sdo
caracteristicos da presenca deste pigmento na matriz polimérica estdo bastante dispersos, em

pontos isolados, indicando incorporacdo ineficiente.
Redlizou-se andlises de EDS para averiguar os elementos constituintes do filme de

polipirrol com incorporagéo do pigmento ZMP (fosfato de zinco comercial). A Figura 58

mostra o espectro obtido por esta técnica.
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Figura 58 Espectro do Ppy + ZMP sobre aco galvanizado obtido por EDS.

No espectro acima, nota-se a presenca dos elementos fosforo (P), enxofre (S), ferro
(Fe), zinco (Zn), oxigénio (O) e carbono (C), que fazem parte do sSistema, ou sga,

constituintes do filme eletrodepositado e do substrato.

A incorporacdo do ZMP em filmes de polipirrol formados sobre superficies
galvanizadas ndo ocorre de maneira uniforme, ficando restrita a pontos isolados na matriz
polimérica. As taxas de incorporacdo também foram baixas indicando a necessidade de

melhorias nas condicgdes de sintese analisadas.

4.2.3.1.2.1 Avaliacéo da Resisténcia a Corrosao

Na avaliacdo da resisténcia a corrosdo dos filmes de Ppy com e sem a adicdo de
pigmento fosfato de zinco, utilizou-se a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e ensaios de camara Umida. Os filmes poliméricos avaliados sem adicéo

de pigmento foram obtidos em céula com agitacio com j = 15mA.cm2 et = 600s, e os filmes
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com adicdo de pigmento (ZMP = 13g.L™!) foram obtidos em célula com agitacdo com
j = 14mA.cm? et = 600s.

Utilizou-se a técnica de impedancia eletrogquimica, com o intuito de reaizar uma
andlise das resisténcias associadas a0 sistema. Os ensaios foram realizados no meio sulfato de
sodio 0,1M, no potencial de circuito aberto (PCA), sendo que este permaneceu em torno de
-200mV, para filmes com e sem a adicdo de fosfato . Na Tabela 10, pode-se verificar os
resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica neste meio. Na avaliacdo destes filmes
poliméricos utilizou-se como meio eletrolitico o sulfato de sddio 0,1M, para melhor avaliar os
resultados de resisténcia a corrosdo, ja que o cloreto (meio NaCl 0,6M), por ser mais

agressivo, restringe a diferenciacdo destes filmes poliméricos.

Tabela 10 Resultados de impedéncia em sulfato de sddio 0,1M, do ago galvanizado

polimerizado com e sem adicéo de fosfato de zinco.

Tempo de
imersdo (horas) 0 1 24
Parémetros R C R C R C
éetroquimicos | (Wem?) | (nF.em?) | (Wem?) | (nF.em™®) | (Wem?) | (mF.cm™®)
Ppy com 985 0,96 858 0,98 604 9,00
pigmento
Ppy sem 385 0,80 340 0,68 185 8,00
pigmento

Nos diferentes tempos de imersdo, o valor das resisténcias associadas aos filmes de
polipirrol com adicdo do pigmento fosfato de zinco, foram superiores, indicando uma maior

resisténcia a corrosao associado a este sistema.
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Cabe sdientar que, os valores de capacitancia obtidos permaneceram, até 24 horas de
ensaio, abaixo do vaor de capacitancia de dupla camada do meta (Cyq ~50nf.cm?),

indicando que até este momento o contato metal/eletrdlito ainda ndo € pronunciado.

Para 0 ensaio de cAmara Umida, as pegas foram avaliadas através da norma NBR 8095.
Esta norma prescreve 0 método para a execucdo de ensaios de exposicdo a aimosfera Umida
saturada, com condensacdo na superficie dos materiais metdlicos revestidos e ndo revestidos.
Os resultados obtidos demonstraram o aparecimento de corrosdo vermelha (ferro) com 648
horas de exposi¢do para filmes poliméricos com fosfato de zinco e 504 horas para filmes sem

adicdo deste pigmento.

Filmes poliméricos com adicdo do pigmento didxido de titanio (Ppy + TiOy),

apresentaram comportamento semel hante aos filmes de polipirrol sem adicéo de pigmento.

Portanto, nas condigdes e concentragdes utilizadas, ndo houve grande influéncia da

adicao dos pigmentos TiO, e ZMP na resisténcia a corrosao dos filmes de Ppy.

