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RESUMO

Para estender a vida Util de materiais metalicos dos artefatos das linhas de distribui¢do e de transmisséo de
energia vem sendo estudado um cristal do tipo hidrotalcita que funciona como nanorreservatério, para
inibidores de corrosdo. Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo denominados compostos do tipo
hidrotalcita, que sdo permutadores de anions. Estruturalmente, consistem em lamelas de hidréxidos de metais
misturados com cargas positivas separadas por anions e moléculas de agua. Com a exposicdo a meios
agressivos, estes trocam ions com o ambiente agressivo e, paralelamente, liberam um agente inibidor de
corrosdo intercalado entre as lamelas. Nesta pesquisa foram analisados, por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), aco carbono 1010, ago carbono 1010 revestido com resina
epoxi e aco carbono 1010 revestido com resina epoxi e adigdo de 5% de HDL Zn-Al de nitrito (Zn-Al- NOy).
O HDL foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raio-X (XRD) e espectroscopia de vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados obtidos evidenciaram a
viabilidade da utilizacdo do HDL de Zn-Al- NO, nos artefatos metalicos das linhas de distribuicdo e de
transmissdo de energia, haja vista que conferiram uma maior resisténcia a corrosdo frente a exposicdo e
possivel penetracdo de ions agressivos na matriz organica (resina).

Palavras-chave: Hidréxidos Duplos Lamelares, Nitrito, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

ABSTRACT

To extend the useful life of power distribution and transmission lines metal artifacts, a hydrotalcite like
nanomaterial has been studied because of its function as a nanocontainer for corrosion inhibition. The layered
double hydroxides (LDH) are called hydrotalcite like material, wich are anion exchangers. Structurally, they
consist of metal hydroxides with mixed positive charges separated by anionic and water molecules. Upon
aggressive exposures, they can exchange ions with the environment, releasing a corrosion inhibition agent. In
this research, three materials, (carbon steel 1010, carbon steel 1010 with epoxy resin and carbon steel 1010
with epoxy resin and the addition of 5% of LDH Zn-Al- NO,") was analyzed by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The LDH was characterized by X-ray diffraction (XRD) and with Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). The results obtained evidenced the application of Zn-Al- NO;" in the elements

Autor Responsavel: Anelize Seniski Data de envio: 24/06 /2019 Data de aceite: 29 /10 /2019

10.1590/S1517-707620200002.1060


mailto:gilberto.carrera@equatorialenergia.com.br
mailto:gilberto.carrera@equatorialenergia.com.br

(ec) T SENISKI, A.; OLIVEIRA, T.A.; PORTELLA, K.F; CARRERA, G. revista Matéria, v.25, n.2, 2020.

of the power distribution and transmisson lines, since they did confered greater corrosion resistance to
exposure and possible penetration of aggressive ions in the epoxy matrix (coating).

Keywords: Layered Double Hydroxides, Nitrite, Electrochemical Impedance Spectroscopy.

1. INTRODUCAO

O uso da nanotecnologia vem aprimorando diversas areas da ciéncia e da engenharia, melhorando as proprie-
dades intrinsecas dos materiais e oferecendo novas potencialidades para seus usos. No setor elétrico, esta
vem sendo estudada com o intuito de incorporar os nanomateriais e verificar os desempenhos dos artefatos
das linhas de distribuicdo e de transmissdo de energia, como torres, acessorios de rede, isoladores, postes,
entre outros, bem como de produtos utilizados na comunicag&o de dados [1,2].

A maioria dos materiais, nas linhas de distribuicdo de energia, esta exposto ao ambiente atmosférico,
no qual encontra-se presente uma série de contaminantes idnicos e gasosos, como os ions cloretos e sulfatos,
o didxido de carbono, entre outros considerados nos ambientes rurais, urbanos, industriais, marinhos e mari-
nho industrial, este Gltimo, normalmente, bem mais agressivo, por causa dos maiores teores emitidos na regi-
do. A presenca isolada ou conjunta destes poluentes, em uma atmosfera com elevada umidade relativa do ar
(normalmente da ordem de 80%) e com intensidades de ventos variadas, sdo fatores que podem facilitar o seu
transporte e a sua deposicdo sobre as areas expostas e, consequentemente, vir a propiciar 0s mecanismos de
deterioracdo e de corrosdo, tanto superficiais quanto volumétricos [2,3].

