UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
Escola de Engenharia — Departamento de Engenharia Quimica
Programa de Pos-graduacio em Engenharia Quimica

Elisangela Aparecida da Silva

UTILIZACAO DE GARRAFAS PET POS-CONSUMO COMO
REVESTIMENTO ANTICORROSIVO EM ACOS

Belo Horizonte

2019



Elisangela Aparecida da Silva

UTILIZACAO DE GARRAFAS PET POS-CONSUMO COMO
REVESTIMENTO ANTICORROSIVO EM ACOS

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial a obtengdo do titulo de Doutor
em Engenharia Quimica 4rea de concentragdo —
COITOSAo0.

Orientadora: Vanessa de Freitas Cunha Lins

Coorientador: Fernando Cotting

Belo Horizonte

2019



Silva, Elisangela Aparecida da.
S586u Utilizacao de garrafas PET pds-consumo como revestimento
anticorrosivo em acgos [recurso eletrénico] / Elisdngela Aparecida da Silva.
-2019.
1 recurso online (102 f. : il., color.) : pdf.

Orientadora: Vanessa de Freitas Cunha Lins.
Coorientador: Fernando Cotting.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Bibliografia: f. 91-102.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Engenharia quimica - Teses. 2. A¢o - Teses. 3. Corrosao - Teses.
4. Garrafas PET - Teses. 5. Revestimentos - Teses. I. Lins, Vanessa de
Freitas Cunha. Il. Cotting, Fernando. lll. Universidade Federal de Minas
Gerais. Escola de Engenharia. IV. Titulo.

CDU: 66.0(043)

Ficha catalogréfica: Biblioteca Prof® Mario Werneck, Escola de Engenharia da UFMG



UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA _
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

SUTILIZACAO DE GARRAFAS PET POS-CONSUMO
COMO REVESTIMENTO ANTICORROSIVO EM ACOS”

Elisingela Aparecida da Silva

Tese submetida & Banea Examinadorn designada pelo Colegiado do Programa de Pos-
Graduagiio em Engenharia Quimica da Escola de Engenharia da Universidade Federal de

Minas Cerais, como parte dos requisitos 4 obtencdo do tiwlo de DOUTORA EM
ENGENHARIA QUIMICA.

40 TESE APROVADA EM 30 DE ABRIL DE 2019 POR:

o,

...................... Chise) ...

Pmﬁa Drep. Claudia Karina Barbosa dr: ‘l."slllﬁcmu::]m-
PUC Minas

............. L0 baprrscnd
Profa, Dra. Dalila Chaves Sicupira
UFoP

Dira. Luiza Esteves
CDTHN

~— PQ/UEMG

ol I o

I’m[‘ L}r Fernan
Coorigniador - DEQ/UFMG

Hoanraso. ol l'l-\.u'-u-l '\-HJMLH-'—’I

Profa. UI"L VE.I]EES"L de E-mtas Cunha Lms
Crientadora — DEQ/UFMG




A Deus, o dono de toda a sabedoria, o
unico digno de louvores e glorias...



AGRADECIMENTOS

Ao final dessa caminhada muito tenho a agradecer aqueles que direta e indiretamente

contribuiram para realizacao deste trabalho. Os meus sinceros agradecimentos:
A Deus 0 meu maior tesouro e o grande autor da minha vida.

A minha orientadora Profa. Dra. Vanessa de Freitas Cunha Lins pela dedica¢do, incentivo,

apoio, paciéncia e amizade. Obrigada por tudo!

Ao Prof. Dr. Flavio Deflorian e o Dr. Michele Fedel da Universidade de Trento pela acolhida,

disponibilidade e contribuicdes.
Ao Prof. Dr. Fernando Cotting pela presteza, amizade e disponibilidade em ajudar sempre.

A Profa. Dra. Luiza de Marilac pelo exemplo de profissionalismo, pela amizade e pelos valiosos

conselhos.

Aos técnicos do departamento de Engenharia de Minas Isabel, Maria Silvia e Sr. Alberto pelo

suporte técnico e contribuicdes.

Aos técnicos da Universidade de Trento Lucca, Alfredo e Claudia pelo suporte técnico pelas

contribuig¢des e conselhos.

A ABRAFATI e a ABRACO pela disponibilizagio dos cursos, os quais, contribuiram muito

para minha formagao.

Aos servidores do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG pelo bom convivio, € em

especial a Fernanda Abreu pela disponibilidade e presteza.

Aos colegas de pos-graduacdo agradeco pelas parcerias, didlogos e compartilhamento das

alegrias e angustias vivenciadas ao longo do processo de pesquisa.
Agradeco especialmente aos meus pais e familiares pelo apoio incondicional.

A CAPES pela bolsa de doutorado.



RESUMO

A crescente utilizagdo de embalagens de PET tem como consequéncia a eleva¢ao do volume de
residuos solidos gerados. A reutilizagdo desse material polimérico ¢ uma alternativa para
amenizar os danos causados ao meio ambiente. Este trabalho tem por objetivo o
desenvolvimento de revestimento de PET-PC para aplicagcdo em ago. As garrafas de PET-PC
passaram pelo processo de cominuicdo e o pd gerado foi depositado mecanicamente na
superficie do ago. Os filmes de PET-PC apresentaram boa aderéncia no substrato quando
comparados aos revestimentos organicos tradicionais. Além disso, a andlise por microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostrou que a camada de PET-PC ¢ uniforme, homogénea e
livre de rachaduras ou defeitos. A espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) comprovaram que as
propriedades de PET-PC ndo foram afetadas pelo processo de deposi¢cdo. O desempenho em
relacdo a protecdo contra a corrosdo do revestimento de PET-PC, foi avaliado pelo ensaio
acelerado de corrosdao em camara de névoa salina, camara UV, camara Weather-Ometer e pela
técnica de espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE). Apds 480 horas de exposi¢do em
névoa salina, o revestimento de PET-PC ndo apresentou bolhas, empolamento ou
desplacamento. O ensaio de EIE mostrou que o revestimento PET-PC possui um efeito
capacitivo e seu comportamento eletroquimico ndo foi afetado a medida que o tempo de
exposicdo aumentou, resultando em um médulo de impedancia de 10'° ohm cm?, apés 576 h de
imersdo em solucdo aquosa NaCl 3,0 m/v. Devido a boa performance do filme de PET-PC
foram adicionadas particulas de zinco ao polimero objetivando a sua utilizagdo como primer.
Varias concentragdes de zinco foram testadas, no entanto, a concentracao de 60% em massa de

zinco no revestimento de PET-PC apresentou melhor efeito de protecao catddica.

Palavras chave: Garrafas de PET po6s consumo (PET-PC); revestimento organico; corrosao;

primer rico em zinco.



ABSTRACT

The increasing use of post-consumer PET packaging (PET-PC) has the consequence of
increasing the volume of solid waste. The reuse of polymeric material is an alternative for
mitigating environmental damages. This work aims the development of PET-PC coating for
steel application. The PET-PC bottles were submitted to the comminution process and the
powder generated was deposited mechanically on the steel surface. The PET layer showed a
good adhesion on the substrate when compared with the traditional organic coatings. In
addition, scanning electron microscopy (SEM) analysis showed that the PET layer was uniform,
homogeneous and free of cracks or defects. The Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) proved that the PET properties were not
affected by the deposition process. The corrosion protection of PET-PC coatings was evaluated
by the accelerated corrosion test in salt spray and by the technique of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). After 480 hours of exposure to the salt spray chamber, the PET-
PC coating showed no bubbles, blistering, or displacement. The EIS showed that the PET
coating has a capacitive effect and its electrochemical behavior was not affected as the exposure
time increased, resulting in an impedance modulus value of 1010 ohm cm?, after 576 h of
immersion in an aqueous solution of NaCl 3.0 wt.%. The PET-PC organic coating is promising;
however, zinc particles were added to the polymer coating aiming at the use of a primer. Several
concentrations of zinc were tested but the concentration of 60 wt.% zinc in PET-PC showed a

better cathodic protection effect.

Keywords: PET bottles post-consumer (PET-PC); organic coating; corrosion; zinc-rich primer
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1. INTRODUCAO

Em um estudo publicado pela NACE em 2016, intitulado International Measures of
Prevention, Application, and Economics of Corrosion Technologies (IMPACT) foi
estimada uma perda mundial de cerca de 2,5 trilhdes de dodlares pelo fendmeno da
corrosdao (NACE, 2016). Varios equipamentos, tubulacdes, pontes, estruturas metalicas sdo
degradadas devido a ineficiéncia das prote¢des anticorrosivas. No Brasil, este valor chega a
aproximadamente US$ 15 bilhdes, sendo que, ao aplicar medidas preventivas mais
eficientes, pode-se gerar uma economia anual de aproximadamente 5 bilhdes de dolares
(ABRACO, 2018).

Viérias técnicas anticorrosivas podem ser empregadas para amenizar perdas de
material pela corrosdo, no entanto, os revestimentos organicos sdo os mais utilizados devido
a sua facilidade de aplicagdo (BEHZADNASAB et al., 2011). Mas, aspectos que conduzem
a ineficiéncia desses revestimentos sdo frutos de grandes discursdes entre fornecedores,
engenheiros, projetistas e donos das infraestruturas que almejam cada vez mais produtos de
qualidade e com pregos acessivelis.

A durabilidade ¢ outro fator em pauta, no caso do revestimento thick coal tar
enamel ele pode durar cerca de 80 anos, contudo, sdo toxicos e de dificil aplicacdo. Os
revestimentos a base de vinil apresentam uma boa performance, mas requerem grandes
quantidades de solvente para aplicagdo. As tintas a 6leo contendo chumbo vermelho também
apresentam excelentes resultados, porém sdo altamente toxicas para o trabalhador e para o
meio ambiente. Nos dias de hoje, muitos revestimentos foram substituidos por revestimentos
a base de poliuretano ou de resina epoxi sendo a sua durabilidade muito questionada, pois
entende-se que estes oferecem menor tempo de protecdo, gerando maiores gastos com
manuten¢do (CROLL, 2018).

As formulacdes dos revestimentos evoluiram muito nos ultimos tempos, em
especial apds o desenvolvimento de novos polimeros que passaram a constituir a base das
tintas modernas. Hoje, existem milhares de formulagdes distintas fabricadas com diferentes
tipos de matérias-primas, no entanto, ¢ cada vez mais exigido que fornecedores produzam
revestimentos com alto desempenho, mas ambientalmente amigéaveis (DULLIUS et al.,
2006; EI-WAHABA et al., 2010). O desejavel seria a reutilizagdo de material descartado no

ambiente com intuito de aprimorar as propriedades do produto, visando a diminuigdo da
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exploragdo de recursos naturais € o impacto ambiental causado pelo descarte inapropriado
desses materiais.

Segundo levantamento realizado pela Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), em 2016 verificou-se que a populagdo brasileira
gera cerca de 78,3 milhdes de toneladas de residuos por ano (ABRELPE, 2016). Nas grandes
cidades, o lixo ¢ constituido de residuos de constru¢ao e demoligdo, residuo de servigo de
saude, residuo umidos (alimentos em geral), embalagens, papel, latas, vidros, tecidos,
plasticos entre outros. Devido ao grande volume produzido e a dificuldade no descarte dos
residuos, medidas mitigatérias estdo sendo adotadas para melhorar e amenizar os impactos
ocasionados por esses materiais.

Dentre os residuos descartados podemos destacar o polietileno tereftalato (PET) que
apresenta excelente resisténcia a tragdo e ao impacto, resisténcia quimica, baixa
permeabilidade a gases e alta hidrofobicidade (AWAJA et al., 2005). Mundialmente, ele ¢
um dos polimeros de engenharia mais utilizado, segundo a Associagdo Brasileira da Industria
do PET — Abipet, 90% do PET produzido no Brasil ¢ utilizado para a fabricagdo de
embalagens de bebidas e alimentos. Em 2011, o montante de producao atingiu cerca de 515
Ktons (Kilo toneladas), chegando a 840 Ktons em 2016 (ABIPET, 2018).

Muitas dessas embalagens apds utilizacdo sdao descartadas no meio ambiente
ocasionando sérios danos ambientais. Segundo o levantamento realizado pela Associag¢ao
Brasileira da industria de PET (ABIPET), cerca de 51% das embalagens produzidas em 2015
foram recicladas (ABIPET, 2016). Os 49 % restantes que equivalem cerca de 240 mil
toneladas de embalagens, foram descartadas inadequadamente.

De modo geral, devido a pandemia do SARS-CoV-2 o consumo de embalagens
plasticas apresentou um aumento exponencial. O polimero PET est4 sendo empregado na
fabricacdo de mascaras do tipo N95, esse material por apresentar baixo ciclo de vida ¢é
descartado, aumentado assim, o volume de lixo (Silva et al., 2021)

Este material, por ser oriundo do petroleo, apresenta alta temperatura de
decomposicdo e alta resisténcia a radiacdo ultravioleta, dificultando assim
sua deterioracdo natural no meio ambiente, que ¢ de aproximadamente 100 anos (NAIT et

al.,2011; BADIA et al., 2009).
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As garrafas de PET-PC foram estudadas e verificou-se que apds o processamento
algumas propriedades s3o mantidas, favorecendo assim, a reutilizacdo desse residuo como
matéria prima para desenvolvimento de novos produtos economicamente atraente
(AWAIJA et al., 2005; PUROHIT et al., 2012; LOPEZ et al., 2014; OROMIEHIE e
MAMIZADEH, 2004). Além de configurar o apelo ecoldgico, pois a reutilizacao de garrafas
descartadas no meio ambiente contribui para reducdo do lixo doméstico e a contaminagdo
de rios, mares e o solo.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da utilizacao

garrafas de PET-PC como revestimento no processo mitigatorio da corrosao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosao

A corrosao ¢ um fendmeno que ocorre naturalmente gerando impactos onerosos que
afeta drasticamente os setores industriais. Mensurar os valores gastos com a mitiga¢dao do
processo corrosivo ¢ de grande interesse para os cientistas e engenheiros de corrosao.
Através desses valores € possivel realizar estudos minuciosos dos custos da corrosao entre
diferentes setores industriais, facilitando a identificagdo dos problemas em comum. Os
custos sao subdivididos em: custo direto onde ¢ levado em consideragdo os valores gastos
com aplicacdo, operacdo, manutengdo e substituicdo da peca metalica. E os indiretos cujos
valores referem-se as perdas relacionadas a produtividade, danos causados a vitimas e ao
meio ambiente.

Os estudos publicados pela NACE demonstram a importancia do controle do
processo corrosivo, sdo gastos anualmente bilhdes de dolares com manutencdo e/ou
substituicdo de pegas metalicas. Estima-se que 25 a 30% dos custos anuais de corrosao
nos EUA poderiam ser economizados se melhores praticas de gerenciamento do processo
corrosivo fossem aplicadas (NACE, 2016; BAORONG et al., 2017).

Os revestimentos organicos tém-se mostrado uma boa alternativa para o controle
da corrosdo, pois, possuem boas propriedades de barreira contra a permeagao de agua,
ions agressivos, tais como, Cl” ou ions de metais alcalinos e oxigénio (AMO et al., 2002).

Em um levantamento realizado na plataforma Lenz utilizando as palavras chaves
organic coating, anticorrosive € possivel verificar que nas Ultimas décadas, aumentou-se
os estudos relacionados a area de desenvolvimento de revestimentos organicos como

barreiras protetivas de metal (Figura 1).
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Figura 1 — Relago de publicacdes de artigos cientificos, livros, capitulos de livros e relatorios entre os anos
de 2000 e 2020. Palavra-chave: organic coating, anticorrosive. Fonte: Lenz, 2020.
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A Corrosdo pode ser definida como a interagdo fisico-quimica entre um metal e o
meio de exposi¢do, o que resulta em reagdes eletroquimicas que levam a deteorizagdao do
metal (Figura 2). Geralmente, na superficie do ago temos sitios anddicos e sitios catodicos
(MAYNE & BHUIYAN, 2016). No catodo o oxigénio ¢ reduzido na superficie ativa do

metal formando ions hidroxilas, conforme reacao (1).

2H20q) + O2ag) + 4¢” — 40H (ag) (1)

J4 no anodo ocorrem a formacao de ions ferrosos e elétrons livres como pode ser visto na

reacao (2).

Few) — Fe*'(ag) +2¢ (2)

A partir dai o hidroxido ferroso € oxidado em 6xido ferroso formando magnetita hidratada

de cor verde, com descrito na reacgao (3).

6Fe (OH)2(aq) + O2(aq — 4H20) + 2FeO.Fe203.H2Oys) 3)
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A magnetita hidrata (FeO.Fe>O03.H20) formada ¢ instdvel e decompdem-se em magnetita

preta, reagdo (4).

FeO.Fe203.H20i) — FeO.Fez05¢) + H2Oq 4)

Na presenca de oxigénio a magnetita preta (FeO.Fe2O3s(s)) € oxida originando a hematita

hidratada de coloragdo marrom vermelhado conhecida como ferrugem.

2Fe0.Fex03(s) + 1/202(aq) + 3H200) — 3Fe203.H20¢s) %)

Assim, a reagdo geral é:

6Fe(s) +4.1/202(@q) + 3H201) — 3Fe203.H20¢s) (6)

Na superficie do metal a reagdo catddica apresenta potencial maior do que a reagdo
anddica, o que possibilita o fluxo de corrente de elétrons. De acordo com Evans esse fluxo

¢ responsavel pelo processo corrosivo (SORENSEN et.al.,2009).

Figura 2 — Esquema do processo de corrosdo do aco na presenga de agua e oxigénio (DICKIE, 1983).