4.2.4 Comparacao com o Sistema Classico de Fosfatizacdo

Realizou-se um estudo comparativo entre 0 processo convencional de fosfatizacéo e o
processo de eletrodeposicao de filmes de Ppy. A eletropolimerizacdo do pirrol (0,5M) foi
redizada gal vanostaticamente em meio tartarato de sodio 0,5M, aplicando-se 15 mA.cm™ por
600 segundos, obtendo-se filmes de espessura em torno de 17nm, sendo que a aderéncia dos
filmes permaneceu em torno de 95% (Grl). O fosfatizante utilizado nas analises consistiu de
fosfatizante de zinco, cuja formulagdo encontra-se no ANEXO I. A espessura das camadas de
fosfato permaneceu em torno de 9mm. Foram utilizados métodos eletroquimicos e andlises
morfol 6gicas na caracterizacdo destes revestimentos. O substrato utilizado nestes ensaios foi o

aco galvanizado.
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* Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica:

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados em

meio NaCl 0,6M com o intuito de verificar o comportamento dos revestimentos testados em

um meio bastante agressivo aos metais em geral. Na anadlise destes ensaios avaliou-se 0s

valores de resisténcia e capacitancia devido ao primeiro e segundo arco capacitivo do

diagrama de Nyquist, considerando-se circuito RC.

Na Tabela 11 e na Tabela 12, estédo apresentados, respectivamente, os valores de

resisténcia e capacitancia para o aco galvanizado fosfatizado e aco galvanizado revestido com

polipirrol (Ppy).

Tabela 11 Resisténcia e capacitancia de peca de ago galvanizado fosfatizada, em imersdo em
solucdo de NaCl 0,6M, obtidos através de EIE.

Primeiro  Arco Segundo  Arco
Tempo de Resisténcia Capacitancia Resisténcia Capacitancia
imers3o (horas) (W.cm?) (nF.cm) (W.cm?) (nF.cm®)
0 3284 3 2396 385
24 210 0,2 2378 13
48 155 0,3 1096 12
110 115 0,3 1082 28
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Tabela 12 Resisténcia e capacitancia de ago galvanizado revestido com polipirrol em imersao
em solucdo de NaCl 0,6M, obtidos através de EIE.

Primeiro  Arco Segundo  Arco
Tempo de Resisténcia Capacitancia Resisténcia Capacitancia
imers3o (horas) (W.em?) (nF.cm) (W.cm?) (nF.cm™)
0 105 i R e
24 60 28 | e -
48 48 3 200 159
110 37 2 156 450

Analisando-se os valores da Tabela 11 para pecas fosfatizadas, pode-se verificar que ja
nos instantes iniciais de imersdo h4 a formagdo do segundo arco capacitivo, indicando que a
camada de fosfato de zinco permite o contato substrato/eletrdlito. Os valores de resisténcia do
primeiro arco capacitivo tendem ao decréscimo, indicando o ataque do filme de fosfato pelo

meio agressivo.

Através dos valores da Tabela 12, pode-se verificar que apds 24 horas de imersdo no
meio agressivo, o filme de polipirrol comeca a perder sua capacidade de isolar o substrato,
permitindo o contato substrato/eletrélito. Anaisando-se os vaores de resisténcia e
capacitancia apos 48 horas de imersdo, pode-se verificar um pequeno decréscimo no vaor da
resisténcia e a diminuigdo brusca da capacitancia. Esta ateracéo na capacitancia pode indicar
gue apbs 24 horas de imersdo em NaCl 0,6M, ja havia contribuic¢des do substrato, ou sgja, o

inicio da formagdo do segundo arco capacitivo (atribuido a interface metal/meio).

Redlizando uma comparagdo entre os dados da Tabela 11 e Tabela 12, pode-se
verificar que camadas de fosfato, ja nos instantes iniciais de imersdo em NaCl 0,6M,
permitem o contato metal/solucdo, enquanto que nos filmes de polipirrol, somente apds 24

horas, inicia-se a difusdo da solugdo através dos poros do filme polimérico.
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NaTabelall, o vaor de capacitancia do segundo arco capacitivo indica um ataque ao
substrato, ja que se aproxima do valor da capaciténcia de dupla camada do metal. Ja para o

filme de Ppy (Tabela 12) o ato valor de capacitancia se refere ainda ao filme polimérico.

Cabe também salientar que o potencial de circuito aberto (PCA) inicial para pegas de
aco galvanizado fosfatizadas em imersdo em NaCl 0,6M é de aproximadamente —1100mV, ou
sgja, 0 potencial do proprio metal em solucdo. Ja pecas de ago galvanizado recobertas com
filmes de polipirrol possuem valores de potenciais mais anodicos nos instantes iniciais de
imersdo, ficando em torno de —200mV, potencia este dependente da porosidade e espessura
do filme polimérico (condi¢cdes de sintese). Ou sgja, quanto maior a porosidade do filme

polimérico formado, menores sdo os efeitos protetores deste filme.