O processo corrosivo é espontaneo e destrutivo, onde, o ferro e 0 oxigénio dissolvido na 4gua ou filme
aquoso superficial (eletrdlito) participam de uma reacdo do tipo éxido-reducdo, na qual, o primeiro, se oxida
e, 0 segundo, se reduz, respectivamente, como representado nas Equacdes de (1 a 3 [3].

@)
2Fe+2H,0+0,——2Fe*" +40H ——2Fe(OH),
2 f )
2Fe——2Fe”" +4e (reagdo anddica)
@)

O, +2H,0+4e” ——40H" (reacéo catodica)

Na superficie do metal exposto, a deposi¢do de particulas presentes na atmosfera, contendo uma ele-
vada umidade relativa (da ordem de 80%) e temperaturas variadas que propiciem a condensagdo, forma-se
uma pelicula fina de eletrélito que favorece a reacdo eletroquimica. Assim, quando o ferro ou as ligas de ago
carbono estdo expostos, forma-se uma fina camada de magnetita (FezO,4), coberta por uma ou mais camadas
de FeOOH, definida como camada passiva [3,4]. Porém, na presenca de ions cloreto contaminantes, pode-se
ter como produto adicional, o composto FeOCI (Equacao 4), que desloca as camadas externas do filme passi-
Vo presente. Em contato com grandes concentracdes de cloreto, esse composto tende a dissociar-se e formar
Fe**, ocasionando em mais produto de corrosio e consequentemente em perda de massa do metal (5) [5,6].

FeOOH +Cl- ——» FeOCI +OH - (4)

FeOCl +H,0——Fe* +Cl~ +20H" (5)

A fim de evitar a corrosdo em superficies metalicas, algumas estratégias sdo utilizadas, como: as pro-
tecBes, catodica e anddica, os inibidores de corrosdo, a utilizagdo de revestimentos organicos ou inorganicos
e o desenvolvimento de ligas metélicas de maior resisténcia quimica. Entre esses métodos, destacam-se 0s
revestimentos organicos, principalmente pela facilidade de aplicacdo, ter um bom efeito de barreira ao acesso
de contaminantes ao metal e, normalmente, um menor custo. Esses revestimentos mantém a durabilidade da
estrutura metalica, melhorando a sua resisténcia a umidade, a abrasdo e aos ataques quimicos. As proprieda-
des de barreira também funcionam inibindo o deslocamento de ions até a superficie metalica. Esse movimen-
to é lento, porém, quando submerso em um eletrélito, a &gua pode causar solvatagdo ou inchago do revesti-
mento e a sua resisténcia cai com o tempo de exposi¢do. A dgua pode ainda afetar a permeacéo de oxigénio e
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outros agentes agressivos, levando assim a degradacéo, tanto do revestimento quanto do substrato metalico
[7,8,10,11].

Segundo Mayne & Bhuiyan [11] a corrosdo ocorre por um mecanismo eletroquimico entre o anodo e o
catodo em diferentes locais do revestimento. Na sua pesquisa, 0s autores demonstraram que os filmes de tin-
tas apresentavam dois tipos de areas, sendo a primeira (denominada D), observada quando o revestimento
estava submerso em um eletrélito por um curto periodo de tempo. Neste caso, foi verificado que algumas
regides do filme apresentavam uma condutividade proporcional a da solugdo, ou seja, com conducado direta
de corrente. Estas, foram consideradas como as regides de baixa resisténcia e de alta condutividade, onde o
ataque corrosivo aconteceu preferencialmente. Por outro lado, nas areas com uma condutividade inversamen-
te proporcional a do eletrélito, denominadas I, foi determinado que haviam somente dgua adsorvida do filme
contrariamente a captacdo de ion medida na regido D.

