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RESUMO

Umas das principais causas de acidentes que culminam em derramamento de petréleo € a corrosao
dos dutos, tanto no transporte quanto no armazenamento. A maneira mais utilizada para conter a
corrosao desses tubos ¢ o emprego de revestimentos anticorrosivos. Essa escolha se deve por serem
econdmicos € nao necessitarem de manutengao frequente. Porém, os revestimentos disponiveis no
mercado sdo, geralmente, toxicos e agressivos aos humanos e ao meio ambiente. O uso de
revestimentos organicos tornou-se de alta relevancia, pois leva a tona a discussao do uso de
revestimentos ambientalmente amigéaveis, preparados a partir de matérias-primas vindas de fontes
renovaveis, mais seguros, compativeiscom o ecossistema natural e mais acessiveis. O objetivo deste
trabalho foi preparar e avaliar a eficacia aprotecdo a corrosdo dos acos API X65 revestidos pelos
filmes poliméricos de diacetato de celulose (DAC), polimetracrilato de metila (PMMA) e do co-
polimero de poliacrilonitrila (PAN) e poliacetato de vinila (PVA) em meio de solugdo aquosa 3,5%
de NaCl. Os agos revestidos pelos diferentes polimeros foram caracterizados eletroquimicamente
pelo grafico de Potencial em Circuito Aberto (OCP) estabilizado, curvas de polarizagdo (CPP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Além dessas, foram realizadas caracterizagdes
estruturais por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
caracterizagdes morfologicas por microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens de MEV
mostraram que o revestimento anticorrosivo a base de co-polimero PAN-PVA apresentou a
morfologia mais compacta dentre os filmes poliméricos investigados. As caracterizagdes
eletroquimicas mostraram que os revestimentos poliméricos estudados provocam um deslocamento
do potencial de corrosdao do aco para valores mais positivos e uma diminui¢do significativa nos
valores de densidade de corrente de corrosdo, principalmente para aqueles contendo 3 camadas de
PMMA e 3 camadas do co-polimero PAN-PVA e 4 camadas de DAC. Dentre os filmes poliméricos
investigados como revestimentos anticorrosivos, o de diacetato de celulose € o biodegradavel e o mais
ecologicamente correto entao, este foi analisado por EIE ao longo do tempo de imersao em NaCl 3,5%.
Os agos revestidos com quatro camadas de DAC tiveram altos percentuais de eficiéncia a corrosao
nos diversos tempos de imersao. A perda de eficiéncia a protecdo a corrosao ao longo do tempo de
imersdo de 2304 horas nao foi significativa, mantendo um valor em torno de 99% no meio salino.
Entdo, revestimentos anticorrosivos a base de diacetato de celulose sdo promissores € mais
compativeis com o ecossistema natural.

Palavras-chave: Ac¢o; Revestimento anticorrosivo; Filmes poliméricos; Diacetato de celulose;
PAN-PVA,PMMA.



ABSTRACT

One of the main causes of accidents that culminate in oil spills is the corrosion of pipelines, both
during transport and storage. The most used way to contain the corrosion of these tubes is the use
of anticorrosive coatings. This choice is due to the fact that they are economical and do not require
frequent maintenance. However, the coatings available on the market are generally toxic and ag-
gressive to humans and the environment. The use of organic coatings has become highly relevant,
as it leads to the discussion of the use of environmentally friendly coatings, prepared from raw
materials from renewable sources, safer, compatible with the natural ecosystem and more accessi-
ble. The objective of this work was to prepare and evaluate the corrosion protection effectiveness
of API X65 steels coated with polymeric films of cellulose diacetate, methyl polymethacrylate and
PAN-PVA co-polymer in a 3.5% NaCl aqueous solution. The steels coated with different polymers
were electrochemically characterized by the graph of stabilized Open Circuit Potential (OCP), po-
larization curves and electrochemical impedance spectroscopy. In addition to these, structural char-
acterizations by Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) and morphological characteri-
zations by Scanning Electron Microscopy (SEM) were performed. The SEM images showed that
the anticorrosive coating based on PAN-PVA co-polymer presented the most compact morphology
among the investigated polymeric films. The electrochemical characterizations showed that the
studied coatings provoke a displacement of the corrosion potential of the steel towards more posi-
tive values and a significant decrease in the values of the corrosion current density, mainly for the
steels containing the films of PMMA and of the co-polymer PAN- PVA. Among the polymeric
films investigated as anticorrosive coatings, cellulose diacetate is the biodegradable and the most
ecologically correct, so this was analyzed by EIE over the immersion time in NaCl 3.5%. Steels
coated with four layers of DAC had high percentages of anticorrosion efficiency in different im-
mersion times. The loss of corrosion protection efficiency over the immersion time of 2304 hours
was not significant, maintaining a value around 99% in the saline medium. So, anticorrosive coat-
ings based on cellulose diacetate are promising and more compatible with the natural ecosystem.