Na Cl sal'n
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Felizmente, a taxa de corrosdo pode ser reduzida através da interrupgao do fluxo de
elétrons pela eliminagdo da reagdo catddica ou anddica, ou pela inser¢do de uma resisténcia
entre as areas catddicas e/ou anddicas, que impeca a movimentagdo de ions (MAYNE &

BHUIYAN, 2016).
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Os principais métodos de controle de corrosdo incluem prote¢do por barreira,
protecdo catodica e o uso de inibidores de corrosdo. Em muitos casos, esses métodos sao
usados em conjunto. O mais proeminente € o uso de revestimentos organicos, os quais, sao
amplamente utilizados como alternativa as ligas metalicas de alto custo, como o aco duplex,
o inoxidavel, Inconnel entre outras. Tendo assim, ampla aplicacdo nos setores de papel e

celulose, quimico, 6leo e gas, petroquimico e saneamento (SORENSEN et.al.,2009).

2.2 Revestimentos organicos

Os revestimentos organicos apresentam uma fase polimérica continua conhecida
como aglutinante, na qual, sdo dispersos aditivos funcionais sélidos descontinuos
conhecidos como pigmentos, € em alguns casos solventes, extensores e aditivos
complementares. Os aglutinantes podem ser categorizados de acordo com o processo de
formagao de pelicula que podem ocorrer por secagem fisica, cura e coalescéncia.

A secagem fisica ocorre pela evaporagdo dos solventes presente na formulacao, a
parte solida permanece formando o filme. Os revestimentos que curam por reacdes quimicas
sdo geralmente constituidos por dois componentes, a resina e o endurecedor que formam a
pelicula apds a reagdao de polimerizagdo. Ja a formacao de filmes por coalescéncia ocorre
quando as particulas poliméricas do revestimento em po6 derretem pelo aumento de
temperatura e fundem-se formando a pelicula (FAZENDA, 2009; PATHANIA et al.,2018).

Os pigmentos alteram as propriedades dos revestimentos organicos, além do efeito
de coloragdo que eles oferecem muitos sdo usados como inibidor de corrosao. Os pigmentos
de prote¢do contra a corrosdo sao divididos em trés tipos: barreira, sacrificio e inibidor
(MAISCH et al.,1996; DEFLORIAN & FELHOSI, 2003).

Pigmentos de barreira sdo adicionados ao revestimento como objetivo de reduzir a
permeabilidade a agua, oxigénio e outras espécies corrosivas. Além disso, eles protegem o
aglutinante contra a radiacao UV (DEFLORIAN & FELHOSI, 2003).

Ao contrario dos pigmentos de barreira, os pigmentos sacrificiais e inibidores podem
tornar-se quimicamente ativos no revestimento curado. O zinco metalico, quando presente
em concentragdo suficientemente alta, fornece prote¢do sacrificial (catédica). Quando em
contato elétrico com a superficie do ago, o zinco atua como anodo e protege a regido catodica
do ago, até que o zinco metalico se esgote. Revestimentos que utilizam pigmentos inibitdrios

liberam espécies soluveis em qualquer agua que penetre no revestimento, essas espécies
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migram para o substrato do metal, onde inibem a corrosdo, facilitando o crescimento de
camadas superficiais de prote¢do (MAISCH et al.,1996; DEFLORIAN & FELHOSI, 2003).

Por séculos, os revestimentos foram empregados por proporcionar efeito estético e
decorativo, devido ao efeito climatico sofrido pelo ago eles passaram a ganhar mais
importancia como efeito protetivo. Um sistema de pintura ¢ geralmente composto por: tinta
primaria ou de base (primer), intermediaria (undercoating ou body coat) € acabamento
(finishing ou topcoat) (OLAJIRE, 2018; WALTER, 1986).

O primer ¢ considerado o componente mais importante do sistema de pintura, uma
vez que, contém os pigmentos anticorrosivos responsaveis pela protecdo do substrato. O
primer oferece: boa aderéncia ao substrato, coesdo (alta resisténcia interna), inércia e
protecdo anticorrosiva (resisténcia a agentes quimicos), flexibilidade. Além disso, ele deve
apresentar boa compatibilidade com o sistema de pintura subsequente (MUNGER, 1984;
FAZENDA, 2009).

As tintas intermedidrias sdo geralmente utilizadas para complementar as
caracteristicas mecanicas, impermeabilizagdo e uniformizacdo da espessura. Ja o
acabamento de modo geral, fornecem resisténcia a agentes quimicos, tais como, agua e
intempéries, resisténcia ao desgaste e estético como, cor, textura e brilhos (MUNGER, 1984;
FAZENDA, 2009).

A protecdo oferecida pelos revestimentos pode ser por trés mecanismos basicos:
protecdo por barreira, protecdo anddica e prote¢do catodica. (WALTER, 1986; PARK et
al.,2003).

Teoricamente, os revestimentos organicos por apresentar alta resisténcia a
condutividade i6nica oferecem boas propriedades de barreira, além de, retardar o processo
difusivo das espécies quimicas para o substrato (Olajire, 2018). Pode parecer simples, mas
na pratica, os mecanismos sdo complexos e tém sido objeto de estudo ha anos devido as suas
limitagdes (CORTI et al., 1982).

A Figura 3 apresenta o processo de corrosao metalica sofrido pelo transporte i0nico
em revestimento. Neste caso, os ions difundem na matriz polimérica do revestimento e ao
alcancar a superficie do metal ocorre a troca eletronica formando a corrosdo. Para o processo
corrosivo ser inibido ¢ necessario parar o fluxo eletronico pela contengdo das reagdes
catddicas ou anddicas, ou a inser¢ao no caminho da corrente de corrosao de uma alta
resisténcia eletrolitica que impedird o movimento idnico que reduzird a corrente de corrosao

(ALKAINE et al. 1988).
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Figura 3 — Processo esquemadtico da corrosdo em metal revestido (ALKAINE et al. 1988).
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A Figura 4 descreve esquematicamente a influéncia do revestimento organico sobre
o potencial de eletrodo. A Figura 4 (A) representa a interface entre o metal e o eletrdlito,
onde ¢é possivel observar a formagdo de uma dupla camada eletroquimica. O metal dissolve
rapidamente devido ao grande campo elétrico formado, onde a queda Ohmica ¢ de
aproximadamente 107 V/cm, levando a um potencial negativo favorecendo a dissolugdo do
metal criando defeitos, neste caso, a cinética eletroquimica ¢ considerada rapida. Em
contraste, a interface metal/polimero/eletrolito ¢ apresentada no esquema da Figura 4 (B),
onde, a dissolu¢do do metal ¢ fortemente inibida pela presenca do revestimento, sendo a
queda 6hmica de aproximadamente 10* V/cm. Uma dupla camada elétrica e difusa ¢
observada entre a interface metal/polimero e neste caso, a cinética eletronica ¢ lenta

(GRUNDMEIER et al., 2000).

Figura 4 - Esquema eletroquimico (A) superficie do metal / eletrolito (B) superficie
metal/revestimento/eletrolito (adpatado de GRUNDMEIER et al., 2000).
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Para melhor entendimento dos mecanismos, trés linhas de pesquisas foram

desenvolvidas, sendo eles:

1). Estudo das propriedades de membrana dos filmes: envolvem medidas de resisténcia
elétrica, determinag¢do das capacidades de troca idnica, permseletividade dos filmes e

permeabilidade de véarios ions através dos filmes (MAYNE, 1973; MAYNE 1964).

2). Barreira difusional e propriedades mecanicas: estudos para determinacdo da
permeabilidade de dgua e oxigénio, absor¢do de dgua e sua influéncia sobre a aderéncia,

morfologia do filme e dureza (LEIDHEISER et al., 1983; HULDEN & HANSEN, 1985).

3). Propriedades eletroquimicas: caracterizagdo do desempenho das tintas por medidas de
potencial de corrosdo, resisténcia de polarizacdo e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE) (GRUNDMEIER, 2000; RAMMELT & REINHARDE, 1992).

2.2.1 Avaliacdo de revestimentos organicos por ensaios eletroquimicos

A prote¢do contra a corrosdo nao estd ligada as propriedades fisicas dos filmes
apenas, mas também ao seu comportamento elétrico e quimico em meios corrosivos. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ um método utilizado para avaliar as
propriedades protetivas dos revestimentos organicos, através dela ¢ possivel monitorar o
processo de degradagao do filme quando imerso em ambiente agressivo.

Um dos primeiros relatos sobre a medi¢ao da resisténcia elétrica (DC) para avaliacao
das propriedades de protecdo contra a corrosdo em revestimento foi realizada por Bacon,
Smith e Rugg. Foram realizados estudos com mais de 300 corpos de prova revestidos
imersos em uma solugdo salina, com a finalidade de verificar a resisténcia eletrolitica.
Através desse estudo eles determinaram a correlacao direta entre a resisténcia e a capacidade
do revestimento em proteger o ago do processo corrosivo. Através desse estudo eles
propuseram trés condi¢des de protecio, a fraca e regular (< 10° Q.cm™) e boa (> 108 Q.crm
%), que foram alocadas de acordo com o valor da resisténcia em diversos tempos de imersio.
Embora esse trabalho tenha identificado a relagdo resisténcia e capacidade protetiva, a
permeabilidade de outros agentes corrosivos e espécies idnicas ndo foram contempladas.

Consequentemente, os resultados foram apresentados como medida da protecdo provavel de
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um determinado sistema (BACON etr. al, 1948; KENDIG & SCULLY, 1990;
GREENFIELD & SCANTLEBURY, 2000).

Outro fato observado por eles foi o desempenho do revestimento em determinados
meios, uma das variaveis considerada foi o nivel de sais dissolvidos na solucao em teste.
Verificou-se que a resisténcia do revestimento diminui com o aumento da concentragdo do
sal, sendo que, a dissolugdo da agua no revestimento ¢ mais importante que a absorc¢ao do
sal dissolvido na solugdo pelo mesmo. O efeito dos sais sobre as propriedades do
revestimento pigmentado foi relatado por Kittelberger € Elm (1952), eles mostram a relagao
entre o nivel de sais dissolvidos na solucdo e a porcentagem de agua absorvida pelo filme.
Concluiu-se que a natureza do soluto ndo afeta os resultados, mas sim a pressao osmotica,
que determina o nivel de molhagem do filme. Mediante a exposicao dos revestimentos aos
meios salinos, houve aumento da taxa de absorcao de dgua pelo revestimento e apds certo
periodo ocorreu a estabilizagdo dessa absor¢do. O filme exposto em agua destilada nao
alcangou o equilibrio € continuo a ganhar peso, deduz-se entdo que, o grau de absorc¢do da
agua foi em fungdo da atividade da 4gua na solucdo teste (GREENFIELD &
SCANTLEBURY, 2000). Além disso, eles apuraram que alguns sistemas de pintura sdao
capazes de absorver certos constituintes do eletrolito, o que causa mudanga na taxa de
difusdo (KITTELBERGER & ELM, 1952).

A importancia da utilizagdo da EIE na pesquisa de revestimento foi sinalizada por
Menges e Schneider em 1973, desde entdo varios trabalhos foram publicados (MENGES &
SCHNEIDER, 1973, MANSFELD, 1995). Desde entdo, a variagdo da frequéncia aplicada e
a determinagdo do circuito equivalente tem sido empregada para prever o desempenho
eletroquimico dos revestimentos (CORTI et al., 1982).

Inicialmente, os revestimentos protetores apresentam-se intactos com auséncia de
poros exibindo um comportamento amplamente capacitivo, ndo apresentam componentes

em fase ou impedancia real (Z '), conforme Equacgao 1 (KENDIG & SCULLY, 1990).

Zc = —— Equagao 1
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Nessa situacdo, no grafico de Nyquist o arco capacitivo aumenta abruptamente até o
eixo imagindrio, j& o de Bode apresenta uma linha reta com declive -1 (Figura 5, linha

solida).

Figura 5. Resposta eletroquimica para revestimento no primeiro estagio de degradagdo grafico de Nyquist
(esquerda) e Bode (direita) (BOS, 2008).
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Com passar do tempo de imersdo o arco capacitivo torna-se um semicirculo (Figura
5, linhas tracejadas). O didametro do semicirculo decresce com o tempo e observa-se uma
queda da interceptagdo no grafico de Bode, o que indica a diminui¢do da resisténcia do
revestimento. A componente de fase ¢ desenvolvida como resultado do caminho de
conducao i0nica.

O circuito equivalente para este sistema sera a resisténcia do eletrolito (Re),
capacitancia do revestimento (Cc) e resisténcia poro do revestimento (Rpo) que representa a
formag¢ao de caminhos i6nicos no poro dos filmes defeituosos.

Nesta condicdo, o grafico de Bode apresenta duas frequéncias no ponto de
interrup¢ao frpocec € frecc, que se encontra na regido de transigdo capacitiva-resistiva ou
resistiva-capacitiva. As posi¢cdoes dos pontos de quebra dependem da magnitude das

componentes, conforme Equagdo 2 (BOS, 2008).

1

frx CY = SrRx Cy Equacdo 2

Abaixo de frpoce 0 capacitor C. estd bloqueado e a corrente passa pelas duas
resisténcias em série, apresentando comportamento de um resistor | Z | = Re + Rpo. Como

Rc¢ € muito maior que R ele predomina entre f = 0 e frpocc. A impedéncia do resistor ndo
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depende da frequéncia, sendo assim, o grafico de Bode apresenta uma linha reta paralela ao
eixo log f e o Bode fase um angulo zero (BOS, 2008).

Entre frpocc € frece @ impedancia ¢ dominada por C. exibe uma dependéncia da
frequéncia IZ1 = 1/2=fC.. Para essa faixa de frequéncia e esbogado para o grafico Bode (IZI
x logf) uma inclinagdo de -1 e o grafico de fase um aumento de -90° correspondente ao Ce.

Abaixo do frecc 0 valor de Cc torna-se insignificante e a impedancia ¢ determinada
pela resisténcia do eletrolito IZI = Re, o grafico Bode (IZI x logf) ¢ caracterizado por uma
linha horizontal paralelo ao eixo logf e o grafico de fase o angulo proximo de zero (BOS,
2008).

Esse tipo de circuito equivalente foi usado por Menges e Schneider para avaliar o
desempenho de revestimentos imersos em meios acidos agressivos. De acordo com suas
observagdes o valor de R, descreve a penetracao do eletrélito através do filme, o C. varia
em conformidade a constante dielétrica do filme que muda em decorréncia ao valor da
absorc¢ao da dgua. O desempenho de protecdo depende do tempo (1c) que o eletrdlito leva
para atravessar o filme de espessura (1), assim eles sugerem que 1. = 1> / 6D, onde D =
coeficiente de difusdo (Menges e Schneider, 1974; Corti et al., 1982).

Com o decorrer do tempo a degradagdo do revestimento continua e outro semicirculo

¢ formado e pode ser visualizado normalmente no grafico de Nyquist, conforme Figura 6.

Figura 6. Resposta eletroquimica para revestimento defeituosos grafico de Nyquist (esquerda) e Bode (direita)
(BOS, 2008).

Normalmente, o semicirculo formado na regido de alta frequéncia esté relacionado
as propriedades do revestimento, ja o formado na baixa frequéncia contém informacdes
relacionadas as reacdes na superficie do eletrodo. O circuito equivalente proposto para essa

condi¢do contém dois elementos adicionais, sendo eles: resisténcia a transferéncia de carga
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Re¢ e capacitor de camada dupla Cqi. A ordem de magnitude € Ret > Rpo > Re € Cai > Ce, sendo
as frequéncias lidas fre(Cai < frReCai < frpoCe < freCe (BOS, 2008).

Abaixo da fre(Cai ambos os capacitores sao bloqueados e a corrente passa pelos trés
resistores em série, assim temos que | Z | = Re + R¢ + Ret. O valor de Rt € 0 maior nessa
faixa de frequéncia.

Entre frc(Cai € freCai 0 capacitor maior domina a impedancia sendo ele o Cqi, na faixa
de frequéncia frcCai € freCc 0 valor da capacitancia torna-se insignificante. Entre frcCe €
freCc € @ mesma condicao descrita para o circuito simples da Figura 6.

Para Haruyama e colaboradores esse tipo de circuito nos tempos iniciais de
impedancia infinita encontra-se em série com R, ou seja, antes que o eletrolito chegue a
interface. Com a penetracdo do eletrolito ha a formagao de uma dupla camada na regido de
interface revestimento/metal, iniciando assim, o processo corrosivo. Para isso, o valor de Cai

aumenta e R¢; obtém valores finitos (Kendig & Scully, 1990).

Conforme descrito na Equacdo 3, a capacitancia encontra-se em funcao de:

£€0A

Equagdo 3

Onde € é a constante dielétrica do vacuo (8,854x10'* F/cm), A ¢é a superficie do
revestimento, d € a espessura do revestimento e € ¢ a constante dielétrica do revestimento.

A 4gua quando acumulada na cadeia polimérica, mesmo em pequenas quantidades,
pode modificar a constante dielétrica do polimero, e consequentemente altera a capacitancia
do revestimento. Geralmente, a constante dielétrica relativa dos polimeros encontra-se entre
3-8, e para a agua pura ¢ de 78,3 a 25°C.

De modo geral, a absor¢do de dgua pelo revestimento organico apresenta trés fases,
conforme mostrado na Figura 7 (DEFLORIAN et al., 1999).

A fase I ou fase homogénea representa a etapa inicial de absor¢ao de agua pelo
revestimento que pode ser descrita em alguns casos pela Lei de Fick. Na fase II ocorre a
saturacdo da matriz polimérica com o valor constante da capacitancia. J4 para fase III

observa-se um aumento adicional devido ao maior acumulo de 4gua no revestimento.
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Figura 7 - Evolucio ideal da capacitancia do revestimento organico com o tempo de teste em solug@o aquosa
(DEFLORIAN et al., 1999).

1

Capacitincia do revestimento

Time

Geralmente, essa condi¢do ideal ndo € representativa para os revestimentos de modo
geral. Em alguns casos quando ocorre a diminui¢do da capacitancia do revestimento na
regido de saturacgdo, a reducdo estd associada ao aumento da espessura do revestimento apos
inchamento. A absorcdo heterogénea da 4gua apo6s saturacao do revestimento pode provocar
o aumento da capacitancia, devido ao acumulo de agua em regides especificas da matriz
polimérica. Em outras condigdes ndo ¢ possivel observar a terceira fase, devido a auséncia
do aumento ou diminui¢do da capacitancia (DEFLORIAN et al., 1999).