Em funcéo destes principais fendmenos identificados, ha diversos estudos envolvendo as formas de
protecéo superficial de metais para aumentar a sua vida (til, diminuindo a sua taxa de corrosdo. Neste caso, e
objeto deste estudo, tém-se os nanorreservatorios de hidroxidos duplos lamelares HDL, adicionados a resina
epoxi, nos quais se intercalam em suas lamelas ions inibidores de corroséo para conferir uma dupla protegdo
ao substrato, pois a0 mesmo tempo em que se capturam os fons agressivos livres no meio, liberam o seu ini-
bidor intercalado. Sdo materiais em que se utilizam na pratica, a sua propriedade principal que é de troca i6-
nica entre os ions de interesse no meio considerado [2, 12, 13, 14, 15, 16]. Estruturalmente, os HDL’s consis-
tem em lamelas de hidréxidos de metais separadas por anions e moléculas de agua. Podem ser representados
pela formula: (M" . M,"(OH),.(X"xn n.H,0), em que M" e M"' representam as cargas dos metais presentes
nas lamelas e séo respectivamente metais divalente e trivalente, como Mg®*, Zn**, Co®*, Ca** e metal triva-
lente, como, AI**, Fe**, Ga®* e Cr**. A camada interlamelar é representada por X®, que é um &nion com va-
Iéncia n, sendo o x definido como [M"")/(IM"']+[M"]) [15].

Os HDL’s mais estudados na inibi¢iio da corrosdo sdo do tipo Zn-Al-X", em que o hidréxido de zinco
e aluminio se encontram nas lamelas. Neste caso, X" representa um anion com valéncia n [7,13,16,18,20].

Nessa investigagdo o HDL utilizado foi do tipo Zn-Al-NO,’, em que no dominio interlamelar se en-
contram os &nions do inibidor de corroséo nitrito (NO,) [13].

O nitrito é um inibidor anddico, ele se reduz e se adsorve na superficie do metal, liberando O% (6). Em
solucBes neutras e bésicas, esses fons de O interagem com os fons de Fe (I11), produzindo os compostos
ilustrados pela Equacéo (7) e, assim, facilitando a formacédo do filme passivo [17].

2NO; +4e” —>N,0+30% (6)

2Fe* +20H ™ +2NO, +——>2NO+yFe,0, + H,0 ()

O efeito de inibicdo do nitrito aumenta com a concentragdo dos anions inibidores, porém, hd uma con-
centracdo critica que deve ser considerada e avaliada de acordo com o metal e a agressividade do meio. A
adi¢do de HDL’s, na matriz polimérica (revestimento), como carreadores desses ions inibidores, facilita a
dosagem do inibidor nos materiais, pois os ions NO,™ sdo liberados sob demanda, evitando, assim, a alta do-
sagem na superficie metalica [20].

Na presente pesquisa, investigou-se uma importante area do setor de energia elétrica: a das ferragens
das redes de distribuicdo (normalmente, fabricadas em aco carbono 1010) e a influéncia da adicdo de nano-
materiais do tipo HDL de nitrito em uma matriz orgénica (tinta), na sua inibicdo do processo de corrosdo. As
placas com e sem revestimentos foram expostas por 160 h em solucéo contendo NaCl 5%. O HDL foi carac-
terizado pelas técnicas de XRD e FTIR. O sistema de pintura, assim como o aco carbono 1010 sem revesti-
mento, foram analisados pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para se obter a resistén-
cia a transferéncia de carga e consequentemente determinar a eficiéncia dos revestimentos em relacdo ao
tempo de exposicao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Revestimento da superficie do ago carbono 1010 e caracterizagdo do HDL-NO;
O sistema de pintura nessa investigagdo consistiu em uma primeira demdo (comumente chamado de prime),
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com resina epoxi e adigdo de 5%, em massa, de HDL Zn-Al-NO,’, enquanto a segunda demédo, ou acabamen-
to, foi realizada apenas com a resina epoxi. A eficiéncia desse revestimento foi testada em relagdo ao aco
carbono 1010 sem revestimento, aco carbono 1010 pintado com duas demaos de resina epoxi.

A resina epoxi utilizada foi composta de dois componentes o componente A e B, em que o componen-
te A é composto por Bisfenol A e o componente B, o endurecedor a base de amina. Os nanorreservatorios
Zn-Al-NO," utilizados foram todos comerciais. O Zn-Al-NO," foi adicionado na proporcdo de 5% (m/m) ao
componente A, homogeneizando-se a mistura manualmente por, aproximadamente, 5 min e, ap6s, adicionado
0 componente B, sendo também homogeneizado por, aproximadamente, 5 min. A aplicacdo da resina sobre a
superficie metélica foi efetuada por meio de pistola do tipo suc¢do com bico de 1,8 mm.