Keywords: Steel; Anti-corrosion coating; Polymeric films; Cellulose diacetate; PAN-PVA,
PMMA.
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1. INTRODUCAO

1.1 HISTORICO DA ORIGEM DO PETROLEO E OS ACIDENTES OCORRIDOS

A palavra petréleo tem origem latina e significa 6leo de pedra. O petrdleo €, geralmente,
encontrado no estado liquido e ¢ o produto da transformacao de milhares de anos da matéria
organica, além de oxigénio e produtos nitrogenados e sulfurados. Estima-se que o petrdleo seja
amplamente utilizado desde a antiguidade. Em diversas regides do Oriente Médio, formavam-se
pocas de um liquido preto que foi denominado betume e era utilizado para unir pontas feitas de
rochas as flechas, selar tanques de 4gua ou colar potes quebrados. Os egipcios utilizavam o
betume no processo de mumificagdo. Populagdes que viviam em pantanos, na regido hoje
chamada Iraque, aprenderam a colocar betume nos tijolos e argamassas a fim de impermeabiliza-
los e proteger as casas nos periodos das cheias. [1] Em 1271, o petrdleo ja era produzido em
escala comercial em Baku, no Azerbaijdo, local em que teve o primeiro pogo de petrdleo
perfurado no mundo, no ano de 1847. Baku ficou conhecida como a Cidade Negra e produzia
90% do petrdleo mundial. Em 1850, na Escocia, James Young descobriu que era possivel extrair
petrdleo do carvado e do xisto betuminoso. Pouco depois, em 1853, o quimico polonés Ignacy
Lukasiewics descobriu uma forma de produzir querosene a partir do petrdleo e, em 1856, a
primeira refinaria de petréleo foi montada em Ulazowice, na Pol6nia. Com isso, o querosene
passou a substituir o 6leo de baleia como combustivel das lamparinas, sendo necessario buscar
novas fontes de petréleo, especialmente nos Estados Unidos, onde a demanda era maior. Em
1859, o americano Edwin Laurentine Drake perfurou, na Pensilvania, aquele que ¢ considerado
o primeiro poco de petrolifero dos Estados Unidos. Os Estados Unidos dominaram a industria
do Petroleo até o final do século XIX, principalmente pela criagdo da petrolifera Standard Oil
Company por John D. Rockefeller, em 1870. J4 no inicio do século XX, a primeira guerra
mundial demonstrou a importancia do dominio sobre o petréleo, pois foram criados submarinos
movidos a diesel, e o petroleo se transformava em material de guerra, tornando-se questao de
interesse mundial. Nesse contexto, a industria automobilistica comegava a se desenvolver. [1]

No Brasil, em 1919, era perfurado o primeiro pogo de petrdleo, que chegou a 84 metros
de profundidade. A perfuragdo foi feita pelo Servico Geologico e Mineraldgico do Brasil

(SGMB), no municipio de Mallet (PR). No entanto, o poco foi desativado no ano seguinte. [2]
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Em 3 de outubro de 1953, foi criada a Petroleo Brasileiro — Petrobras — com sede no Rio de
Janeiro. A Petrobras ainda hoje atua na extra¢do e refino do petréleo, além de produgdo,
transporte e comercializacdo do gas natural, do petréleoe de seus derivados. Em 1968, foi
construida a primeira plataforma de petroleo da Petrobras em Niter6i, Rio de Janeiro. Atualmente,
o Brasil conta com 155 plataformas maritimas em operagao. [2]