O capacitor ¢ considerado ideal quando o valor de n ¢ igual a 1, condigdo que ¢
caracterizada pela formacao de arco capacitivo bem definido com angulo de 90°. Para valores
de n menores que 1 considera-se capacitores nao ideais. Ao tratar de superficie porosa ou
ndo homogénea, a capacitancia da dupla camada elétrica ¢ ajustada com CPE sendo o valor
de n entre 0,9 e 1. Quando o valor de n encontra-se entre 0,7 e 0,9, existe rugosidade ou
diferenca na distribuicao de carga. Para valores de aproximadamente 0,5, a difusdo pode
controlar o processo corrosivo. Para n = -1 o CPE equivale a uma indutancia e n = 0 CPE
representa um resistor ideal. (Westing et al., 1994).

A montagem de um circuito pode levar a erros sistematicos, no entanto, o uso de um
elemento de fase constante (Constant Phase Element — CPE) ameniza os erros e contribui
com informagdes detalhadas sobre as propriedades dielétrica do polimero do revestimento.

O CPE ¢ definido pela Equacao 4 (MARCHEBOIS et al., 2002).

1

—_ Equacao 4
Yo(jw)™

ZCPE =
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Onde o ¢ a frequéncia angular, n ¢ uma constante com valores entre 0 e, ¢ Q ¢ um
pardmetro com as unidades de Q2 x m™S", que ¢ igual a capacidade (C) quando n=1. Quando

n # 1 a capacitancia pode ser estimada pela equacao 5 (Westing et al., 1994).

¢ = Q(wWmax )n—l Equagdo 5

O valor de Q ¢ obtido através do ajuste dos dados de EIS, em que wmax € a frequéncia

para a qual -Zing atinge o valor maximo no diagrama de Nyquist.
2.2.2  Fatores que afetam a durabilidade de um sistema de revestimento

Alguns ensaios pautados em normas foram criados com intuito de padronizar e
intitular a qualidade dos revestimentos. Os processos de degradagdo dos revestimentos
podem ser avaliados mediante aos ensaios acelerados. As tensdes fisicas e quimicas dos
revestimentos sdo aumentadas pela alteracao da temperatura, humidade, pH, concentracao
do sal e intensidade da radiacdo UV, as metodologias mais utilizadas sdo os testes ciclico
ASTM G85-02¢l, teste ciclico avangado ASTM D5894 ¢ nevoa salina ASTM 117.

O Desempenho geral e a durabilidade do revestimento sdo muito dificeis de avaliar,
pois, ¢ afetado por vérios fatores internos e externos, conforme esquema descrito na Figura
8.

O estresse interno nos revestimentos pode afetar significativamente a sua
durabilidade resultando em perda de adesao, rachaduras ou coesao.

A decorrente exposi¢cao do revestimento a alta umidade acarreta perda de aderéncia
entre a interface metal/revestimento. Ocorre estresse eldstico devido ao inchamento, o que
ocasiona a formacao de bolhas e a delaminagdo (Moreno et al., 2012).

Walker apresentou em 1967 um trabalho, no qual, ele esclarece pontos referentes a
efeito da agua sobre a adesdo do filme. Foi constatado que durante um certo periodo de
exposi¢do do filme a um ambiente imido a adesdo decai mesmo ndo havendo absor¢do
significativa de agua. Ele salienta que processo de cura ou reticulagdo estd diretamente
ligado com o sucesso da aderéncia do filme com o substrato (walker, 1967; Corti et al.,

1982).
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Figura 8 - Fatores que afetam a durabilidade de um sistema de revestimento (SORENSEN et al., 2009).
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Funke e colaboradores sugeriram um teste acelerado para testar o desempenho dos
filmes aplicados e ndo aplicados no substrato quanto a absor¢ao de 4gua. Foi observado que
os filmes aplicados apresentaram maior volume de a4gua e que esse excesso de dgua vai para
interface filme/metal provocando redugdo na adesdo. Para um revestimento com densidade
de 1,2 g cm™ com espessura de 300pum quando exposto a 4gua ocorre um aumento de 1% de
seu peso, o que indica a formagdo de 800 monocamadas de 4gua no interior da matriz
polimérica. Por meio deste, concluiu-se que o excesso de 4gua ndo acumula na interface, ela
espalha por todo o filme polimérico, ficando mais concentrada nas proximidades do
substrato (Funke et al., 1978; Corti et al., 1982).

Geralmente, o fendmeno da aderéncia esta relacionado com as propriedades
mecanicas do filme e as mudangas que ocorrem durante a cura e intemperismo.

Durante o processo de cura, o polimero sofre contracdo desenvolvendo tensdes
internas que sdo aumentadas na presenga de umidade que favorece o inchamento do

revestimento, afetando assim, as propriedades de transporte.

2.3 Politereftalato de etileno - PET

O politereftalato de etileno (PET) foi desenvolvido pelos quimicos John Rex

Winfield e James Tennant Dickson, em 1941. No final da Segunda Guerra Mundial, o PET
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foi amplamente utilizado para confec¢ao de fibras na industria téxtil. Somente na década de
60, passou a ser utilizado na produ¢do de embalagens para acondicionamento de alimentos.
Em 1973, a empresa Dupont desenvolveu a primeira garrafa de PET revolucionando, assim,
o mercado de bebidas. Apenas no final da década de 80, este material foi introduzido no
mercado brasileiro, apresentando a partir de 1993 maior expressividade (ABIPET, 2016).
As garrafas de refrigerante representam 70% do total de embalagens de PET produzidas
atualmente no Brasil.

O polimero PET ¢ um poliéster termoplastico semicristalino, que possui excelente
resisténcia a tragdo e ao impacto, elevada resisténcia quimica a acidos e solventes, baixa
permeabilidade a gases, leveza e alta hidrofobicidade (AWAIJA et al., 2005). O PET ¢
considerado um dos mais importantes polimeros de engenharia e a sua utilizacdo ndo limita-
se apenas a embalagens de bebidas carbonatadas, possuindo uma vasta aplicagdo na industria
alimenticia, téxtil, automotiva, cosméticos, fita de gravacdo magnética e até em aplicagdes
biomédicas (AL-SABAGH et al., 2016).

A resina PET pode ser fabricada industrialmente por trés rotas distintas, sendo elas:

(I) — pré-polimerizacao (IT) — policondensacao e (III) — polimerizagao no estado solido.

(I) — Pré-polimerizagao: consiste na fabricagdo do oligomero tereftalato de bis (2-
hidroxietileno) (BHET) e pode ser obtido pela esterificacdo direta com a reacdo entre acido
tereftalico (TPA) e etilenoglicol (EG), e a transesterificagdo que resume-se na substituicao
do TPA pelo éster tereftalato de dimetileno (DMT), conforme ilustrado na Figura 9(a) e
Figura 9(b) (ROMAO et al., 2009). Os meros sdo ligados uns aos outros pelos grupos éster.

(IT) - Policondensacio: Nessa etapa ocorre a reacdo de policondensacdo, onde o BHET
produzido na etapa (I) é aquecido a temperatura de aproximadamente 280°C com auxilio de
catalisador, obtendo-se assim, o PET. O polimero produzido apresenta massa molar em torno

de 33.000 g.mol ™.

(III) - Polimerizacao no estado so6lido: Caso seja necessario um material com alta massa
molar (>30.000 g.mol'), essa etapa é realizada, a temperatura utilizada fica entre a

temperatura de transicao vitrea e temperatura de fusdo.
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Figura 9 - Ilustracio da reacio de formacio do PET (Adaptado de AL-SABAGH et al., 2016 e ROMAO et
al., 2009).
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A aplicacdo da resina depende da massa molar, e esse valor est4 correlacionado com

a viscosidade intrinseca (VI), conforme discriminado na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de viscosidade intrinseca, massa molar e aplica¢des da resina de PET (PRETTE, 2004).

VI (dL/g) Mn (g/mol) Aplicacgio
0,55 13000 Filmes
0,65 17000 Chapas e fibras sintéticas
0,78 20000 Garrafas
>0,85 >25000 Reforgo de pneu
>20 >70000 Fibras de altissima resisténcia mecanica

As garrafas de PET produzidas podem ser usadas para substituir garrafas de vidro e
latas de aluminio, acondicionamento de alimentos e produtos de limpeza devido as suas

propriedades fisicas e quimicas (Tabela 2) (WELLE, 2011).
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Tabela 2 — Propriedades fisicas e quimicas do PET (AWAIJA et al., 2005).

Propriedade Especificado Unidade
Densidade (d) 1,41 g cm
Tg 69 —115 °C
Tm 250 - 265 °C
Resisténcia a ruptura 50 mPa
Absorg¢do de agua (apds 24h) 0,5 %

Acima da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), o material adquire certo grau de
liberdade e movimento, sendo submetido a transicdo de um estado rigido vitreo para um
borrachoso, devido a mobilidade das cadeias poliméricas na fase amorfa.

Neste estado, o PET apresenta baixa flexibilidade devido a presenca dos grupos
etileno e p-fenileno que dificultam a mobilidade da cadeia, condicdo que afeta
significativamente as propriedades do material (AWAIJA et al., 2005; OROMIEHIE e
MAMIZADEH, 2004).

Ja a transi¢do do polimero do estado borrachoso para o viscoso denomina-se
temperatura de fusdo (Tm), onde a energia do sistema atinge condicdes favoraveis para
vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina.

A resina de PET apresenta natureza semicristalina, conforme ilustrado na Figura 10.
Suas propriedades dependem de fatores estruturais, como: rearranjo das macromoléculas,
tamanho e perfei¢ao dos cristalitos, e tamanho e distribui¢do das regides amorfas e cristalinas
(SPINACE e DE PAOLLI, 2001). A modificacdo da estrutura pode ocorrer através de dois

processos distintos, sendo eles: cristalizag@o térmica ou cristaliza¢do induzida por tensdo.

Figura 10 - Estrutura semicristalina do PET (PRETTE, 2004).
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No caso da cristalizagdo térmica ocorre o resfriamento lento do polimero fundido,
formando cristais de estrutura esferulitica, os quais, sdo constituidos por um conjunto de
lamelas que durante a cristaliza¢ao crescem radialmente a partir do centro. Desse modo, a
formagdo de um solido branco, opaco e fragil, com densidade entre 1,335 e 1,455 g.cm™,
com teor maximo de cristalinidade em torno de 55%. Ja o PET amorfo ¢ obtido através do
resfriamento rapido do polimero fundido.

Segundo Crawford (1998) apud Prette (2004), quando comparado com outros
polimeros o PET destaca-se pela elevada resisténcia mecanica ficando atras apenas do
policarbonato (PC), polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (PEAD) e policloreto
de vinila (PVC). Outro grande atrativo ¢ o prego da resina que pode chegar a ser trés vezes
mais barata do que outros polimeros de engenharia. A alta relagdo entre desempenho e preco
do PET justifica a versatilidade de sua aplicagdo no mercado brasileiro e internacional
(PRETTE, 2004).

Entretanto, devido a ampla aplicabilidade do PET nas ultimas décadas como matéria-
prima foram gerados grandes volumes de residuos, ocasionando assim, sérios problemas
ambientais. Contudo, de acordo com alguns estudos, verificou-se que garrafas apds
reprocessamento ndo tem suas propriedades comprometidas, o que ndo impede a sua
utilizacdo como subproduto (AWAIJA et al., 2005; PUROHIT et al., 2012; LOPEZ et al.,
2014; OROMIEHIE e MAMIZADEH, 2004).

Segundo a Lei Federal 12.305, reciclagem ¢ definida como o processo de
transformagdo das propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biologicas dos residuos sélidos
descartados em novos produtos.

Nas ultimas décadas, muito tém-se falado a respeito da importancia da reciclagem e
da disposicao correta do lixo. No Brasil, a pratica da politica reversa vem sendo adotada, as
empresas estdo passando a ser responsaveis pelo ciclo de vida de seus produtos, desde a
matéria prima até o descarte final. Isso reforga a importancia da utilizacao dos residuos como
matéria-prima para desenvolvimento de novos produtos, pois, através dessa pratica €
possivel conservar recursos naturais ndo renovaveis e amenizar os efeitos dos descartes
inadequados dos residuos solidos no meio ambiente.

Cerca de 13,5% do total do lixo descartado no Brasil, o que equivale a 10,5 milhdes
de toneladas, sdo materiais plasticos. Segundo estimativa da Associacdo Brasileira da
industria do PET (ABIPET), em 2016, foram consumidas no Brasil cerca de 840 Kilotons
de garrafas PET, o que deve aumentar substancialmente devido a substituicao de embalagens

de vidro e aluminio por embalagens de PET. De acordo com o mesmo 6rgao, atualmente
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57% desse total produzido ¢ reaproveitado apds descarte, no entanto, esse material tem
aplicagdes de baixo valor agregado. O ideal seria que toda a produgdo fosse suprida ao final
de seu ciclo de vida que possibilitasse o desenvolvimento de novos produtos com alto valor
agregado. (ABIPET, 2016).

O PET-PC pode passar por dois tipos de reciclagem: a quimica e a mecanica.

A reciclagem quimica ou quimiolise ¢ o processo, no qual, ocorre a despolimerizagao
total ou parcial do polimero, obtendo assim, monomeros de partida que podem ser usados
na producgdo de novos produtos. A reagdo predominante ¢ a de solvolise, que consiste na
clivagem da ligacdo C-O da cadeia polimérica e pode ser realizada via glicolise, aminolise,
metanolise, amondlise e hidrolise (PASZUN & SPYCHALIL 1997; Awaja et al., 2005).

A reagdo de glicdlise € a mais comum por apresentar bons resultados, de modo geral,
a rea¢do consiste na degradacdo molecular do PET pelo (-EG-), onde as ligacdes ésteres sdo
quebradas e substituidas por terminais hidroxilo produzindo (-BHET-). O qual pode ser
utilizado para sintese de poliésteres ndo saturados, espuma de poliuretano, espuma de
poliisocianurato, copoliésteres, revestimentos de poliuretano, resinas alquidicas, resinas
curdveis a baixa temperatura ou resinas curaveis por UV (AI-SABAGH et al., 2014; TROEV
et. al, 2003; DULLIUS et. al., 2006; GUCLU e ORBAY, 2009; WANG et. al., 2009;
KREHULA, et. al., 2009; PINGALE et. al., 2010; LOPEZ-FONSECA et. al., 2010; WANG
et. al., 2010; YUE et. al., 2013).

A reciclagem mecéanica ¢ considerada um processo simples, de baixo custo e
ambientalmente adequada e pode ser dividida em (AWAJA e PAVEL, 2005; ABIPET,
2016):

e Recuperacao: Etapa de segregacao das garrafas por tipo, cor e origem. Logo apos a
selecdo elas sdo prensadas e amarradas para reduzir o volume e viabilizar o
transporte;

e Revalorizagdo: Etapa de moagem das garrafas em forma de flakes para utilizagao
como matéria prima;

e Transformacéo: Fase final do processo onde ocorre a transformacao dos flakes em
novos produtos.

Estudos testificam que, o PET-PC apo6s passar por extrusdo e injecdo ocorre a
degradacao do polimero ocasionado por reagcdes quimicas, sendo elas: hidrdlise dos grupos
ésteres, esterificagdo das extremidades da cadeia de carboxil e hidroxil etil éster,
transesterificagdo de pares das extremidades de cadeias de ésteres de hidroxilas etilicas e

ésteres hidroxil-etiléster e cadeias de ésteres vinilicos, decomposi¢ao térmica de grupos éster
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a partir de etilenoglicol a partir de unidades de dietilenoglicol consideradas as principais
irregularidades estruturais do PET e de hidroxietil éster e éster vinilico, oxidagdo térmica de
grupos metileno do etileno glicol e unidades de dietileno glicol, desarbonilacao de radicais
acila e descarboxilagdo de radicais carboxilo, oxida¢do térmica de ciclos aromaticos,
hidroxilagdo de ciclos aromaticos, condensacao de pares de extremidades de cadeia de acido
carboxilico e extremos da cadeia de 4cido carboxilico e éster vinilico, poliadi¢do de
extremidades da cadeia de éster vinilico, poliadi¢do de ciclos aromaticos (NAIT et al., 2011).

Também ocorrem alteragdes macromoleculares devido a formag¢dao de novas
extremidades de aldeidos, acidos carboxilicos e vinil que levam a formagao de compostos
organicos volateis (COV), tais como, monoxido de carbono, diéxido de carbono, metano,
etileno, benzeno, benzaldeido, formaldeido e acetaldeido. A modificagdo da estrutura
quimica do composto afeta o comportamento térmico, reoldgico e mecanico do polimero
processado (NAIT et al., 2011).

Além disso, foi observado que a viscosidade intrinseca e massa molar do PET-PC
tendem a diminuir devido ao reprocessamento, problema ocasionado pela degradacao
termomecanica do PET-PC (OROMIEHIE e MAMIZADEH, 2004). Durante o aquecimento
o PET-PC na presenga de oxigénio por tempos longos tende a mudar de cor, que varia de
amarelo escuro a marrom, isso ¢ devido a degradacao termo oxidativa que forma os grupos
cromoforos (CIOLACU et al., 2006), além de substancias volateis, tais como, acetaldeido e
formaldeido (DZIECIOL e TRZESZCZYNSKI, 2000).

A contaminagdo pode ser outro grande problema para a reutilizagdo das garrafas de
PET, pois, podem degradar o polimero durante o reprocessamento. Os contaminantes mais
comuns sdo: fragmentos de corante presente nos rotulos e garrafas de cor, garrafas
contaminadas com o6leo e produto de limpeza, 4cido acético e cloridrico presentes na
embalagem devido ao processo de degradagdo. A presenga do acido acético e cloridrico €
extremamente grave, uma vez que, agem como catalisadores nas reagdes de cisdo de cadeia
durante o processamento de fusio do PET-PC (AWAIJA e PAVEL, 2005; ROMAO et al.,
2009). Sendo assim, a avalia¢do da degradacdo do PET-PC ¢ importante, pois determina a
qualidade do subproduto a ser produzido (BADIA et al., 2009).