O HDL-NO, foi adquirido em forma de pastas (suspensdo aquosa 30%) e para realizar as analises de
difratometria de raios X (XRD) e de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) a amostra foi seca
em estufa por 12 h a 80 °C. A estrutura cristalina do HDL-NO, foi caracterizada pela técnica de XRD, utili-
zando equipamento de difragdo de raios X de p6 da Bruker D8 ADVANCED ECO (radiagdo Cu Ko, passo
0,02°, tempo de exposicdo ~0,01 s por passo) em temperatura ambiente.

Para realizar a andlise de FTIR a amostra de HDL-NO, foi preparada na forma de pastilha, juntamen-
te com KBr em um espectrometro da BOMEM MB-100 na regido de 5000 a 500 cm™. O espectro foi obtido
com resolugéo de 4 cm™.

2.2 Exposicao e analise eletroquimica

As superficies dos metais recobertos com as camadas de pintura foram expostas a uma solucéo contendo 5%
de cloreto de sddio (NaCl) por um periodo de 160 h. Pelo emprego da técnica de espectroscopia de impedan-
cia eletroquimica (EIS) pode-se investigar a interface entre os materiais e o eletrélito, de forma néo-
destrutiva e progressiva, proporcionando a avaliacdo do ago carbono 1010 sem revestimentos e dos revesti-
dos com e sem as adi¢des quando expostos ao meio agressivo, em funcdo do tempo.

As andlises de EIS foram realizadas em um potenciostato/galvanostato PGSTAT100 da Metrohm Au-
tolab em um sistema de trés eletrodos, sendo: i)as amostras de a¢o carbono 1010 usadas como eletrodo de
trabalho com area de 1,76 cm?; ii) o eletrodo de calomelano saturado utilizado como referéncia; e iii) um con-
tra eletrodo de platina com area de, aproximadamente, 5 cm2. As analises foram obtidas com uma varredura
de frequéncia na faixa de 100 kHz a 10 mHz, com 10 mV de amplitude de perturbacdo. Para estabilizar a
célula eletroquimica as amostras foram submersas no eletrélito por 60 min antes de realizar os testes em ida-
de inicial de exposigéo.

Com base nos estudos de HAN et al. [21], a Equagdo 8 foi utilizada para calcular a eficiéncia dos re-
vestimentos em relag8o ao ago carbono, utilizando os pardmetros adquiridos pelo ajuste ou fitting dos dados
de EIS em circuitos elétricos equivalentes. O fit foi realizado no software NOVA 2.1 da Metrohm Autolab,
utilizando modelos de circuitos elétricos equivalentes.

+ Rect

RCt et
0/ — 100 . revestimento (8)
04) [ Ret J

branco revestimento

Em que Rt pranco € @ resisténcia a transferéncia de carga do ago carbono, € R revestimento € @ resisténcia a
transferéncia de carga das amostras revestidas com resina epoxi com e sem adi¢éo de HDL.

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo do HDL-NOy

Na Figura 1, esta apresentado o difratograma de raios X da amostra de HDL-Zn-Al-NO,". Na Figura 2, o gré-
fico resultante da espectroscopia de FTIR.
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Figura 1: Difratograma de raios X padrdo para o HDL intercalado com Zn-Al-NO, obtido comercialmente e seco em
estufa em laboratorio.

2
¥

%
=
Y

(

Transmiténcia
[
(]

h
o]
]

1,2 b
i -
—_ —HDL-NDE
4000 3000 2000 1000 0

NMumero de onda (cm')

Figura 2: Espectro de FTIR do HDL intercalado com Zn-Al-NO,’, obtido comercialmente e seco em estufa, em laborat6-
rio.

3.2 Resultados eletroquimicos para as placas metélicas com e sem revestimento
Os resultados obtidos por EIS para os sistemas de pintura e para o0 ago carbono 1010 estdo apresentados no

diagrama de Bode da Figura 3 e Nyquist da Figura 4, 5 e 6 para 0s tempos de exposicdo inicial, 24 h e 160 h
respectivamente.
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Figura 3: Gréficos EIS representados pelo diagrama de Bode para 0 a¢o carbono 1010, para o ago carbono 1010 revesti-
do com resina epOxi e para 0 ago carbono 1010 revestido de resina epoxi com adi¢do de 5% (m/m) de HDL Zn-Al-NO,’,
mantidos em solucdo de NaCl (5%), sendo: em A) para o tempo inicial de exposi¢do, em B) tempo de 24 h de exposi¢éo,

e, em C) para um tempo de 160 h de exposigao.
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Figura 5: Graficos EIS, representados pelos diagramas de Nyquist para o ago carbono 1010 (A), aco carbono 1010 reves-
tido de resi-na epdxi com adicdo de 5% (m/m) de HDL Zn-Al-NO,™ (B) e ago carbono 1010 revestido com resina epoxi