* Andlise Morfoldgica:

O estudo da morfologia dos sistemas foi investigado através de microscopia eletrénica

de varredura (MEV). A Figura 59 mostra a morfologia do ago galvanizado fosfatizado.

Figura 59 Morfologia do aco galvanizado fosfatizado (aumento 2500x) obtida por MEV.
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Como mencionado na Figura 52 (morfologia do Ppy), pode-se observar que o filme de
polipirrol sobre substratos de aco galvanizado apresenta uma morfologia de gréos grosseiros e

uma rugosidade bastante visivel, caracteristica de filmes de polipirrol .

Na Figura 59 pode-se visualizar os cristais formados devido a fosfatizagdo. Cabe

sdientar que diferentes condicbes de fosfatizacdo alteram a morfologia dos cristais
superficiais (Anexo I).

A morfologia demonstra alta irregularidade superficial, consistindo em diferentes
planos superficiais, com a presenca de fendas, caracteristica comum das superficies
fosfatizadas .

Os resultados acima apresentados demonstram que filmes de polipirrol apresentam

estrutura morfol6gica compacta em relacéo as camadas fosfatizadas, apresentando melhores
resultados de resisténcia a corrosao.

Na Figura 60 e Figura 61 estdo representados os resultados das medidas do potencial
de circuito aberto nos ensaios de imersdo em NaCl 0,6M, de pecas de ago gavanizado

fosfatizado e ago galvanizado recoberto com filme de polipirrol.
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Figura 60 Comportamento do potencial de circuito aberto do ago galvanizado fosfatizado em
NaCl 0,6M.
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Figura 61 Comportamento do potencial de circuito aberto do ago galvanizado recoberto com

polipirrol em NaCl 0,6M.

Avaliando-se os graficos da Figura 60 e Figura 61, pode-se verificar que os corpos de
prova fosfatizados, j& nos instantes iniciais de imersdo, possuem valores de potenciais muito
proximos ao potencial de circuito aberto do zinco (~ -1,1V), indicando que ha contato
metal/solugdo j& no inicio da imersdo em NaCl, concordante com as anaises morfoldgicas

realizadas, ou sgja, os filmes poliméricos sdo mais compactos que as camadas fosfati zadas.

Os resultados acima apresentados demonstram que filmes de polipirrol apresentam
estrutura morfolégica mais compacta em relacdo as camadas fosfatizadas, apresentando

melhores resultados de resisténcia a corrosao.

Nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, em meio NaCl 0,6M, os
filmes de polipirrol apresentaram melhores valores de resisténcia a corrosdo em relagdo as
camadas fosfatizadas. Desta forma, no recobrimento de superficies metalicas, filmes de
polipirrol poderiam ser utilizados como primer, ou seja, base para um posterior

acabamento.
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5 CONCLUSOES

A andlise dos resultados conduz as seguintes conclusdes:

Comportamento Eletroquimico do Zinco em Tartarato de Sodio:

Através dos ensaios el etroquimicos realizados pode-se concluir que ha a formagdo de um
filme sobre a superficie que inibe a dissolugdo do zinco propiciando a posterior
polimerizacdo. Essa espécie foi identificada como sendo tartarato de zinco. A interacéo

ocorrida no sistema zinco/tartarato € caracterizada por um controle misto.

Eletrodos de zinco e ago galvanizado apresentam diferentes comportamentos quando em
contato com solugdes de tartarato, sendo que a dissolugdo do ago galvanizado é mais
fortemente inibida do que a dissolu¢do do zinco, frente a este eletrdlito. Estas diferencas

ocorrem devido a diferencas estruturais e morfol dgicas existentes entre estes substratos.

No ago galvanizado tem-se substrato de ago comum revestido com zinco, € mesmo néo
havendo a presenca de intermetalicos, pode ocorrer a difusdo do ferro até a superficie durante
a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, j4 que constatou-se a existéncia de reagcdo de

dissolucéo inicia do zinco até formacédo de espécies inibidoras de tartarato na superficie.

Eletropolimerizacdo do Pirrol (Py) sobre Aco Galvanizado no meio Tartarato de Sodio:

O gistema acgo galvanizado/tartarato/pirrol permite a formacéo de filmes com excelente

aderéncia sobre a superficie metdlica.
Os vaores relativamente baixos das eficiéncias de corrente das reacbes de

eletropolimerizacdo sdo devido a dissolucdo do zinco com formacdo de tartarato sobre a

superficie (tempo inducdo inicia), e ao curto tempo de polimerizagdo utilizado. Esta reacdo
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inicial de inibicdo deve também ser responsavel pelo consumo de corrente utilizada no

sistema.