Uma das vertentes da utilizagdo da matéria-prima resultante do processo de
reciclagem mecanica do PET ¢ a sua utilizacdo como barreira fisica no desenvolvimento de
revestimentos protetivos.

Desta forma, em 2006, Dullius e colaboradores propuseram a sintese de resina

alquidica utilizando PET-PC em substituicao as fra¢des de anidrido ftalico e etilenoglicol na
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formulagdo. Para a sintese, foram testados os dleos de soja, mineral, linhaca e girassol e os
catalisadores 6xido de dibutil estanho, 6xido de butil hidroxitina e hidroxido de litio. A
resina alquidica produzida com o PET-PC nao apresentou alteragdes significativas em suas
propriedades, quando comparada com a resina original. Segundo os autores, a influéncia
maior foi do tipo de catalisador usado na sintese, pois altera o tempo de reagdo, diante disso,
eles verificaram que o 6xido de butil hidroxitina ¢ o catalisador mais eficiente para essa
aplicagdo (DULLIUS et al., 2006).

Nessa mesma otica Guglu e Orbay em 2009, desenvolveram uma rota para sintese de
resina alquidica utilizando simultaneamente os produtos de glicolise e hidrélise neutra,
oriundos de reagdo com PET-PC. As propriedades fisicas e a estabilidade térmica do produto
final foram investigadas e os resultados comparados com uma amostra base. A resina de
PET apresentou excelente aderéncia ao substrato e de maneira geral melhores propriedades
fisicas e térmicas (GUCLU & ORBAY, 2009).

Outros estudos foram realizados por PASZUN e SPYCHAI 1997, KAWAMURA
et al. 2002, KARAYANNIDIS et al. 2005, LORENZETTI et al. 2006, DIAS et al. 2008,
GUCLU & ORBAY 2009, GUCLU 2010 e KATHALEWAR et al. 2013, STRAIN et al.,
2015, que de modo geral, também apresentaram resultados positivos quanto a reutilizagdo
do PET-PC para fabricagdo de resinas.

Outra forma de reutilizacdo do PET-PC ¢ a sua incorporacao ao processo produtivo
em formulagdes de tinta em po.

Em 2001, Tsubuku patenteou uma metodologia (US6239234B1), na qual, foi descrita
formulacdes com propor¢des de PET-PC. No geral, os revestimentos produzidos exibiram
boa resisténcia ao impacto, dureza, resisténcia a 4gua em ebuli¢do e isolamento elétrico. O
que foi questionavel nesse desenvolvimento foi a baixa aderéncia que limita a sua aplicagao
(TSUBUKU, 2001).

Para solucionar este problema, as patentes CN1250795, US6239234 ¢ JP10287844
propuseram a adi¢do de poliolefina maleizada ou policarbonato ou copolimero de etileno e
acido acrilico a formulagdo. Segundo os autores da patente JP11106701, a melhora da
aderéncia foi devido ao aumento do teor de grupos carboxila disponiveis para a reacdo. Ja
na patente JP63223074, a melhora foi sinalizada devido a copolimerizagao do PET-PC com o glicol
neopentilico (SACHIHISA, 2000; PACHECO e SILVA, 2007).

Combinagdes do PET-PC com outras matrizes poliméricas também foram estudadas,
as metodologias e beneficios foram descritos nas patentes JP2000053892, RU2200175,
JP2001247816, JP2001002987.
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Conforme observado anteriormente, varios estudos foram desenvolvidos com intuito
de agregar o PET-PC as formulagdes de tinta em pd, no entanto, as proporgoes de PET-PC
foram pequenas, dificultando assim, o entendimento sobre o mecanismo de protecao
exercido por ele.

Diante disso, em 1999, Duarte e colaboradores estudaram recobrimentos de PET-
PC, depositados sobre ago carbono, utilizando a técnica de aspersdo térmica a combustao.
Na ocasido, as garrafas de PET foram moidas utilizando moinho de bolas e de faca. Através
de analises quimicas e fisicas, concluiu-se que a morfologia do po resultante do processo de
moagem influenciou significativamente as propriedades e caracteristicas do recobrimento
formado. A resisténcia quimica foi avaliada pela imersdo da chapa recoberta em gasolina,
alcool, diesel, e ndo houve indicios de ataque ao recobrimento, como inchamento, ¢ nem
descolamento na interface substrato/revestimento (DUARTE et al. 1999; DUARTE et al.
2004).

Em extensdo ao trabalho de Duarte, no mesmo ano, Branco ¢ Campos estudaram o
comportamento tribologico do revestimento. O mesmo apresentou caracteristicas
importantes tais como: baixo coeficiente de fric¢do e menor taxa de desgaste, quando
comparado com as folhas de garrafa PET (BRANCO E CAMPOS, 1999).

Silva Filho e colaboradores, em 2008, produziram pelo processo de refusdo,
recobrimentos compositos de matriz de PET-PC reforcados com po6 de vidro, flocos de vidro
e p6 de zinco em diferentes concentracdes para aplicacdo em ago carbono, com o objetivo
de reduzir o processo corrosivo quando imerso em meio agressivo acido. O desempenho da
chapa recoberta foi avaliado pelos ensaios de exposicdo em névoa salina, imersao total e
polariza¢do potenciodinamica em meio de acido sulfurico. O ensaio em camara de nevoa
salina foi realizado em conformidade com a norma ASTM B-117, com tempo de exposi¢ao
de 30 dias; as chapas ap0s o ensaio ndo apresentaram indicios do avango da corrosdo. J4 para
o teste de imersdo em solucao de 4cido sulfurico 98 g/L por 30 dias, as amostras com menor
porcentagem de aditivo apresentaram maior resisténcia. Através dos graficos de polarizacao
potenciodinamica, constatou-se que o recobrimento apresenta caracteristicas protetoras para
0 aco carbono (FILHO et al., 2008).

Para atestar a propriedade de barreira do PET-PC Strain e seus colaboradores, em
2015, fabricaram membranas fibrosas para filtragem de fumaca de cigarro utilizando solucao
de PET-PC através da técnica de Electrospinning. A morfologia e o didmetro médio foram
estudados em relacao a concentragdo de PET-PC usado na formulagado da solugdo. Os testes

demostraram que a fibra com 0,4 mm de didmetro possui filtragdo mais eficiente e
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capacidade de absorc¢do de 43 vezes o seu peso por residuo de fumaga, enquanto a fibra de
Imm proporciona melhor capacidade de filtracdo e melhor resisténcia mecénica (Strain et
al., 2015).

Como averiguado, o PET-PC apresenta propriedades interessantes para sua utilizagao
como matéria-prima no desenvolvimento dos novos produtos. No entanto, na literatura ainda
¢ pouco explorada a utilizacdo do PET-PC como barreira fisica anticorrosiva. Com este
estudo, espera-se entender o comportamento anticorrosivo do filme de PET-PC aplicado

sobre o ago carbono.

2.4 Tintas ricas em zinco

As tintas com alto teor de zinco sdo utilizadas desde a década de 40, no entanto, a
partir da década de 70 houve um aumento substancial de sua utilizagdo com o objetivo de
substituir os processos de galvanizagdo e eletrodeposicao (MARCHEBOIS et al., 2004).

Os ligantes utilizados na formula¢do das tintas ricas em zinco podem ser organicos
ou inorganicos, contudo, dentre os ligantes organicos o mais utilizado atualmente ¢ o de base
epoxi devido a sua excelente aderéncia ao substrato e boa impermeabilidade
(IMARCHEBOIS et al., 2004; MARCHEBOIS et al., 2002; MEROUFEL & TOUZAIN,
2007; SUBRAHMANYA et al., 2010; ABREU et al., 1996; ARMAN et al., 2013;
SCHAEFER & MISZCZYK, 2013).

Nao obstante, os ligantes inorganicos a base de silicato sdo os mais importantes,
segundo Lindqvist et al. (1985) as tintas ricas em zinco a base de resinas de etil silicato
apresentam boa resisténcia a corrosdo em ambientes salinos (LINDQVIST et al., 1985;
FELIU et al., 1989; ARMA et al., 1992).

O mecanismo de protegdo exercido pela tinta rica em zinco sobre o substrato do aco
foi inicialmente proposto por Evans e Mayne, na década de 40. Ao imergir o corpo de prova
em um eletrolito, o contato eletrolitico entre as particulas metalicas do revestimento e do aco
¢ estabelecido. Por consequéncia, ocorre a dissolug@o do zinco por ag¢do galvanica, o produto
de corrosdo gerado exerce protecdo catddica sobre as regides defeituosas do filme. Eles
observaram que esse efeito ¢ rapido devido a perda de contato elétrico entre as particulas de
zinco e o substrato do aco. Assim, a protecao do aco era mantida pelo efeito inibidor dos sais
basicos de zinco precipitados sobre o corpo de prova (EVANS & MAYNE, 1944).

Neste caso, o produto de corrosdo do zinco obstrui os microporos dos revestimentos

formando uma pelicula impermeavel aos agentes corrosivos, atuando assim como uma
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barreira fisica e protegendo o substrato (FELIU et al., 1989; ARMA et al., 1992; THEILER,
1974; ROSS, 1977). O tipo de 6xido e/ou hidréxido formado depende do tipo de meio a que
o zinco ¢ submetido.

Straumanis e Wang (1965), investigaram a composi¢ao do produto de corrosao por
difracdo de raio-X (DRX); a principio eles observaram a formag¢ao de um filme acinzentado
sobre a superficie do revestimento. No decorrer do tempo, em meio aquoso, esse produto
tornava-se branco. Com auxilio da técnica de DRX foi possivel verificar que os produtos de
corrosao eram constituidos por 6xidos e/ou hidroxidos de zinco.

Johnson e Ross (1978) realizaram um estudo com uma tinta rica em zinco contendo
93,5% de zinco em filme seco em um meio salino de NaCl 0,5M. Foi percebido que no
primeiro estagio houve a formacdo de uma pelicula acinzentada, conforme discutido por
Straumanis e Wang (1965), que foi identificada como hidroxido de zinco. Esse tipo de filme
atribui uma melhor prote¢do ao substrato apesar de ser temporaria. Em regides da superficie
onde o ferro participa das reagdes ocorre a formagao de 6xido branco volumoso nao protetor
e temporario. No decorrer do tempo, os produtos de corrosao do ferro quebram a pelicula de
oxido branco desencadeando o processo corrosivo (JONHSON E ROSS, 1978).

Mais adiante, por volta de 1985, Suzuki (1985) investigou o tipo e a qualidade de
composto de zinco contido no produto de corrosdo a partir de curvas de polarizagao ciclica.
Um eletrodo de zinco com 99,9% de pureza foi imerso em uma solu¢do de NaCl 1M por 2,
4, 6, 8 e 10 dias e, apds o tempo de imersdo, foi realizado teste de polarizacdo a partir de -
1700 mV (SCE) com taxa de varredura de 20 mV min™'. Os compostos de zinco foram
reduzidos eletroquimicamente na ordem de potencial: o0xido, hidroxido e cloreto de
hidréxido basico. O produto de corrosao gerado em NaCl torna-se mais compacto e aderente
com o tempo favorecendo o efeito barreira (SUZUKI, 1985).

A morfologia do produto de corrosdo foi investigada por Perkins e Bornholdt (1977),
através das técnicas de microscopia eletronica de varredura e polarizagdo potenciostatica. A
pelicula de 6xido ¢ formada por pequenas placas de monocristalinas com didmetro entre 10-
100 pum e densidade com 107 lamelas/cm?. Essa estrutura porosa em baixa escala ¢ favoravel
quando a aplicagdo ¢ como anodo de sacrificio, pois permite que os elétrons sejam
continuamente fornecidos ao catodo.

Uma rede capilar ou caminho de conducao i6nica entre as zonas anodicas (particulas
de zinco) e catddicas (ago) ¢ uma segunda condi¢do bésica para o mecanismo e prote¢do

catddica ocorrer nos revestimentos ricos em zinco (MORCILLO et al., 1990).
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O tamanho e a morfologia da particula de zinco sdo responsaveis pela eficiéncia dessa
condicdo; um estudo realizado por Kllmenko (1984) revelou que o tamanho médio
apropriado para uso se encontra na faixa de 2-10 um de raio, pois a diminui¢ao do tamanho
médio aumenta o contato entre as particulas (CHUA et al., 1978). A morfologia esférica
também contribui para melhor contato elétrico entre as particulas, mas segundo Leclercq
(1987) uma melhor taxa de sedimentacdo no aglutinante ¢ melhor contato elétrico ¢
alcancado a partir de particulas com morfologia mista, entre esféricas, flocos e
tridimensionais (LECLERCQ, 1987).

Além disso, o teor de zinco metélico no filme seco ¢ um pardmetro muito importante
nas especificacdes técnicas das tintas ricas em zinco. Segundo Abreu et al (1995), a
concentragdo de zinco em tintas liquidas ¢ tipicamente em torno de 90% em massa, condi¢@o
necessaria para garantir um bom contato elétrico. No entanto, esses revestimentos a base de
solvente apresentam problemas de emissdo de compostos organicos volateis (COV), diante
disso o revestimento em po6 € uma alternativa eficiente para amenizar esse problema, por ser
tratar de uma tecnologia livre de solvente e de baixo impacto a saude e ao meio ambiente.
Além disso, quando comparados com as tintas liquidas, apresentam baixo custo de produgao,
menor consumo energético e facilidade de aplicagdo (MIRABEDINI ¢ KIAMANESH,
2013; MARDALEN et al., 2008). Em formulacdes em pd, a concentragao de zinco ¢ limitada
a 70% em massa, o que ¢ suficiente para garantir uma boa protecdo catddica
(MARCHEBQOIS et al., 2004).

Uma das aplicacdes das tintas ricas em zinco € a sua utilizagdo como primer, que tem
por objetivo fornecer aderéncia ao substrato e resisténcia a corrosao ao aco em muitos meios

agressivos, tais como, d4gua do mar, ambientes marinhos e industriais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para desenvolvimento do trabalho foram usadas garrafas PET-PC de 4gua mineral e
refrigerante transparente. O substrato de aco carbono usado foi 0 Q-PANEL tipo R adquirido
na Q-lab (80 x 40 x 1 mm) com a seguinte composi¢ao (% em massa): 0,15% C; 0,60% Mn;
0,030% P; 0,035% S. O sal utilizado para os ensaios de corrosdo foi o cloreto de sodio

(NaCl) PA da marca Merck.

3.2 Fabricac¢io do po de PET-PC

Foram selecionadas garrafas de PET-PC de 4gua mineral e refrigerante de marcas
distintas. Os rétulos, as tampas, as partes superiores e inferiores rigidas das garrafas,
conforme esquema apresentado na Figura 1la, foram removidos e descartados. A parte
central foi lavada com agua e sabdo, e o processo de secagem ocorreu por cerca de 2 horas
a temperatura ambiente. Apds o processo de higienizagdo, a garrafa foi fragmentada em

partes inferiores ou igual a 10 x 10 mm, conforme Figura 11b.

Figura 11 — (a). Representagdo da parte da garrafa utilizada para estudo; (b). Fotografia do PET-PC
fragmentado.

Dﬂsnﬂl‘hﬂ(a)

Matéria prima

kﬁﬁ/ Descarte

Foram testadas trés metodologia de cominui¢do do p6 de PET-PC, com objetivo de

desenvolver e adequar um protocolo com alto rendimento.
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Procedimento 1

Cerca de 5g de amostras de PET-PC fragmentadas foram colocados em um moinho
de panela juntamente com 50mL de 4gua, a moagem foi realizada em quatro ciclos de
agitacdo. Apos essa etapa, as amostras foram retiradas da panela do moinho com agua e
transferida para um béquer. Utilizando um sistema de filtragao a vacuo, a amostra moida foi
vertida e lavada até apresentar uma coloracdo clara. A torta gerada, apresentada na Figura
12(a), foi seca em estufa a 60°C por 3 horas. Apos este periodo, o material permaneceu a
temperatura ambiente. Em seguida, a amostra foi peneirada e separada por granulometria,

conforme mostrado na Figura 12(b).

Figura 12 — Fotografia da (a). torta gerada no processo de moagem; (b). p6 de PET-PC produzido pela
metodologia proposta.

Procedimento 2

Os fragmentos de PET-PC foram secos em estufa por aproximadamente 30 minutos,
em seguida, 30g do material foi adicionado a um moinho de panelas. O processo de moagem
ocorreu em 3 ciclos de 5 minutos cada. O p6 foi entdo peneirado e separado por

granulometria, conforme Figura 13.
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Figura 13 - Aspecto fisico do P6 de PET-PC produzido pela metodologia 2.

Procedimento 3

O processo de secagem dos fragmentos de PET-PC foi igual ao do procedimento 2.
Cerca de 50g do PET-PC seco foram adicionados a um moinho analitico de facas da marca
IKA e o processo de moagem ocorreu em 3 ciclos de 5 minutos. Posteriormente o PET-PC
em po foi peneirado e separado por granulometria. A Figura 14 apresenta o aspecto fisico do

p6 de PET resultante do processo proposto.

Figura 14 — Aspecto fisico do P6 de PET produzido pela metodologia 3.
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3.3 Preparacio do substrato de aco carbono e aplicacdo do filme de PET-PC sobre aco

carbono

As chapas de aco foram tratadas em uma cabine de jateamento de areia por pressao
SBC 350 da marca FERVI. Ao finalizar o processo, as chapas foram colocadas em um
béquer com acetona e dispostos em ultrassom por 2 minutos. Finalizado o tempo, as chapas
foram retiradas do béquer e secas com ar comprimido.

Sobre a chapa de aco, foram adicionados 0,8 g do p6 de PET-PC, conforme Figura
15, subsequente a esse procedimento foi colocada uma placa de teflon para proteger o pé do
contato direto com a chapa da prensa.