(C), mantidos em solucéo de NaCl (5%) por 24 h.
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Figura 6: Graficos EIS, representados pelos diagramas de Nyquist para o ago carbono 1010 (A), aco carbono 1010 reves-
tido de resi-na epdxi com adicdo de 5% (m/m) de HDL Zn-AI-NO,™ (B) e ago carbono 1010 revestido com resina epoxi

(C), mantidos em solucéo de NaCl (5%) por 160 h.
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Na Figura 7 estdo apresentados os modelos dos circuitos elétricos equivalentes utilizados para a reali-
zagdo do ajuste dos dados e para a obtengdo dos parametros da técnica de impedancia. O circuito elétrico
utilizado, para as amostras com revestimento, foi baseado no trabalho de Beaunier et al. [12], para o estudo
de revestimentos organicos. Os autores propuseram este modelo de circuito elétrico equivalente para a inter-
pretacdo dos resultados obtidos para o ferro com cobertura orgéanica, o qual foi utilizado em diversos outros
trabalhos na literatura [20, 21, 22, 23]. Na Figura 7, Rsrepresenta a resisténcia da solugdo, R resisténcia a
transferéncia de carga, CPEy a capacitancia da dupla camada, Ry resisténcia do filme do revestimento, e CPE;
capacitancia do filme do revestimento.

Rct

CPEf

Figura 7: Modelo de circuito elétrico equivalente utilizado na pesquisa, segundo modelo ajustado por Beaunier et al.
[12]. Em (a) para 0 ago carbono na solugdo teste em (b) com revestimento a base de resina epoxi e Zn-Al-NOy

Na Tabela 1, estdo apresentados os pardmetros da impedancia obtidos pelo ajuste dos dados de EIS,
utilizando os circuitos elétricos equivalentes da Figura 7.

Tabela 1: Resultados dos pardmetros elétricos obtidos para os sistemas de pintura, mantidos em solucéo de NaCl (5%),
no tempo inicial, 24 h e em 160 h de exposi¢do, apds o ajuste dos dados de EIS

Amostras Tempo (innz) ( QiInZ) ( Qicr‘nz) (IEZ/PcIrEr:Z) ('E:/PCETTZ) Erro
Inicial  8,3424 - 3,56x10* - 8,30 x10™  0,0194

Aco carbono 1010 24 h 11,3872 -- 1,09x10* -- 1,11 x10* 0,084
160 h 10,472 - 1151,04 - 1,03x10° 0,479

Inicial  9,45x10° 6,18 x10" 1,95x10® 9,60 x10°  1,02x10° 0,017
24h  336x10° 2,32x10" 1,81x10°  3,79x10®  157x107 0,271
160h  3,43x10° 7,53x10* 6,71x10°  2,31x107  9,43x107 0,093

Revestimento
Resina

Inicial 2,43x10° 4,28x10% 2,82x10° 2,39x10° 2,64 x10° 0,006
24h  4,00x10° 8,20x10" 2,24x10® 527x10°  341x10% 0,047
160h  3,94x10° 542x10" 1,61x10®  6,65x10°  3,30x10® 0,028

Revestimento
HDL-NO,

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados da eficiéncia dos revestimentos, calculados pela Equa-
¢do 8.

Tabela 2: Eficiéncia dos revestimentos ago carbono 1010, aco carbono 1010 revestido com resina epoxi e ago carbono
1010 revestido de resina epoxi com adi¢do de 5% (m/m) de HDL Zn-Al-NO;, apds o ajuste dos dados de EIS

Amostras Resina epdxi Revestimento HDL-NO,"
MNinfcio (%0) 99,98 99,99
Noan (%) 99,98 99,98
TN1eon (%0) 94,96 99,08
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4. DISCUSSAO

4.1 Discussao dos resultados da caracterizagdo do HDL-NO3

Na Figura 1 os picos representados pelos planos (003), (006), (009), (110) e (113) foram caracteristicos dos
compostos do tipo hidrotalcita. Com a equagdo de Bragg foi possivel calcular a distancia basal das lamelas.
Pelo valor da distancia, foi possivel determinar os ions possiveis de serem intercalados nas lamelas do HDL,
considerando o raio atdmico [23]. A distancia foi calculada pela posicdo do pico referente ao plano (006) e o
valor obtido de 0,782 nm, condiz com os valores encontrados na literatura para o0 HDL intercalado com NO;
[18, 23].