Através da andlise dos resultados obtidos nas polimerizagdes com adicdo do dodecil -
sulfato de sodio (SDS), em célula sem agitagdo, os filmes geramente apresentam boa

aderéncia.

Os resultados demonstram que a polimerizacdo realizada em presenca de SDS confere
diminuicdo da rugosidade superficial, ocasionando alteragbes na superficie globular,
caracteristica de filmes de polipirrol. A adicdo de tensoativos aumenta a eficiéncia das
polimerizagbes, com a diminuicdo das densidades de corrente e 0 tempo necess&rios para

estas reacOes.

Acerca da utilizacdo de pigmentos anticorrosivos, 0s resultados obtidos no presente
trabalho demonstram a possibilidade de incorporacdo de pigmentos anticorrosivos (TiO; e

ZMP) a0 sistema galvanizado/tartarato/pirrol, por agitacdo mecanica.

Resultados preliminares de resisténcia a corrosdo indicam que a adicdo do pigmento
fosfato de zinco ocasiona um aumento no vaor da resisténcia do filme polimérico no meio
sulfato de sodio 0,1M, tendendo a otimizar a protecdo a corrosdo, necessitando, porém,

melhorias no processo de deposi¢éo.
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6 SUGESTOES DE CONTINUIDADE DO TRABALHO

Em trabalhos futuros sugere-se dar continuidade as seguintes etapas.

Investigar o mecanismo de adsor¢do do tartarato sobre superficies de zinco e de ago

galvanizado.

Estudar o pico anddico de retorno.

Investigar o pico de reducéo (varredura catédica).

Averiguar 0 mecanismo de incorporacdo do tensoativo hno  Sistema

galvanizado/tartarato/pirrol.

Verificar a possibilidade de adi¢&o de tensoativos em ensaios de eletropolimerizacdo em

sistemas sob agitagéo em circuito fechado do eletralito.

Otimizar parametros experimentais de incorporagéo de pigmentos a filmes de polipirrol,

visando melhorias da resisténcia a corrosdo.
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ANEXO |

* Formulagdo do Desengraxante Alcalino para o Aco Galvanizado:

Silicato de Sodio —50g.L*
Glicol —5g.L !
Arkopal —1g.L™
Carbonato de sddio —4g.L™
Temperatura ambiente, tempo de imersdo: 15 minutos.

* Formulagdo do desengraxante Alcalino para o Ago:

Hidréxido de sbdio — 10g.L ™
Metasilicato de sodio — 35g.L
Acido sulfonico—3g.L ™

Temperatura de 80°C, tempo de imerso: 5 a 10 minutos.

* Fosfatizacdo do Acgo Galvanizado:

O fosfatizante utilizado nas andlises consistiu de fosfatizante de zinco de formulacéo do
proprio laboratério.
Formulagéo:
HsPO, —350g.L ™t
HNO3 —400g.L™?
ZnO —230g.L™*
NiSO, —5g.L 1
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A camada é formada pela imersdo do corpo de prova na solucdo a 5%, por 5 a 10

minutos, em temperaturas da ordem de 85°C. Obteve-se camadas de espessuras em torno de

9nm. A aderéncia permaneceu em torno de 90%.
* Ataque Metalogréfico para Zinco:

Utilizar 50 mL de solugdo saturada de Na;S,03. 5 H,O com 1g de K»S;05 e redizar

imersdo da amostra, por 30 segundos, nesta solucéo.
* Ensaio Metalogréfico para Determinacdo da Presenca de Intermetalicos.

- Solucdo A: 9 mL de solucdo de CrO; 200g.L ™! e 15g.L " de NapSO4 + 1 mL
de NaCl 10%.
- Solugdo B: Nital 4% (4 mL de HNOs concentrado, completando a 100mL

com acooal etilico).

Procedimento:
1- atacar com nital 4% (solucéo B)
2- lavar, secar

3- atacar com solucéo A ( 2 segundos)
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ANEXO Il

Curva de calibragao (absorbancia versus concentracao) do titanio em

meio acido sulfurico:

0,07—-
0,06—-
0,05—-
0,04

0,03 —

Absorbancia

0,02 —
0,01

0,00 —

T T T T T T T
0 2 4 6

o -

10

concentracado (ppm)

Figura 62 Curva de calibracao titanio em meio H,SO,4, comprimento de onda 420 nm.

Equacdo dareta: y = 0,00108 + 0,00623x
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Curva de calibracdo (absorbancia versus concentracdo) do fosfato em

meio acido sulfurico:
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Figura 63 Curva de calibracéo do fosfato em meio H,SO,4, comprimento de onda 650 nm.

Equacéo dareta: y = -0,00866 + 0,60012x
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