A chapa recoberta foi colocada sobre a prensa hidraulica aquecida a 260°C, sem
pressdo por 5 minutos. Decorrido esse tempo, aplicou-se 0,5 toneladas de pressdo por 2

minutos.

Figura 15 — Fotografia da chapa de ago carbono recoberta com pé de PET-PC.

Apo6s 7 minutos, a prensa foi desligada e resfriada com dgua corrente por 3 minutos,
a chapa recoberta foi retirada e exposta a temperatura ambiente por 24 horas, para finalizacao
do processo de resfriamento. A Figura 16 apresenta o aspecto da chapa de ago carbono

revestida com o revestimento de PET-PC.
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Figura 16 — Fotografia da chapa de aco carbono revestimento com PET-PC.

Os revestimentos de PET-PC e Zinco produzidos apresentam as seguintes
concentragdes: 95:5, 90:10, 80:20, 60:40, 50:50 e 40:60 em massa, respectivamente. O po
de PET-PC ¢ o zinco foram pesados e homogeneizados em um agitador universal; a mistura
foi aplicada sobre a superficie do metal e compactada com auxilio de uma pega de teflon.
Em seguida, o conjunto foi colocado na prensa hidraulica a temperatura de 260 °C sem
pressdo por 5 minutos. Apds este periodo, foi aplicada uma pressao de 0.5 t por 2 minutos,
em seguida, a pressao foi retirada e iniciou-se o processo de resfriamento por cerca de 5
minutos. As amostras foram removidas da prensa e mantidas em temperatura ambiente por

24 horas.
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4. CARACTERIZACAO

4.1 Caracterizacao do p6é de PET-PC

Para as metodologias 1 e 2 os tamanhos das particulas do p6 de PET-PC produzidos
foram classificados por peneiras granulométricas de 45, 100, 140, 200, 270, 400 mesh.

Na metodologia 3, a distribui¢ao de tamanhos das particulas de PET-PC foi realizada
por difragdo a laser, no equipamento da marca Worcestershire com auxilio do software
Mastersizer 3000. Os valores obtidos foram D (4,3), o que representa a distribuicdo de
tamanho médio; Dv (10), sendo que apenas 10% das particulas eram menores que o valor
exibido; Dv (50), representa que 50% das particulas eram maiores € 50% menores que o
valor determinado; e Dv (90), revela que 90% das particulas estavam abaixo desse valor.

A morfologia do grdo de PET-PC foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) FEG Quanta 200 da marca FEL

No caso do revestimento antes da visualizacdo no MEV, a amostra passou por um
corte na se¢ao transversal.

As estruturas quimicas das amostras de garrafa PET-PC, p6 de PET-PC e
revestimento de PET-PC foram analisadas por Espectrofotometro Varian 4100 Excalibur
Series pela técnica de reflectancia total atenuada (Attenuated total reflection — ATR) com
diamante (FTIR), na faixa espectral de 4000 — 500 cm™! e com resolugio de 4 cm™. O suporte
do equipamento foi previamente limpo com algodao e cetona para eliminar impurezas.

Grupos terminais carboxilicos sdo formados durante a fotodegragdo do PET e o
indice carboxilico (IC) ¢ um parametro util para quantificar a degradagio do polimero que
estd relacionado com a concentragdo de grupos terminais carboxilicos. Esses terminais
atuam como catalisadores que promovem degradagdes adicionais (FECHINEA et. al., 2002).

O IC para as amostras garrafa PET-PC, p6 PET-PC e revestimento PET-PC foi
calculado a partir da carbonila da banda 1715 cm™ e do pico 1508 cm™ referente a ligagio

do anel aromatico utilizando a equagdo 6.

_ 4
Ay

IC Equagao 6
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Onde A; ¢ a altura do pico da carbonila do PET, A» a altura do pico da banda padrdo a 1508
cm’, referente a ligagdo C=C do anel aromatico. O programa utilizado para realizar as
medidas das alturas dos picos foi o SIGMAPLOT.

A variagao da massa da amostra em fun¢do da temperatura foi avaliada por ensaio de
analise termogravimétrica (Tg), a partir desse ensaio, pode-se avaliar a temperatura
decomposic¢do (Td) sofrida pelo polimero. As amostras foram submetidas a andlise em um
equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG60H, razao de aquecimento de 10°C.min"
! com intervalo de 20 a 500 °C e atmosfera dindmica de N, com vazio de 10mL.min™".

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) acompanha as mudangas
térmicas na amostra, durante o aquecimento ou resfriamento, em relacdo a um material de
referéncia inerte. Através da andlise da curva de DSC ¢ possivel identificar a temperatura de
fusdo (Tm), temperatura de transi¢do vitrea (Tg), temperatura de cristalizacao (Tc), calor de
fusdo (AHy), calor de cristalizacdo (AHc) e calor de reagdo (AH;) (WANG et al., 2000).

As medidas de DSC foram realizadas no equipamento Mettler marca DSC-30, na
faixa de temperatura de 0 a 300 °C sob fluxo de nitrogénio de 10 mL.min"!. Para a
determinagdo das temperaturas Tm, Tc e Tg, usou-se uma rampa de
aquecimento/resfriamento de 10°C.min!, e trés ciclos foram realizados. O grau de
cristalinidade (X¢) foi calculado a partir da Equacdo 4.2, onde, AH: ¢ a entalpia de
cristalizacdo do PET e AH, ¢ a entalpia de cristalizacdo do PET 100% cristalino, 140 J.g™!
(JAYAKANNAN et al., 1999).

AH

X, = <x100 EQUACAO 7

o

4.2 Caracterizacio dos revestimentos de PET-PC

A medida da espessura média dos revestimentos de PET-PC, sobre os corpos de
prova de aco carbono foi realizada no equipamento digital da Digi-Derm marca Mitutoyo,
no modo base ferrosa. As medidas foram realizadas em 10 pontos diferentes de cada amostra,
sendo o valor final a média aritmética dos valores obtidos.

A avaliagdo da aderéncia do revestimento de PET-PC, aplicados sobre os corpos de
prova de ago, foi realizada em conformidade com a norma ASTM D4541. Sobre as chapas

revestidas foram colados dollies de 20 mm de didametro, a cola utilizada foi a Araldite 2000



50

da marca Huntsman, o tempo de cura ocorreu no periodo de 24 horas. O equipamento
utilizado para execucdo do teste foi o Elcometer.

A hidrofobicidade do revestimento de PET-PC foi avaliada pela técnica de angulo de
contato (AC) a partir do método da Gota Séssil. Sobre a superficie do revestimento foi
adicionado uma gota de dgua deionizada e ap6s 10 segundos a gota foi fotografada, e a
imagem exportada para o software OCA20 onde o valor do AC foi calculado.

Para avaliacao da resisténcia a corrosao do ago revestido, foi realizado o ensaio de
corrosao acelerado pelo método de exposicdo a névoa salina, conforme a norma ASTM
B117-11. Esse ensaio consiste em simular a exposi¢ao dos corpos de prova a ambientes de
atmosfera maritima, o que permite avaliar a condi¢do protetiva do revestimento sobre o
substrato. O teste de exposicao foi realizado no equipamento da marca Erichsen por 240,
500 e 1000 horas. Sobre a superficie das chapas revestidas foram feitos riscos utilizando um
riscador com ponta de tungsténio, apos esse procedimento as amostras foram colocadas
sobre um suporte, no qual, o angulo de exposicdo ¢ de 60°. A camara foi programada nas

seguintes condigdes:

o Pressao constante do ejetor: 0,5 kgf/cm? a 2,0 kgf/cm?
o Solugao de exposicao: NaCl 5,0% em massa
o Temperatura da camara: 35°C

o FaixadepH: 6,5a7,2

O monitoramento da degradagdo dos revestimentos, quando expostos em ambientes
agressivos, foi realizado pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
que permite avaliar as propriedades anticorrosivas e de barreira do revestimento. O
equipamento utilizado foi o AUTOLAB 302 N, com auxilio do software Nova 2.10. Para os
ensaios eletroquimicos, foram utilizados os eletrodos Ag/AgClsa: como referéncia e contra-
eletrodo de platina. Sobre o eletrodo de trabalho foi afixado um tubo de PVC, com auxilio
de cola de silicone para delimitar a area de exposi¢do do revestimento ao eletrélito de NaCl
3,0% em massa.

O valor da area do eletrodo de trabalho foi de 6,25cm? e os tempos de exposi¢des dos
revestimentos ao NaCl foram de 1, 24, 72, 192, 360, 480 ¢ 576 horas. As medidas foram
realizadas na faixa de frequéncia de 100kHz a 10mHz com uma perturbagdo de potencial de

15mVrms em torno do potencial de corrosdo. Para visualizagdo, interpretacao e ajuste dos
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diagramas de Nyquist e Bode, utilizou-se o software Zview2 e posteriormente o software
ORIGIN 8 onde os graficos foram plotados.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas
no equipamento AUTOLAB 302 N potentiostat/FRA, a area exposta a solu¢ao de NaCl 3,5
m/v% foi de aproximadamente 4,91 cm?. As amostras foram testadas nos seguintes tempos
de imersdo: 1, 24, 72, 168, 672, 840, 1008 € 1200 h. O contra eletrodo usado no ensaio foi
o de platina, referéncia Ag/AgClear) € o de trabalho usado foi o ago revestido com PET-
PC/Zn. As medidas foram realizadas na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com
potencial de perturbag¢do de 15 mVrms em torno do potencial de corrosdo. Os dados das
amostras foram tratados utilizando o software Z-view.

J4 o ensaio de envelhecimento ao intemperismo acelerado (WO) foi realizado em
camara Weather-Ometer modelo Atlas CI5S000. As chapas revestidas foram irradiadas com
lampada de xendnio submetida a um filtro de borossilicato (B/B). As condi¢des de exposigao
foram ciclos de 102 minutos de luz continua com 60% de umidade relativa e seguidos de 18
minutos de luz continua com spray de dgua e temperatura do painel negro (isolado) de 63 +
5°C. As amostras foram expostas durante um periodo maximo de 1500 h em suportes de
amostras padrao usando clipes de mola sob irradiancia com poténcia de 0,35+ 0,02 W/m?.
Apos o término do teste, as amostras foram lavadas em 4gua corrente e secas em jato de ar
para posterior avaliagao.

Para exposicdo em UV-B os corpos de prova revestidos foram irradiados com
lampada fluorescente UV-B 313 que possui pico em torno de 310 nm, o equipamento
utilizado foi o UV2000TM Fluorescent UV/Condensation Weathering 50 Device da marca
Atlas. Os ciclos de exposi¢do a radiagdo UV foi de 8 h com poténcia de 0,67 W/m? de
irradidncia a 60 + 2 °C, seguido por 4 h de condensacdao de umidade a 100% sem luz a 40 +
2 °C. A duracao total do teste foi de 400 h.

Apos a exposi¢do, indicios de degradacdo na estrutura do revestimento foram

avaliadas por FTIR e por MEV modelo Quanta 215 da marca FEI.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do pé de PET-PC

As andlises granulométricas dos materiais produzidos nas metodologias 1 e 2 sdo

apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Analise granulométrica do p6 de PET-PC produzidos na metodologia 1 e 2.
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As caracteristicas dos pds podem ser avaliadas de acordo com o tamanho das
particulas (granulometria) e forma (morfologia).

Geralmente a avaliagdo da granulometria de pd grosso com valores superiores a 5
um € através da andlise por peneiras o que garante resultados eficientes (MIKLI et al., 2001).
Cerca de 60% do p6 produzido na metodologia 1 apresentou tamanho entre 149 e 74 um, ja
na metodologia 2 aproximadamente 85% do po6 exibiu tamanho entre 250 e 125 um, o que
os classificam como po6 grosso.

O po6 de PET-PC produzido na metodologia 3 foi classificado, conforme Figura 18,
e o valor médio da particula é de 340 pm. Com auxilio do MEV e do software IMAGE-J-

win 64, foi possivel analisar a area das particulas do p6 que variam entre 430 e 51200 um?.
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Figura 18 — Analise de distribui¢do de tamanho do p6 de PET-PC produzidos na metodologia 3.
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A avalia¢do da morfologia do pd ¢ fundamental pois ¢ um fator determinante na hora
da aplicagdo. Para a pulverizagdo térmica, por exemplo, o formato da particula ideal é o
esférico uma vez que a fluidez desse tipo de particula ¢ maior (MIKLI et al., 2001).

As caracteristicas morfologicas dos pds produzidos nas metodologias 1, 2 e 3 podem
ser visualizadas na Figura 4.11. O formato do p6 de PET-PC produzido pela metodologia 1
¢ longitudinal em forma de bastao sem variagdo significativa do tamanho, conforme Figura
19. Essa caracteristica ¢ bem semelhante ao p6 produzido por Duarte e colaboradores em
2003 (DUARTE et al., 2003).

Figura 19 - Imagem de MEV do p6 de PET- PC metodologia 1.
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Por outro lado, as particulas provenientes da metodologia 2 apresentam o formato
de lamelas tipos lascas, conforme Figura 20(a).

Na Figura 20(b) pode ser visto o formato das particulas do p6 de PET-PC obtido a
partir da metodologia 3. Observa-se um misto de formas elipticas e arredondas com variagao
significativa do tamanho.

Como visto, 0 modo de produ¢@o do pé modifica a morfologia do polimero, assim a
viabilidade da metodologia ¢ avaliada a partir do tipo de aplicabilidade. Neste trabalho, o po
utilizado para producao dos revestimentos serd o da metodologia 3, pois o seu formato
encontra-se proximo do ideal para aplicagdo térmica. O Tamanho da particula ¢ outro fator
importante para aplicacdo, no caso deste trabalho, onde a aplicagdo foi mecanica a
granulometria do po ideal deve estar abaixo de 150 pm, pois nessa condi¢@o os revestimentos

produzidos apresentam melhor uniformidade.

Figura 20 - Imagem de MEV do p6 de PET- PC (a). Metodologia 2 (b). Metodologia 3.
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Para outras aplicagdes como aspersdo térmica essa granulometria deve permanecer
abaixo de 65 um (DUARTE et al., 2003).

As trés metodologias apresentaram rendimento satisfatorio, no entanto, a

metodologia 3 ¢ a mais eficiente, pois permite o reaproveitamento de cerca de 90% das

garrafas, sendo o processo mais rapido.

5.2 Caracterizacao da garrafa, pé e revestimento de PET-PC

A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelho das amostras de garrafa PET-
PC, p6 de PET-PC e revestimento de PET-PC. Os espectros apresentam similaridade e nao
se observou deslocamento das bandas. Pode concluir-se que, durante o processo de moagem
e apos deposicao sobre a chapa, o PET-PC ndo sofreu mudangas na estrutura quimica do

polimero.

Figura 21 - Espectro FTIR do p6 e revestimento de PET-PC.
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Na Tabela 3 estdo representados os valores referentes as bandas identificadas no
espectro de FITR.

Em 3060 cm™ tem-se estiramento aromatico de C-H e em 1175, 1120, 1020 cm™', sendo
que as bandas na regido do anel sdo indicativas de padrdo de substituicdo aromatica. A

absor¢do em 850 cm™ é relativa & deformagio de C-H de dois hidrogénios acoplados adjacentes em um

anel aromatico.
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Em 2880-2960 cm™', observa-se a absorcdo relativa ao estiramento simétrico da
ligagdo C-H alifatico. A banda de absor¢do do PET em torno de 1720 cm™ ¢ atribuida a
vibragdes do grupo carbonila de ésteres saturados, as bandas em 722, 787 e 875 cm™! sdo
referentes as interacdes de grupos éster polar e anéis de benzeno, vibragdo =C-H fora do
plano.

A banda de 1097 cm™! ¢ associada ao modo de vibracdo de estiramento de ligagdes
C-O e em 1242 cm™ a absorgdo especifica do grupo tereftalato (OOC-CHa-COO). Os picos
referentes & deformacio assimétrica em CHp- em torno de 1407 cm™ e 1018 cm™ foram
identificados, além do estiramento de C=C por volta de 1508 cm™'. Os valores dos espectros
da garrafa PET-PC, p6 PET-PC e revestimento de PET-PC estdo em conformidade com os
valores encontrados na literatura (HOLLAND e HAY, 2002; PARVINZADEH et al., 2010;
CHEN et al., 2012; CHEN et al., 2013).

Tabela 3 - Absorcao caracteristica de grupos funcionais presentes no p6é de PET e no revestimento de PET.

Nimero de onda (¢cm™) Grupo funcional

3060
Estiramento de C-H aromatico

2880 - 2960 Estiramento de C-H alifatico

1720 Estiramento de C=0 carbonila de grupo éster ¢/ou de grupos acidos
carboxilicos

1508 Estiramento C=C

1242 Grupo tereftalato (OOC-CsHs-COO)

1018, 1407 Deformacao assimétrica CH»-

1175, 1120 Bandas na regido do anel sdo indicativas de padrdo de substituicdo
aromatica ¢ indica substituicao 1,4

850 Deformacgao C-H de dois hidrogénios acoplados adjacentes em um anel
aromatico

875, 722, 787 Vibra¢ao do anel benzénico

A Tabela 4 apresenta o indice de carbonila para a garrafa de PET-PC, P6 de PET-

PC e revestimento de PET-PC, calculadas conforme a Equagao 6.

Tabela 4 - Indice de carbonila para as amostras de garrafa de PET-PC, P6 de PET-PC e Revestimento PET-
PC.

Amostra Indice de carbonila (%)
Garrafa PET-PC 11,5
P6 PET-PC 8,3

Revestimento PET-PC 7,9
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A partir dos resultados obtidos foi possivel observar a reducdo do IC para o
revestimento de PET-PC em relacdo a garrafa de PET-PC, o que caracteriza um leve
aumento da degradacdo do polimero apos prensagem mecanica.