Na Figura 2, observou-se uma banda larga na regido de 3451 cm, geralmente atribuida as vibracdes
do grupamento hidroxila, que se encontram nas lamelas do HDL. As bandas em regifes mais baixas, 566 cm’
! foram atribuidas as vibracdes de ligacdo dos metais com oxigénio nas lamelas (O-M-O, M-O-M e M-OH).
As bandas em 1262 e 1388 cm™ foram atribuidas & ligaco do nitrito (NO,), fon presente no interior das la-
melas de HDL e a banda em 1629 cm™ foi correspondente & vibragdo do grupo H-OH [23].

4.2 Discussao dos resultados eletroquimicos para as placas metélicas com e sem revestimento

Na Tabela 1, estdo representados os dados obtidos pelo fit, utilizando os circuitos elétricos equivalentes da
Figura 7. Observou-se um aumento dos valores de Rs para as amostras contendo revestimento em relagdo ao
aco carbono sem revestimento, o que foi atribuido ser resultante de uma possivel absor¢do i6nica tanto pelo
revestimento orgénico puro quanto e principalmente pelas composi¢cBes com 0s nanoreservatdrios, conforme
ja observado na literatura [16, 24].

Os espectros de impedancia podem ser divididos em duas partes, altas frequéncias (acima de 10" Hz) e
baixas frequéncias (abaixo de 10 Hz). Em altas frequéncias, foram associados, os pardmetros do circuito
elétrico equivalente (Figura 7B) resisténcia e a capacitancia do filme (R; e CPEy) do revestimento que repre-
sentam as propriedades de barreira do filme. Em baixas frequéncias estdo os parametros que representam as
reacdes que ocorrem nos poros do revestimento, assim como a dupla camada elétrica.

Na Figura 3A foi possivel verificar, para as regides de altas frequéncias, o0 aumento da resisténcia mé-
dia da resina, com e sem a adi¢do de HDL Zn-AI-NO,’, em relacdo ao ago carbono 1010 sem revestimento
1,60x10° 2,19x107, 2,82x10° Q.cm? respectivamente. Esse aumento representou o efeito de barreira que a
resina epoxi proporcionou a superficie metalica. Dentre as amostras estudadas, o revestimento contendo HDL
apresentou uma maior resisténcia média (1,60x10° ©.cm?), o que também, pode ser visto na Figura 4B, pois 0
semicirculo formado para o revestimento contendo HDL apresentou um raio maior que o das demais amos-
tras. Ainda, sobre a Figura 3A, para a amostra contendo apenas resina epoxi, logo no inicio da exposicéo, foi
possivel observar a formagdo de um segundo angulo de fase, o que pode indicar uma maior permeagdo de
eletrolito e consequentemente de ions agressivos, comparado com o revestimento contendo HDL.

Apbs 24 h de exposicao (Figura 3B) o valor de impedancia em baixas frequéncias (abaixo de 10 Hz),
para todas as amostras, decresceu para 2,49x10° Q.cm? para o aco carbono, 1,27x10® Q.cm? para a resina
com adicdo de HDL e 4,28x10 para a resina ep6xi sem adicéo, em decorréncia de uma possivel penetragéo
do eletrolito nos poros e nos defeitos do revestimento chegando ao substrato metalico. O revestimento com
Zn-Al-NO, apresentou um maior valor de impedancia em relagdo as demais amostras, o que pode correspon-
der a um possivel tamponamento de poros da resina, fazendo com que houvesse a troca idnica entre os ions
cloreto da solucéo e do HDL,