As caracteristicas térmicas das amostras de garrafa PET-PC, p6 de PET-PC e
revestimento de PET-PC no TGA sao exibidos na Figura 22. As amostras apresentaram um
unico evento de perda de massa, a garrafa e o p6 de PET-PC obtiveram caracteristicas
semelhantes no processo de degradagdo. A perda de massa correu entre 413 e 458,9°C, na
qual 85% da massa inicial ¢ perdida, indicando que o processo de moagem ndo alterou
significativamente a Td do PET-PC. A moagem do PET-PC em flakes ¢ muito usado, no
estudo realizado por Ferreira et al. (2011), o material apresentou Td inicial em torno de
388°C, valor inferior ao encontrado para o processo de moagem proposto neste documento.

O revestimento de PET-PC sofreu alteragcdo na temperatura de degradacao (Td) que
ocorreu por volta de 398°C, gerando um residuo carbonizado de 20%. De modo geral, o PET
apresenta perda de massa entre 350 e 500°C, e essa perda ¢ atribuida a degradagdo da matriz
polimérica devido a cisdo aleatéria das ligagdes ésteres da cadeia principal do PET
resultando na formacao de diferentes oligdmeros (DIMITROV et al., 2013).

Como visto na Tabela 5, Td final para o revestimento ¢ muito proximo dos valores
para o pé e revestimento. Pode-se deduzir que o processo de deposi¢ao do revestimento nao
produziu degradacao significativa do polimero. Valores semelhantes foram encontrados na
literatura, Duarte et al. (2004) obteve os valores de 444°C e 437 - 446°C para o p6 de PET e
para o revestimento aplicado por pulverizagdo térmica, respectivamente.

Figura 22 — Termogramas de TGA das amostra de garrafa PET-PC, p6 de PET-PC e revestimento de PET-
PC.
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Os termogramas de DSC das amostras de garrafa PET-PC, p6 PET-PC e revestimento
PET-PC estao apresentados nas Figura 23 e Figura 24, e na

Tabela 5 os valores referentes a transicdo vitrea (Tg), temperatura de cristalizagao
(Tc), temperatura de fusao cristalina (Tm), calor de cristalizacdo (AHc), calor de fusao
(AHm) e grau de cristalinidade (Xc) das amostras.

Geralmente, ndo sdo todos os polimeros que sofrem as trés transicdes durante o
aquecimento, os picos Tc (exotérmico) ¢ Tm (endotérmico) sdo observados em polimeros
que formam cristais ¢ Tg nos que apresentam estrutura amorfa. O PET apresenta dominio

cristalino e amorfo, sendo assim, apresentam as trés transicdes (KITANO et al., 1995).

Figura 23 — Termograma de DSC garrafa PET-PC e P6 PET-PCMO1.
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Figura 24 — Termograma de DSC do p6 PET-PCMO03 e revestimento de PET-PC
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Tabela 5 - Temperatura de transicao vitrea, cristalizagdo, fusdo e decomposicao do po e revestimento de PET.

Tg Te Tm Le Td niciay Tdginay
Amostras
Onset Midpoint AH, AH,
(9] ({9 (9] Jg" 0 Jg" (%) “C) “C)
75,0 78,4 - - 248,0 38,77 27,7 413,0 4589
Garrafa PET-PC
P6 PET-PC 73,8 78,6 179,0 35,6 249,0 35,7 25,5 413,0 4547
Revestimento PET-PC 72,8 80,0 191,5 46,8 2523 44,4 31,7 398,0 455,0

A pequena variagdo dos valores de Tg para as amostras de garrafa, po e revestimento
de PET-PC indicam que ndo houve danos significativos na conformagdo da cadeia
polimérica durante a deposi¢do mecanica do revestimento.

Na literatura foi relatado um trabalho, no qual, o PET-PC foi aplicado sobre o ago
carbono pela técnica de aspersdo térmica. Algumas alteracdes foram verificadas, Duarte et
al. (2004) relataram que o valor da Tg do revestimento produzido foi de 79°C, cerca de 6°C
acima do valor de Tg para o revestimento produzido neste trabalho. Como a temperatura de
transi¢do vitrea depende da taxa de aquecimento, a qual, em ambos os trabalhos foram as
mesmas, a alteracdo dos valores ¢ devido ao tipo processamento que o PET-PC foi
submetido. No caso da técnica de aspersdo térmica, o polimero ¢ submetido a temperaturas
superiores a 1000°C, extrapolando a temperatura de degradacdo do PET que inicia-se em
torno de 350°C (Duarte ef al., 2004).

Conforme grafico ilustrado na Figura 24, a temperatura de cristalizagdo do
revestimento apresentou aumento de 6,5%, em relagdao ao p6 de PET-PC. Os valores do yc
também comprovam o aumento da cristalinidade, sendo de 25,5% para o p6 e 31,7% para o
revestimento. Takeshita et al. (2011) estudaram a influéncia do tempo de resfriamento nas
propriedades fisicas de revestimento poliéster em po. Eles concluiram que o tempo de
resfriamento influéncia nos valores de cristalinidade do polimero e que a relagdo entre o
tempo de resfriamento e o grau cristalinidade ¢ quase linear. Outro fator que contribui para
o aumento da Tc ¢ a degradagdo termomecanica do polimero, isso ¢ devido ao processo de
cristalizacao acelerado ocasionado pelo decréscimo da massa molar causado por reacdes de
cisdo de cadeia que facilitam o empacotamento cristalino do polimero (LOPEZ et al., 2014;

MAKKAM e HARNNA, 2014; KILIARES et al., 2007; SPINACE e DE PAOLLI, 2001).
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O teste de adesdo foi realizado em triplicata conforme imagens da Figura 25
utilizando o método de pull-off, os revestimentos testados apresentaram espessura média de
65,5um. O descolamento do dolly ocorreu na interface entre a cola e o revestimento, em
cerca de 5 MPa. O tipo do desempenho apresentado ¢ classificado pela norma ABNT NBR
15877 como falha D/Y. Com base nesse teste, pode-se supor que a forca de adesdo do
revestimento ao substrato ¢ maior que 5 MPa. O valor encontrado para o revestimento PET-
PC foi comparado com os valores da literatura para revestimentos em p6 de poliéster. Como
resultado, pode-se observar na Tabela 6 que os valores de adesao para a familia de poliéster

estdo muito proximos do valor encontrado neste trabalho.

Figura 25 - Fotografia dos corpos de prova submetidos ao teste de aderéncia pelo método pull-off.

Tabela 6 - Espessura e aderéncia do revestimento de PET-PC e tinta em p6 base poliéster.

Amostra Espessura Aderéncia Referéncia
_ . (um) (MPa)
Tinta em po base poliéster 291-294 48-62 TAKESHITAA
etal., 2012
Resina poliéster (URALAC) 50.0+£5 1.7-3.0 MIRABEDINT et
al., 2013

Resina poliéster saturada 90.0 £10 4-6.8 PUIC;([; Zt al,
Revestimento PET-PC 65+5 >5 *

* Dados referentes a esse trabalho.

A interacdo da dgua com a superficie do revestimento foi avaliada pelo ensaio de
angulo de contato (0) e os resultados podem ser classificados em: 6 < 90° superficie
hidrofilica e 0 > superficie hidrofébica (LAW, 2014). O valor médio encontrado para o
angulo da superficie do PET-PC foi de 92,4° aproximadamente. Neste sentindo, conclui-se
que o revestimento de PET-PC apresenta superficie hidrofébica, ou seja, baixa
molhabilidade. Na Figura 26(a) temos o esquema representativo de uma superficie

hidrofobica, ja a Figura 26(b) ¢ a imagem resultante do ensaio.
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Figura 26 — (a). Esquema representativo de uma superficie hidrofébica (LAW, 2014) (b). Ensaio realizado

pelo método da Gota Séssil.

(b)

5.3 Ensaios de corrosao dos revestimentos de PET-PC

O desempenho em relagdo a protecdo contra a corrosao do revestimento de PET-PC,
foi avaliado pelo ensaio acelerado de corrosdo em camara de névoa salina. Os corpos de
provas foram fotografados e os resultados exposto na Figura 27. Apds 72 horas de exposigdo
ndo foi observado fratura ou defeito sobre a superficie do revestimento. No decorrer de 240
horas na regido da incisd@o houve a formagao de produto de corrosdo, no entanto, de modo
geral a superficie do revestimento permaneceu intacta e sem defeitos aparentes. No final de
480 horas, ocorreu o aumento do volume do produto de corrosdo e consequentemente o seu
escorrimento, que apresentou coloragdo avermelhada. Entretanto, ndo se observou a
presenga de bolhas, migragdo subcutanea significativa, empolamento ou desplacamento do
revestimento, apenas um pequeno defeito presente na parte inferior da placa que evoluiu
com o tempo de exposi¢do. Com isso, podemos concluir que o revestimento possui uma rede

polimérica bem reticulada, impedindo a penetragdo do eletrdlito.

Figura 27 - Fotografia dos corpos de prova apos (a). 72 horas (b). 240 horas (c). 480 horas de exposi¢do ao
ensaio de névoa salina.
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A Figura 28 apresenta o diagrama de Bode para o aco revestido com PET-PC numa

solugdo de NaCl 3,5% em tempos de imersdo de até 576 horas. Os diagramas de angulo de

fase vs frequéncia apresentam dispersdao na regido de 0,1 Hz entre 10 e¢ 100 Hz,

provavelmente devido a impedancia relativamente alta do revestimento durante o tempo de

imersdo, conforme Figura 28(b).

Figura 28 (a) - Diagrama de Bode do mddulo de impedancia (IZI) versus frequéncia para o ago revestido com
PET-PC imerso em um ambiente salino 3,5% por 1, 24, 192, 360, 480 ¢ 576 horas, com amplificag¢do da regido

de baixa frequéncia.
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Figura 27 (b) - Diagrama de Bode do angulo de fase (0) versus frequéncia para o aco revestido com PET-PC,
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De acordo com os diagramas de modulo de impedancia, Figura 28(a), os valores de
impedancia na faixa de baixas frequéncias (em torno de 0,01 Hz, | Z | 001) foram altos e
praticamente estaveis, variando de 1 a 3 x10' Q.cm? ao longo do tempo de imersido. Uma
linha reta com a inclinagao proxima a -1 foi observada no diagrama de Bode, sugerindo um
comportamento quase capacitivo em uma ampla faixa de frequéncia. Um Unico processo de
relaxamento foi observado na faixa de frequéncia média.

Ap06s 360 horas de imersao, foi observada uma diminui¢do na impedancia no dominio
de baixa frequéncia, no entanto, ha uma tendéncia de estabilizacdo. A impedancia a baixas
frequéncias foi da ordem de 1 a 3 x10'° Q.cm? durante todo o tempo de imersdo, sugerindo
que o revestimento aplicado de PET-PC forneceu protecao contra corrosdo do aco, reduzindo
o contato de espécies agressivas com o substrato. Para melhor investigar as propriedades do
revestimento de PET-PC, os dados do EIS foram ajustados usando o circuito equivalente

mostrado na Figura 29.

Figura 29 - Circuito equivalente para os dados de EIE do aco revestido com PET-PC em solugdo de NaCl.

Re Qc

R

O circuito Re (QcRy) foi empregado para ajustar o espectro experimental (DING et.al.,

2016; JEGDIC et. al., 2011). R. € a resisténcia do eletrolito. O elemento de fase constante,
Q., e a resisténcia, R¢(resisténcia do filme), foram atribuidos as propriedades dielétricas e a

resisténcia do filme do revestimento de PET-PC, respectivamente.

Tabela 7 - Parametros eletroquimicos para ago revestido com PET-PC em meio salino.

Pré-fator de

Tempo Rt o o n

(horaS) 101 (Q-sz) Erro% 10-11(S(2scn/cm2) Erro% -
1 1.82 52 5.30 1.11 0.98
24 1.78 3.77 5.25 1.35 0.98
192 2.10 2.10 5.14 0.72 0.98
360 1.09 1.69 5.25 0.83 0.98
480 0.86 1.62 5.30 0.89 0.98

576 0.81 1.62 5.34 0.90 0.98
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Considerando os resultados relatados na Tabela 7, como os valores do expoente "n"
sao proximos a 0,98 durante todo o tempo de imersao, o pré-fator do CPE denominado Q.
pode ser assumido como a capacitancia do revestimento. Por esta razao, a partir de agora, os
fatores pré-exponenciais do CPE serdo considerados como uma aproximacao aceitavel dos
valores de capacitancia durante o tempo de imersdo. A Figura 30 apresenta a evolucao da
capacitancia do revestimento normalizado (respeitando o valor da capacitancia inicial, C; =
x / Cy=0) durante as primeiras 24 horas de imersao. Inicialmente, foi observado um aumento
acentuado na capacitancia normalizada, provavelmente devido a microporos formados no
revestimento, o que facilitou a permeagdo de dgua.

Apos as primeiras horas de imersdo, a capacitancia alcangou uma espécie de
saturacao, permanecendo estavel em um valor de 1,12 a 1,14 vezes a capacitancia inicial. Na
Tabela 7 é possivel observar a diminui¢do do Rrde 1.82 x 10'° Q.cm? para 0.81x 10'° Q.cm?
apds 576 h devido a imersdo continua do corpo de prova no eletrélito, salientando a

eficiéncia do revestimento de PET-PC como barreira protetiva contra o processo corrosivo.

Figura 30 - Capacitancia versus tempo de imersdo de ago revestido com PET-PC.
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De fato, os valores de R do revestimento investigado ¢ comparavel com dados da

literatura, a Tabela 8 correlaciona esses valores com o Ry das tintas a base de poliéster.
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Tabela 8 - Valores de Ry para revestimento de poliéster da literatura em eletrdlitos de 3,0-3,5% p/v NaCl.

Espessura Tempo Rp A .

Amostra (um) (horas) (Q.cm?) Referéncia
Revestimento de 90 £ 10 0 - 500 ~10° —10° PUIGA et al., 2014
poliéster po6

i JEGDIC et al., 2011
Revestimento de 30+2 24 - 1368 =101 107 era
poliéster po6

i MAFI et al.,2008
Revestimento de 453 168 - 1200 =107 -10* e
poliéster po6
Revestimento
policster/epéxipd 45, 3 168 - 1200 ~ 108 —10° MAFI et al.2008
Resina poliéster 30 — 40 0-720 ~107 —10* ISMAIL et al.,2016

Como visto, o revestimento de PET-PC apresentou performance superior quando
comparado com os revestimentos em po a base poliéster.

A permissividade relativa do revestimento seco €4 € a fragdo do volume de dgua O
foram calculadas pelas formulas (X eY). O valor de &4 para o revestimento PET-PC foi de
5,0: este valor estd de acordo com a permissividade relativa relatada na literatura para
revestimento seco que varia entre 3 - 8 (DING et al., 2016; MORENO et al., 2012;
SHEREEPATHI et al., 2012). O revestimento para ser considerado protetor e resistente a
agua deve apresentar valor de @ entre 2,0 - 15,98%, aproximadamente (DING et al., 2016;
FREDI et al., 2010). O valor da fracdo do volume de agua estimado para o revestimento

PET-PC foi de 3,2% ap6s 24 horas de imersao em solugdo de NaCl 3,0%.

5.4 Ensaios de corrosao dos revestimentos de PET-PC apos envelhecimento acelerado

Geralmente, os revestimentos sdo desenvolvidos para proteger a longo prazo
estruturas industriais diversas. Esses revestimentos sao expostos a variagdes ambientas, tais
como, luz solar, temperatura, atmosfera que pode levar a deterioragdo de suas propriedades,
o que limita muito suas aplica¢des (Liu et al., 2014). Neste sentido, o0 mecanismo de falha
do revestimento de PET-PC sob exposi¢do ao envelhecimento acelerado foi investigado.

A exposicdo dos corpos de prova a camara UV e WO ocasionou mudancgas
conformacionais entre os isomeros trans € gauche dos segmentos de glicol do PET-PC, além
de alteracdo das bandas caracteristicas de formacdo de grupos vinila, acido carboxilico e
terminagdes hidroxila, indicando claramente a quebra das unidades monoméricas do
polimero.

As superficies dos revestimentos foram analisadas microscopicamente, e de acordo

com as imagens, foi possivel observar microfissuras decorrentes da ruptura das ligacdes
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interatomicas inerentes do processo de degradagdo. Condi¢cdo que afeta as propriedades do
material, tornando-o quebradico e com propriedades mecanicas limitadas. De acordo com as
imagens da Figura 31, podemos observar que as microfissuras sao maiores no corpo de prova
exposto a irradiacdo UV-B, devido a maior energia da radiacdo e a agdo das moléculas de
dgua que tensionam as pontas das regides degradadas favorecendo a ruptura, € por

consequéncia o alastramento das microfissuras.

Figura 31 — Micrografia de MEV com magnitude de 1000X dos revestimentos de PET-PC antes e apds teste
de intemperismo (a). revestimento PET-PC antes do ensaio de intemperismo (b). apos 400h de exposigdo a UV
(c). ap6s 400h de exposigdo a WO (d). apds 1500h de exposi¢do a WO.

As microfissuras observadas no ensaio com WO s3o menores devido a menor
incidéncia da energia de irradiagdo com maior profundidade. No entanto, a degradagdo
sofrida induz defeitos fisicos e deformagdes em niveis atomicos € moleculares durante os
primeiros estagios do envelhecimento (Figura 31 (c)). Esses defeitos tornam-se maiores com
o aumento do tempo de irradiagdo, conforme podemos observar na Figura 31(d).

O espectro de EIS foi empregado para investigar os processos fisico-quimicos dos
revestimentos com incidéncia de irradiagdo durante a imersdao em solucao de NaCl 3,5%
m/v. Os espectros de EIS foram ajustados usando os circuitos equivalentes descritos na

Figura 32.
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Figura 32 — Circuito equivalente (a). WO_400h (b). UV_400h e WO_1500h

Rs CPEc Rs CPEc
N\ v\ >>
Rc Rc WSJ
W=

De acordo com a analise realizada no grafico de Bode da Figura 33, o revestimento

exposto a camara de WO por 400h ndo apresentou alteragdo no valor de resisténcia a
corrosdo quando comparamos com os valores obtidos na se¢do 4.5.3. O revestimento
permaneceu intacto com alta resistividade, o circuito equivalente usado para modelagem
desse sistema, consistiu na combina¢do em paralelo da capacitancia (CPEc) e resisténcia a
polarizagdo (Rc), além da resisténcia do eletrélito (Rs), conforme pode ser visto na Figura
32(a).

Outro fator importante sao as microfissuras presentes na superficie do revestimento,
que, no tempo de 400h estdo em menor quantidade e em menor tamanho (Figura 31(c)), logo
apos 1500h (Figura 31 (d)) elas aumentam favorecendo o processo difusivo e o aparecimento
de outra constante de fase, conforme pode ser observado no grafico de Bode da Figura 33.
Nesse instante, o circuito equivalente usado para modelar o sistema passa a apresentar a
constante de impedancia de Warburg (Ws) em série com a Rc (Figura 32 Figura 32(b)), que
sinaliza a difusdo dos ions do eletrélito para interface do eletrodo.

Ao avaliar a performance do revestimento exposto a irradiagdo UV-B por 400h,
observou-se queda do platdo referente ao dngulo de fase entre 10 e 100 Hz, indicando a
presenca de reagdes eletroquimicas, justificando assim, o aparecimento do elemento de fase

Ws na modelagem do circuito (Figura 32 (b)).
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Figura 33 - Diagrama de Bode do médulo de impedancia (IZI) e angulo de fase (0) versus frequéncia do aco
revestido com PET-PC apos irradiagdo com UV por 400h ¢ WO por 400 e 1500 horas imerso em um ambiente
salino 3,5% por 1 hora.
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Na Tabela 9 sao apresentados os valores de Rc dos revestimentos antes e apods
exposic¢ao ao intemperismo acelerado. O PET-PC depositado sobre o ago carbono apresenta
Rc de 1,82 x 10'° ohm.cm?, apds envelhecimento de 400h em cAmara de WO esse valor nio
¢ alterado, permanecendo na mesma ordem de grandeza, indicando que a fotodegradagdo
ndo prejudicou a resposta eletroquimica do sistema. Ap6s 1500h de exposi¢do, o valor de
Rc reduziu drasticamente passando para 1,03 x 10° ohm.cm?, j4 o revestimento exposto a

camara UV exibiu valor de Rc de 7,49 x 107 ohm.cm?.

Tabela 9 — Resultado da Rc e CPE do revistimento de PET-PC sem e com irradiagdo de UV e WO.

Amostra Re CPEc
(Q.cm?) (nF.s".cm?)
PET-PC 1,82 x 10 0.053 £ 0.001
PET-PC/ UV-400h 7,49 x 107 0.153 +£0.002
PET-PC/WO-400h 2,36 x 10'° 0.107 +£0.002
PET-PC/WO-1500h 1,03 x 10° 0.340 £ 0.050

Diante dos resultados podemos perceber que o PET-PC mesmo em processo de
degradagdo apresenta caracteristicas semelhantes aos revestimentos ndo degradados
consolidados na literatura, conforme pode ser observado na Tabela 8.

Segundo Bacon, Smith e Rugg a qualidade do revestimento pode ser classificada em:
a fraca e regular (< 10° Q.cm™?) e boa (> 10® Q.cm™), em condi¢des mais severas de

exposicao, o revestimento PET-PC apresentou classificacdo regular, demonstrando assim,
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que o residuo de garrafas PET ¢ um material promissor para aplicacdes no mercado de
protecdo anticorrosiva e que o processo degradativo ¢ aceitavel (BACON et. al, 1948; Liu

etal.,2014; Luetal., 2017).

5.5 Ensaios de corrosao dos revestimentos de PET-PC com Zinco

A corrosao do zinco em solucao de NaCl compreende a dissolugdo anddica do zinco
e a reducdo catodica do oxigénio. Normalmente, através da reagdo, o hidroxido de zinco ¢
formado na superficie da particula de zinco, ele entdo precipita e muda gradualmente para
oxido de zinco, devido ao produto de solubilidade (Kps) do hidréxido de zinco que € abaixo
de 3 x 107", o que resulta na formacio de um filme passivo que ameniza a dissolu¢do do

zinco (PARK et al., 2012).

Zn" + 20H = Zn(OH),

Zn(OH); = ZnO + H,0O

O produto de corrosdo ¢ formado internamente entre a interface revestimento-
substrato e, em seguida, desloca-se para a parte externa do revestimento, conforme pode ser
visto na Figura 34. Isso indica a alta porosidade do revestimento (MARCHEBOIS et al.,
2002).

A morfologia da superficie das amostras de PET-PC e PET-PC/Zn 5, 10, 20, 40, 50
e 60% antes e apos teste de imersao em NaCl 3,5% por 1200 horas foram estudadas por
andlise de MEV. As analises apresentadas na Figura 35 demonstram a distribui¢do das
particulas de zinco dentro do revestimento. Para que ocorra o processo de protecao catddica
¢ necessario que as particulas de zinco estejam eletricamente em contato entre si € com o
substrato do aco, favorecendo a troca de elétrons (ABREU et al., 1995; LIU et al., 2018).

Como visto nas imagens esse contato ocorre a partir da concentracdo de 40% de
zinco. Anterior a essa concentragdo, as particulas encontram-se isoladas, isso dificulta o

efeito de protegao catodica.
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Figura 34 - Fotografia dos corpos de prova apos teste de imersdo em NaCl 3,5 m/v% por 1200h. (a). PET-
PC5% (b). PET-PC10% (c). PET-PC20% (d). PET-PC40% (¢). PET-PC50% (f). PET-PC60%.

As particulas de zinco apresentam formato arredondado com éarea média de 0,479
mm? e didmetro médio de 0,027 mm, aproximadamente.

Ap6s o periodo de imersdo de 1200 h, a oxidacdo das particulas de zinco resultou na
formag¢do de produto de corrosdo na superficie do revestimento, conforme pode ser
observado nas Figura 34 e Figura 36. Como os revestimentos PET-PC5%, PET-PC10% e
PET-PC20% tém baixa concentragdo de zinco, o produto formado sobre a superficie do
revestimento de PET-PC/Zn%?5 ¢ sal de NaCl precipitado. Este resultado ¢ confirmado pela
andlise de EDS, através do grafico da Figura 36, ¢ possivel observar sinais referentes aos
elementos sodio (Na) e cloro (Cl).

Nas amostras de PET-PC/Zn10% e PET-PC/Zn20%, o grafico de EDS sinaliza a
presenga de Na, Cl e pequenos tragos de Fe e Zn, com isso podemos afirmar que o produto
formado sobre a superficie do revestimento em maior volume ¢ de sal de NaCl precipitado.
Uma pequena propor¢ao de produto de corrosdo também ¢é observada, mas como a
concentracao de zinco ¢ baixa nesses revestimentos nao houve o efeito de protecao catodica,
0 que favoreceu o0 processo corrosivo.

Sobre a superficie dos revestimentos PET-PC/Zn40% e PET-PC/Zn50% foram
formados produtos de corrosdo branco. No caso da amostra PET-PC/Zn40% o aspecto do po
formado ¢ fino e ndo homogéneo, ja na amostra PET-PC/Zn50% sdo formados canais

heterogéneos brancos e mais compactos. A analise da superficie da amostra por EDS indica
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apresenca de 35,7% de Zn para amostra de PET-PC/Zn40% e 62,4% para a amostra de PET-
PC/Zn50%, o difratograma das superficies destas amostras indica a presen¢a de ZnO e Zn
(OH)2. Em ambas as amostras, houve a formagdo de produto de corrosao de coloragao
avermelhada que indica a corrosao de ferro. Ao analisar os difratogramas da Figura 38, picos
relacionados com FeOOH e Fe>Os sdo encontrados confirmando a natureza do produto
formado.

Na amostra PET-PC60%, devido a maior concentragdo de zinco, houve a formacao
de maior volume de produtos de corrosao de zinco na superficie do revestimento. Canais de
compostos de zinco mais compactos ¢ densos foram formados, e a presenca de Fe ndo foi
detectada na andlise de EDS, indicando boa prote¢do catédica deste sistema, impedindo a
corrosao do substrato de aco.

Os resultados mostram que Zn(OH),, ZnO, FeOOH e Fe;0s sdo as principais fases
presentes no DRX de todas as amostras. As intensidades dos picos de difracdo relacionados
com as fases ZnO e Zn (OH); aumentaram de acordo com o aumento da concentragdo das

particulas de zinco (RAMEZANZADEH et al., 2017).



Figura 35 - Micrografia de MEV da se¢ao transversal dos revestimentos (A). PET-PC (B). PET-PC/Zn5%
(C). PET-PC10% (D). PET-PC20% (E). PET-PC40% (F). PET-PC50% (G). PET-PC60%.
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Figura 36 - Espectro de EDS dos revestimentos apos 1200 horas de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% (A).
PET-PC/Zn5% (B). PET-PC/Zn10% (C). PET-PC/Zn20% (D). PET-PC/Zn40% (E). PET-PC/Zn50% (F). PET

-PC/Zn60%.
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Figura 37 - Espectro de EDS dos revestimentos apds 1200 horas de imersdo em solugdo de NaCl 3,5% (A).
PET-PC/Zn5% (B). PET-PC/Zn10% (C). PET-PC/Zn20% (D). PET-PC/Zn40% (E). PET-PC/Zn50% (F). PET
-PC/Zn60% (continua).
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Figura 38 - Difratograma de DRX dos revestimentos antes e ap6s 1200 horas de imersdo em solucdo de NaCl
3,5%. (A). PET-PC/Zn5% (B). PET-PC/Zn10% (C). PET-PC/Zn20% (D). PET-PC/Zn40% (E). PET-
PC/Zn50% (F). PET PC/Zn60%.
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5.5.1 Resisténcia a corrosdo do revestimento de PET-PC/Zinco em ago

A Figura 39 mostra a evolug@o do OCP para os revestimentos de PET-PC/Zn imersos
em solucdo de NaCl a 3,5m/v% por 1200 horas. Estudos relatam que o potencial do zinco
puro na agua do mar ¢ de aproximadamente -1,050 Vsck, ja o ago apresenta potencial de
aproximadamente -0,650 Vsce. A protegdo catodica do ago recoberto com tinta rica em zinco
¢ obtida quando o potencial de corrosdo do sistema ¢ inferior a -0,850 Vsce e esta
representada pela area hachurada da Figura 39 (PARK et al., 2012; MEROUFEL et al., 2007,
MEROUFEL et al., 2008; SHREEPATHI et al., 2010; CHENG et al., 2019).
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Figura 39 - OCP dos revestimentos antes e ap6s 1200 horas de imers@o em solug@o de NaCl 3,5%. (A). PET-
PC/Zn5% (B). PET-PC/Zn10% (C). PET-PC/Zn20% (D). PET-PC/Zn40% (E). PET-PC/Zn50% (F). PET
PC/Zn60%.
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Tempo de imersdo (horas)

De acordo com Abreu et al (1995), o tempo de vida das tintas ricas em zinco pode
ser avaliado em trés periodos através do grafico Eocp versus tempo de imersao.

Periodo I. O potencial de corrosdo apresenta valores mais negativos correspondente
ao potencial do zinco. A variagdo de potencial ocorre com dois declives distintos, como
observado na Figura 39 nas primeiras 72 horas de imersao das amostras de PET-PC/Zn40%,
PET-PC/Zn50% e PET-PC/Zn60%, as quais apresentaram Eocp de -1,08; -1,05; -1,09 V,
respectivamente, esses valores confirmam o contato elétrico entre o substrato do aco e a
particula de zinco (FERRAZ et al., 1995).

Geralmente, a ativacdo das particulas de zinco leva algum tempo para completar.
Devido a espessura da particula de zinco e a tipologia da matriz do polimero, a propor¢do da
area zinco-a¢o aumenta continuamente nesse periodo.

Periodo II. O potencial de corrosao aumenta e permanece constante até certo tempo,
o que se denomina como periodo de transicao. Essa etapa ¢ atribuida ao processo de oxidacao
das particulas de zinco, onde ocorre a formagdo de produto de corrosdo nos poros dos
revestimentos, diminuindo assim o contato elétrico entre as particulas de zinco e aumentando
o desempenho de barreira do revestimento. Essa condicao € observada para os revestimentos
PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50% e PET-PC/Zn60%.

Periodo IIl. Apdés o periodo de transi¢do, o potencial de corrosdo continua a

aumentar, atingindo o potencial sobre o qual a prote¢do catddica ndo ¢ mais eficiente. Em
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tempos maiores de imersdo, o potencial comega a flutuar e pequenos pontos de corrosdao do
ferro sdo detectados na superficie do filme. Conforme pode ser verificado nas amostras PET-
PC/Zn10% e PET-PC/Zn20%, onde o Eocp permanece proximo ao do Ferro.

Nos periodos II e III ha diminui¢do da relagdo zinco-area do ago devido a corrosao
do zinco. Os produtos de corrosdo mudam lentamente sua estrutura e passam a proteger as
particulas de zinco, esse fendmeno resulta no aumento do potencial de corrosdo, além de
aumentar a espessura do revestimento. A evolucao Eocp estd em estreita relagdo com a
variacao da propor¢do da area ativa zinco/ago, ou seja, o aumento do potencial corresponde
a diminuic¢do dos valores eletroativos da area de zinco que corresponde a diminui¢do da
protecdo catodica (ABREU et al., 1995).

Conforme observado na Figura 34, pontos de corrosdo sdo detectados nos
revestimentos PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50%, isso indica que a protecdo catddica do
revestimento durou menos de 50 dias. No caso do revestimento PET-PC/Zn60%, ndo foram
detectados tracos de ferro, diante disso pode-se concluir que o tempo de protegdo catddica
desse revestimento ¢ superior a 50 dias.

Os revestimentos PET-PC/Zn5%, PET-PC/Zn10% e PET-PC/Zn20% nao
apresentam efeito de protecdo catddica, pois os valores de Eocp estdo acima de -0,800V
devido o menor contato elétrico entre as particulas e o substrato. Nessa condicdo, as
particulas de zinco podem contribuir para aumentar o efeito de barreira do revestimento.

A Tabela 10 demonstra valores relacionados com o tempo de protecao catddica do
revestimento epoxi com zinco; conforme pode ser visto o maior tempo de protegdo catddica
foi de 1000 horas, valor menor que o encontrado para o revestimento PET-PC/Zn60% que

foi superior a 1200 horas.

Tabela 10 - Tempo de protecdo catodica para amostras de epoxi expostas a solugdo de NaCl.

Revestimento Concentragao de zinco  Tempo de protecido Referéncia
(%) catodica (horas)
Epdxi Epidian 1 70 ~ 300 ARMAN et al., 2013
Epdxi comercial 61,8 ~ 1000 ABREU et al., 1995
Epoxi Epidian 5 90 =200 SCAEFER &MISZCZYK, 2013

Epoxi E44 80 ~55 LIU et al., 2018
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é amplamente utilizada para
avaliar a eficiéncia de revestimentos organicos em acos € 0 mecanismo de resisténcia a
corrosao (KNUDSEN et al., 2005). Em revestimentos, o ataque por corrosao se inicia na
area defeituosa ou em area mecanicamente danificada, as demais areas atuam como catodo
(FERRAZ et al., 1995).

Os ajustes experimentais das curvas de EIE foram realizados por meio dos circuitos
equivalentes propostos na Figura 40 (ARIANPOUYA et al., 2013; MARCHEBOIS et
al.,2004; GERGELY et al., 2014).0 parametro Rs equivale a resisténcia do eletrélito, Rt
representa a resisténcia do filme polimérico, Re: € a resisténcia a transferéncia de carga,
CPEI1-T a capacitancia do filme, CPE2-T a capacitancia da dupla camada, CPE1-P ¢ CPE2-

P representam os valores do expoente n.

Figura 40 - Circuito equivalente usado para o ajuste do espectro de EIE. (A). PET-PC/Zn5% e PET-
PC/Zn10%. (B). PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50% e PET-PC/Zn60%.
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De acordo com a literatura (CHEN et al., 2007; ZHANG et al., 2018), o mddulo de
impedancia a 0,01 Hz (| Z | 0,01 Hz) € um pardmetro apropriado para a caracterizagdo das
propriedades de protecdo dos revestimentos. No entanto, no sistema avaliado houve
dispersdo de valores na baixa frequéncia, dificultando assim, a avaliagdo do modulo de
impedancia. Diante disso, nesse trabalho, os valores de impedancia foram coletados na
frequéncia de 30 mHz ao invés de 10 mHz.

Geralmente, o Ca ¢ aceito como medida da area de degradacao do revestimento
(ARMSTRONG & WRIGHT, 1992). Em contraste, Amirudin e Thierry reconheceram a
capacitancia Cq como medida da drea eletroativa, em vez da é4rea de degradacdo. As
particulas de zinco agregadas a matriz polimérica aumentam a area eletroativa, além disso,

essas particulas ja apresentam atividade na propria superficie. Por essa razdo, a medida que
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a espessura do revestimento aumenta, as particulas de zinco integradas ao filme aumentaram
a capacitancia de dupla camada (AMIRUDIN & THIERRY, 1995).

Em teoria, o valor de R seria o parametro mais aplicavel para o monitoramento das
propriedades de protegdo a corrosdo no metal primario (ARMSTRONG & WRIGHT, 1992),
que esta correlacionada com a medida de transferéncia de elétrons através da superficie do
metal. Portanto, pode-se expressar Ret como relacdo direta com a atividade de corrosdo da
amostra revestida, ou seja, quanto maior R¢ menor a taxa de corrosao (ZHANG et al., 2018).

Os espectros de EIS obtidos em varios tempos de imersdo sao apresentados na

Figura 41 e Tabela 11. No decorrer de 1 hora de imersao, as amostras PET-PC/Zn5%,
PET-PC/Zn10%, PET-PC/Zn20% e PET-PC/Zn40% apresentaram valores de 1Zlo3 n
proximos a 10° Q.cm?. Além disso, exibiram uma inclinagdo em torno de -1 e angulo de
aproximadamente 90° no diagrama de Bode do angulo de fase, o que caracteriza boa
condicdo protetiva do revestimento e alta resisténcia ao eletrolito.