Ainda, em altas frequéncias (acima de 10" Hz) e na Figura 3 (B), com 24 h de exposicdo, o angulo de
fase do revestimento contendo Zn-Al-NO,’, continuou apresentando caracteristicas capacitivas (~90°), o que
indicou uma alta resisténcia a passagem de corrente. Porém, foi verificada a presenca de duas constantes de
tempo, indicando a permeacao de 4gua e dos ions agressivos, processo que ocorreu no inicio da exposi¢do do
revestimento apenas de resina epdxi. Por outro lado, amostra com revestimento contendo apenas resina epoxi
passaram de um angulo de fase de 77°, no tempo inicial de exposicdo, para 63° apds 24 h de exposicdo, indi-
cando uma perda de eficiéncia. Corroborando com os resultados obtidos pelo fitting dos dados de impedancia,
em que o Rg(resisténcia do filme) apresentou decréscimo comparado com os valores obtidos para o tempo
inicial de exposicao, passando de 6,18x10 para 2,32x10" Q.cm?.

Para as regides de altas frequéncias (acima de 10 Hz), com 160 h de exposicdo (Figura 3C), a amostra
contendo Zn-Al-NO," continuou apresentando um comportamento capacitivo (~90°) , enquanto que a amos-
tra apenas com resina epoxi mostrou desempenho similar ao do aco carbono sem revestimento. Indicando
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uma possivel degradacéo e a perda das suas propriedades de barreira.

Ainda, na Figura 3C, mas em baixas frequéncias (abaixo de 10" Hz), o 4ngulo de fase para o revesti-
mento contendo Zn-Al-NO, apresentou mais uma constante de tempo, mostrando que a difusdo de ions clo-
reto no revestimento ainda estava ocorrendo, podendo assim, indicar um atraso na difusdo tanto da agua
guanto dos ions cloreto, quando comparados com os resultados obtidos pelo revestimento contendo apenas
resina epoxi. Esse atraso na difuséo esta relacionado com o HDL e a sua propriedade de troca idnica, que
com o estimulo, capturou os ions cloreto e liberou o nitrito, que por sua vez inibiu a corrosdo do ago carbono
reagindo com o oxigénio difundido no eletrdlito.

O valor de CPE; indica a absorcdo de eletrdlito de um revestimento, quando as amostras sdo expostas
o valor da capacitancia do filme tende a aumentar, devido ao aumento de eletrdlito absorvida pelo revesti-
mento. Com os valores obtidos pelo fitting dos dados de EIS (Tabela 1), foi possivel verificar a tendéncia do
revestimento contendo apenas resina epdxi em absorver mais eletrélito, pois o valor inicial da capacitancia do
filme era de 9,60x10° F/cm?, ap6s 24 h de exposicao esse valor aumentou para 3,90x10°® F/cm2 e com 160 h
de exposicdo aumentou para 2,31x10” F/cm?, enquanto que o revestimento contendo HDL permaneceu com
seu valor de capacitancia praticamente constante (~10™° F/ cm?2). Com o aumento da capacitancia do filme, a
resisténcia (R¢) tendeu a decair, para o revestimento contendo apenas a resina epoxi, passando de 6,18x10’
Q.cm? para 7,53x10% Q.cm? com 160 h de exposigdo. J4, 0 revestimento contendo HDL passou de 4,28x10°
Q.cm? para 5,42x10" Q.cm?.

A eficiéncia foi calculada com os dados de resisténcia a transferéncia de carga (Rct) das amostras ago
carbono (branco) e dos revestimentos. Observou-se que a amostra apenas com resina epdxi ja conferiu prote-
¢do a corrosdo, tendo uma eficiéncia de 94,96% em relacdo ao aco carbono. Porém, quando adicionado o
HDL de Zn-Al-NO,, essa eficiéncia passou para 99,98%, indicando que mesmo em 160 h esse revestimento
se manteve com alta eficiéncia em sua propriedade de barreira e de inibidora da corroséo.

5. CONCLUSAO

A adicdo dos nanorreservatorios de HDL do tipo Zn-Al-NO,'ndo prejudicou a aplicabilidade da resina no
substrato metélico e mostrou-se eficiente quanto a sua diminuicdo em absorver o eletrdlito, valores calcula-
dos pelo CPE;s, A presenca do HDL na resina aumentou a resisténcia ao processo de corrosao, com o tempo
de exposicdo, aumentando os valores de impedancia em pelo menos uma ordem de grandeza, em relagéo ao
da resina sem a adicdo e apresentou uma eficiéncia de 99,98% nas 160 h em que as amostras ficaram expos-
tas em solucéo de NaCl 5%.
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