A incorporagdo das particulas de zinco ao aglutinante organico pode gerar poros e/ou
trincas em torno das particulas, devido a fraca adesdo entre o pigmento e o aglutinante.
Através do poro formado, o eletrélito pode penetrar no filme diminuindo o valor da
resisténcia (PARK et al., 2012). Isso pode ser observado nas amostras de PET-PC50% e
PET-PC60% na primeira hora de imersdo; em comparacdo com as demais amostras houve
decaimento do 1Z1 o3 1, para 10° e 10° Q.cm?, respectivamente. Através do diagrama de Bode
do angulo de fase sdo observadas duas constantes de tempo, as quais sdo avaliadas pelo
circuito da Figura 40.

Os valores de resisténcia dos revestimentos decaem com o avango do tempo de
imersdo, exceto para a amostra PET-PC5% que estd mais propensa a fornecer prote¢ao de
barreira em vez de protecdo catddica, devido a baixa concentragdo de zinco e a fraca rede
condutora do revestimento (CHENG et al., 2019).

No final de 1200 h, o valor do 1ZI o3 n, encontra-se em torno de 10° e 10* Q.cm?.
Geralmente, nos estagios iniciais de imersdo, as particulas de zinco fornecem prote¢ao
catddica, no entanto, a medida que o tempo avanga as particulas sdo convertidas em
oxido/hidroxido de zinco ocorrendo a redugdo do contato elétrico entre as particulas. Como
resultado, a capacidade de protecdo catddica do revestimento diminui e seu efeito de
protecao de barreira aumenta. Esse aumento ¢ atribuido ao bloqueio da porosidade do
revestimento pelo produto de corrosdo gerado entre as particulas de zinco
(RAMEZANZADEH et al., 2017). Com isso, através do grafico da Figura 44, pode-se

observar que, a partir de 600 horas de imersdo, o valor da resisténcia nao alterou
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bruscamente, mantendo certa uniformidade dos valores de 1Z1 o3 1z, logo o efeito barreira
pode ser o responsavel pela estabilizagdo.

Conforme analise de OCP, os revestimentos PET-PC40%, PET-PC50% ¢ PET-
PC60% sdo os que oferecem protegdo catddica. Segundo Cheng et al. (2019), os valores de
Rct e Cdl podem ser utilizados para caracterizar a dissolugdo do p6 de zinco no revestimento.

A partir da Figura 45 ¢ possivel avalizar a variagdo da Rct. Apos 168 horas de
imersdo, os valores da Rect dos revestimentos estdo em torno de 102! Q.cm?, no decorrer de
600 horas de imersdo esse valor decai para 10° Q.cm? sinalizando a atividade das particulas
de zinco com o substrato, gerando produto de corrosdo. Ao final de 1200 horas, esse valor
aumenta e fica entre 10° e 10! Q.cm?, sinalizando a redugio das particulas ativas de zinco,
ou seja, o produto de corrosdo gerado preenche os microporos do revestimento, aumentando

a resisténcia a corrosdo do material (GERVASI ef al., 1994).

Figura 41 - Diagramas de Bode do médulo de impedancia e angulo de fase dos revestimentos de PET-
PC/Zn5%, PET-PC/Zn10%, PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50%, PET-PC/Zn60% para o
tempo de imersdo (A). 1 hora (B). 24 horas (C). 72 horas (D). 168 horas (E). 672 horas (F). 840 horas (G).
1008 horas (H). 1200 horas.
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Figura 42 - Diagramas de Bode do moédulo de impedancia e angulo de fase dos revestimentos de PET-
PC/Zn5%, PET-PC/Zn10%, PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50%, PET-PC/Zn60% para o
tempo de imersdo (A). 1 hora (B). 24 horas (C). 72 horas (D). 168 horas (E). 672 horas (F). 840 horas (G).
1008 horas (H). 1200 horas (continua).

110 T T LT
TP e i
o —— PET- e 4% |
w -y —e— FET-P Eimem 180
& —— FET-PCTmcn 8% )
10 o —+— FET-PC Toce 7%
—t--?ET-‘H'.-.?.i:mb:'._
10"
'z 7 12
g 103 =
e . a
3 10 4 =™
10" ;
|
1|:|‘ 'm"‘"*-mc-p"; =
: L - S aas g
10 4 |
1w . .
7 .
' ' ' 10 1w’ 1
Froguineia (Hz)
o
H ' ' RS-
P —a—FET-PC 0 10%
e —s— PET- B0 Zincs %
: —o—FET.PC Tincs |
10 == PET-BC Tinen 5%
i PE T BT e 0%
i 4
10
2w ol
E i oty 3
&
a v 1""&.“‘_ 'JE
[
p "
10 4 i
i
L]
] LHJ“‘HHP!-&.H - L ==
10 e
1EI: T T T T T T
- i 1 J
i 1w’ 10 10 i in
Frequéncan (Hz) Frequéncia {Hz)
i ’ i ;
n ¥ o PET-AC Zheca 1% E ' I E
» —a— PET-PCiTincn 18% | aiy.-
1 7 —a— PET-PCTiw0 1%
\ & PET-BC Fiveon 8% &
1o A —a— PET-PC Theeo 18%
—a— PET.BC Tinen 3%
' Ll i
10
n a
& %
G £
H ]

Frequéncia (Hz) Frequencin (Hz)



82

Figura 43 - Diagramas de Bode do moédulo de impedancia e angulo de fase dos revestimentos de PET-
PC/Zn5%, PET-PC/Zn10%, PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50%, PET-PC/Zn60% para o
tempo de imersdo (A). 1 hora (B). 24 horas (C). 72 horas (D). 168 horas (E). 672 horas (F). 840 horas (G).
1008 horas (H). 1200 horas (continua).
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Em teoria, o Cdl diminui com o tempo devido ao consumo do zinco (CHENG et al.,
2019), no entanto, o valor de Cdl para os revestimentos de PET-PC10%, PET-PC20%, PET-
PC40%, PET-PC50% e PET-PC60% aumentou com o tempo de imersdo. Neste caso, ¢
possivel que haja acumulo de produto de corrosdo na interface entre metal/revestimento. As
amostras de PET-PC/Zn10%, PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40% e PET-PC/Zn50%,
conforme analises anteriores apresentaram como produto de corrosdo o ferro além do zinco.
Esse produto formado pode ter contribuido para o aumento da Cdl, conforme representado
na Figura 46. Apo6s 600 horas de imersdo houve estabilizagao do valor da Cdl, no caso das
amostras PET-PC/Zn40%, PET-PC/Zn50% e PET-PC/Zn60% que apresentaram o efeito de
prote¢do catodica pode concluir-se que a partir desse periodo houve estabilizacdo do

consumo de particulas de zinco pelo eletrélito, conforme relato por Cheng et al. (2019).



Tabela 11 - Valores extraidos do fitting para as amostras de PET-PC/Zn 5, 10, 20, 40, 50 e 60%.
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Amostra log1Zl1 a CPE2
Tempo Rf Ret 30 mHz CPE Cdl CPE1 (0<n<1)
(horas) (Q.cm?) (Q.cm?) (Q.cm?) (filme) (Fem?) (0 <n<1)
1 78,6 x 1010 - 5,00x 10° 2,08 x 1011 - 0,99 -
24 97,4 x 1010 - 494x10°  2,14x 101 - 0,99 -
72 57,2 x 1010 - 488x10° 2,16 x 10! - 0,99 -
PET- 168 13,3x 100 - 477x10° 2,11 x 10! - 0,99 -
Pg(/'/fn 672 9,49 x 1010 - 420x10° 2,14 x 10! - 0,99 -
840 5,94 x 1010 - 424x10°  2,19x 10! - 0,99 -
1008 4,43 x 10" - 411x10°  2,17x 10! - 0,99 -
1200 0,04 x 1010 - 1,L15x 108 227x 10" - 0,88 -
1 65,0 x 1010 - 5,56x10°  1,95x 10! - 0,99 -
24 137 x 1010 - 5,06x10° 2,10 x 101 - 0,98 -
72 4,76 x10°  6,55x107 229x10° 324x10"  7,15x10% 0,95 0,67
PET- 168 438x10° 7.80x10° 321x10° 3,16x10° 4,70x 107 0,82 0,65
PC/Zn 672 5,95 x 104 - 328x10°  542x10% - 0,41 -
10%
840 357x10°  2,52x10* 2,31 x10° 2,23x 108 1,0x 10* 0,66 0,34
1008 6,38x10°  2,78x10* 3,51 x 10° 3,88x10°  495x107 0,74 0,44
1200 8,74x 10> 4,05x10* 439x10° 1,02x10°  443x107 0,78 0,39
1 38,7x 1010 - 456x10° 2,11 x 10 - 0,99 -
24 1,22x 107  8,89x10% 3,59x107 294x 10" 3,59x 107 0,97 0,63
72 9,75x10° 459x10% 1,46x107 563x10 937x10° 0,90 0,48
PET- 168 574x10°  1,92x107 3,43x10° 886x 10" 320x10% 0,87 0,50
choloin 672 2,67x 10 126x10° 1,39x10* 4,89x107 1,15x107 0,43 0,47
840 1,70 x 10*  8,07x10* 1,23 x 10* 8,24x10°  9,74x10° 0,67 0,41
1008 1,03x 10*  3,36x10* 4,49x 103 2,49x10®%  495x 107 0,62 0,35
1200 8,39x10° 3,72x10* 3,86x 103 1,73x 10% 6,02 x 107 0,63 0,33
1 4,72 x 10° - 1,28x10°  3,77x 10" - 0,99 -
24 574x10*  9,83x10*° 146x10* 3,80x10° 1,05x 103 0,19 0,62
72 1,71 x10* 6,50 x102° 6,72 x 10° 6,14x 107  4,07x107 0,40 0,43
PET- 168 9,19x10°  90x10® 411x10° 1,62x107 733 x10° 0,61 0,34
P“C()/é“ 672 241x10°  1,71x105 731x10°  1,13x106  552x10° 0,41 0,41
840 9,99x10° 3.86x102° 7,36x 10° 7,60 x 10°  3,65x 107 0,72 0,14
1008 285x10*  357x10'"  1,54x 104 1,96x10°  1,95x 107 0,76 0,12
1200 311x10° 228x102 1,77x10°  50x10°  1,61x10° 0,69 0,14
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Tabela 12 - Valores extraidos do fitting para as amostras de PET-PC/Zn 5, 10, 20, 40, 50 e 60% (continua).

1 3,94x 10 6,10x10° 338x10° 562x10" 1,35x 107 0,97 0,92

24 L11x 10  532x10° 7,12x10° 1,17x 10" 1,86x 107 0,91 0,56

72 4,14x10° 329x10° 1,72x10° 1,19x10° 1,15x10° 0,72 0,54

PET- 168 337x 104 3,0x10%°  1,15x 10* 1,48x10® 3,31x107 0,69 0,32
PSCO/(in 672 7,02x10°  348x10* 2,05x10° 9,13x107 2,11x10* 0,39 0,60
840 6,13x10° 3,24x10? 225x103 1,63x 107  1,85x 10 0,53 0,30

1008 8,71x 10 298x 10" 2,65x10% 4,64x107 2,32x10* 0,46 0,23

1200 9,45x10° 2,66x 10 446x10> 2,58x10®% 8,05x 107 0,64 0,10

1 6,67x10*  344x105 502x10* 1,77x10° 2,48x10° 0,76 0,38

24 1,L1I9x10*  3,09x10° 4,49x10° 1,72x 10 558 x 107 0,32 0,50

72 921x10° 4,79x10®° 2,79x10° 437x10° 1,28 x10* 0,30 0,49

PET- 168 6,27x10°  3,58x 10 235x10° 436x10° 1,48x10* 0,40 0,34
Pg)/(in 672 2,11x10*  1,33x10° 579x10° 8,04x107 8,73x 107 0,52 0,42
840 1,22x 10* 9,76 x10*  3,66x 10> 943x107 1,20x 10* 0,47 0,47

1008 6,32x10° 433x 10" 441x103 6,24x10% 5,87x107 0,62 0,17

1200 4,13x10*  1,58x10° 1,65x10* 1,03x10% 1,16 x 107 0,71 0,11

Figura 44 - Evolucdo do 1Z1 a 30 mHz para as amostras de PET-PC/Zn 5%, 10%, 20%, 40%, 50% e 60%
imersos em solucdo de NaCl 3,5% por 1, 24, 72, 168, 672, 840, 1008 ¢ 1200 horas.
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Figura 45 - Evolucdo da resisténcia a transferéncia de carga (Rct) para as amostras de PET-PC/Zn 5%, 10%,
20%, 40%, 50% e 60% imersos em solugdo de NaCl 3,5% por 1, 24, 72, 168, 672, 840, 1008 e 1200 horas.
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Figura 46 - Evolu¢éo da capacitancia da dupla camada elétrica (Cdl) em fung@o do tempo de imersdo para as

amostras de PET-PC/Zn 5%, 10%, 20%, 40%, 50% e 60% imersos em solucdo de NaCl 3,5% por 1, 24, 72,
168, 672, 840, 1008 ¢ 1200 horas.
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As chapas revestidas com PET-PC 40, 50 e 60% foram expostas ao ensaio de névoa
salina conforme a norma ASTM B 117, e as imagens sdo apresentadas na Figura 47. Nas
primeiras 250 horas de exposi¢ao, nao foi observada a formagdo de produto de corrosao,

rupturas ou bolhas sobre a superficie do revestimento.

Figura 47 - Fotografia das chapas revestidas com PET-PC/Zn 40, 50 e 60% ap6s procedimento proposto pela
norma ASTM B 117 por 250, 500 e 1000 horas.
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Apo6s 500 horas de exposi¢do foram observados na amostra PET-PC/Zn40% pontos
isolados de corrosdo e escorrimento avermelhado no ponto de incisdo. No decorrer de 1000
horas de exposi¢do, na amostra PET-PC/Zn40%, houve a intensificagdo dos pontos de
corrosao observados apos 500 horas de exposicao e o aumento do escorrimento no ponto de
incisao.

Na amostra de PET-PC/Zn50%, apds 1000 horas, pontos de corrosdo foram
observados na borda da chapa em menor quantidade quando comparado com a amostra PET-
PC/Zn40%. J& a amostra PET-PC/Zn60% mostrou-se resistente a exposicdo apds 1000
horas, totalmente isenta de defeitos. Em todas as amostras foram formados produtos de

corrosdo de zinco, sendo mais visivel apds 1000 horas de exposigao.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

v Os pos produzidos nas metodologias 1, 2 e 3 apresentaram morfologia distintas,
sendo que no caso da aplicagao mecanica do po sobre o substrato de ago, a morfologia
ndo interferiu na qualidade final do revestimento. No entanto, para aplicagdes como
tinta em pd a metodologia 3 € mais apropriada, pois neste caso, o formato da particula
deve ser mais arredondado. Além disso, o processo de moagem descrito na
metodologia 3 € mais eficiente e rentavel, sendo possivel reaproveitar cerca de 95%

da garrafa de PET-PC.

v No ensaio de FTIR ao comparar os espectros das amostras da garrafa, do po e do
revestimento de PET-PC, ndo foram observadas alteragdes em relagdo ao
deslocamento e intensidade das bandas, isso evidencia que nao houve mudangas nas

estruturas quimica do polimero.

v Os resultados obtidos a partir das analises de TGA ndo evidenciou processo de
degradagdo anormal. O revestimento de PET-PC apresentou uma pequena variagao
na temperatura de degradacdo, a qual ja € esperada devido ao processamento que o

polimero foi submetido.

v O ensaio de DSC apontou que o revestimento de PET-PC exibiu Tc e Xc superiores
ao encontrado para o po, condigdo resultante do processo de resfriamento do

revestimento e de uma possivel degradacao termomecanica.

v O revestimento apresentou boa aderéncia quando submetido ao ensaio de pull-off e

baixa molhabilidade.

v O revestimento de PET-PC em ago apresentou resultados satisfatorios de

desempenho a corrosdo em 20 dias de exposi¢ao a camara de névoa salina.
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v’ A resisténcia a polarizagdo do ago revestido com PET-PC em solugio salina foi de
8,1x 10° Q.cm? ap6s 576 horas de imersdo. O valor da fragio do volume de agua
absorvida foi de 3,2%, indicando a excelente agdo protetora do revestimento. Além

de boa resisténcia ao intemperismo.

v Das amostras de PET-PC zinco testadas apenas os revestimentos as PET-PC40%,
PET-PC50% e PET-PC60% apresentaram efeito de protecdo catddica. Nas demais
amostras, o zinco contribuiu para o efeito de barreira. Ao comparar as amostras PET-
PC/Zn10%, PET-PC/Zn20%, PET-PC/Zn40% e PET-PC/Zn50%, visualmente o
produto de corrosdo de ferro reduziu com o aumento do teor de zinco no

revestimento.

v Oensaio de EIE reforgou o efeito de protegio catddica das amostras PET-PC/Zn40%,
PET-PC/Zn50% e PET-PC60%. A amostra PET-PC60% apresentou a melhor
performance dentre as amostras com 10% ou mais de zinco, apds 1200 horas de
exposicao a solugdo de NaCl 3,5%, apresentando a impedancia do revestimento de
4,13 10* Q.cm®. Apds 1000 horas de exposi¢do a névoa salina, ndo foi observado

produto de corrosao de ferro na superficie da amostra PET-PC60%.

Como visto anteriormente, o revestimento proposto neste trabalho ¢ bastante
promissor. Suas caracteristicas e performance estdo coerentes com revestimentos
produzidos atualmente. O método de cominui¢do garante o reaproveitamento de 95%
das garrafas, sendo descartado apenas o rotulo e a tampa. Esse modelo de reutilizagao
das garrafas garante maior valor agregado ao produto, ampliando assim, a sua

aplica¢do no mercado.
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