Para que o petrdleo extraido do fundo do mar chegue até as pessoas, a principal forma ¢é
por meio de oleodutos e gasodutos. Esses dutos estdo sujeitos a agdes que provocam o desgaste
por corrosao, pois sao constituidos por acos, essencialmente ligas de ferro-carbono. O percentual
- em massa - de carbono da liga ¢ o que interfere no nivel de resisténcia mecanica e varia de
0,008% a 2,11%. Além do carbono, existem outros elementos que conferem dureza ao ferro,
como niquel, molibdénio, cobre, titanio e aluminio. No entanto, o carbono ¢ o principal deles.
De acordo com a quantidade de carbono, o ago ¢ classificado em baixo, médio e alto carbono. O
aco de baixo carbono possui até 0,30% de carbono na composi¢ao. Esse aco € usindvel e soldavel,
pois possui baixa dureza, alta tenacidade (capacidade do material de absorver energia até a
fratura) e alta ductilidade (grau de deformacdo de um material até o rompimento completo da
sua estrutura). Porém, o ago de baixo carbono possui baixa resisténcia, ndo sendo tratado
termicamente. O ago de médio carbono contém entre 0,30% e 0,60% e ¢ um dos agos mais
utilizados por possuir melhor tratamento térmico e maior dureza quando comparado ao baixo
carbono. A tenacidade e a ductilidade desse ago sdo menores que do anteriormente citado. O ago
de alto carbono possui acima de 0,60% de carbono na liga e garante maior resisténcia ao desgaste
e maior dureza, porém, ¢ menos ductil quando comparado aos demais. A escolha da composi¢ao
quimica do aco ¢ importante na industria do petroleo e gas porque esses dutos estardo em
ambientes extremamente agressivos. Para tanto, € necessario que tenham alta tenacidade e elevada
resisténcia a corrosdo. Porém, o aco-carbono possui limitagdes, entre elas a baixa resisténcia a
corrosdo, o que gera falhas na operagdo devido ao desgaste, podendo acarretar outros problemas
envolvendo a industria do petréleo. [3]

J& foram registrados diversos acidentes no Brasil devido a corrosdo e que culminaram em
derramamento de petrdleo. Em 2000, por exemplo, o oleoduto da Refinaria Duque de Caxias
rompeu devido a corrosdo. Na ocasido, foram derramados 1300 m? de 6leo que atingiu ilhas,
praias, costdes rochosos, manguezais, além de ter provocado a morte de dezenas de aves

aquaticas. [4] Em 2006, diversos derramamentos de petréleo ocorreram na regido da encosta
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norte do Alasca. Esses derramamentos aconteceram devido aos problemas de corrosao nos dutos
de plataformas pertencentes a British Petroleum.

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de materiais por acdo quimica,
interagdes eletroquimicas e metalrgicas com o meio ambiente. E uma forma dos compostos
retornarem ao seu estado de menor energia. Processos corrosivos € suas consequéncias sao um
grande problema para industria, afinal, podem ocasionar diversos prejuizos financeiros para
companhia e perdas materiais significativas, além de graves danos ao meio ambiente e potencial
risco a integridade das pessoas [5]. Na industria de petrdleo e gas, os processos corrosivos podem
ser desencadeados por substancias corrosivas presentes no petroleo bruto. O diéxido de carbono,
por exemplo, ¢ liberado como gas natural no processo de exploragao do petroleo. Ao se dissolver
na agua, forma uma solucdo 4cida, o que leva a corrosdo das tubulacdes. Além da acidez tipica
dos ambientes de pogos petroliferos, altas temperaturas, pressao e alto teor de sal também
colaboram com a corrosdo da tubulagdo e podem, até mesmo, provocar a fratura desses dutos e
das hastes de succ¢do. Nesses casos, as hastes podem ser substituidas facilmente. O mesmo nao
ocorre com os dutos: uma vez deformados e corroidos, os dutos t€ém a vida util reduzida, e para
serem substituidos, ¢ necessario interromper o processo de extragdo de petréleo por completo, o
que resulta em perdas econdmicas substanciais. [6]

Além disso, a corrosdo pode ser agravada pelo processo de acidificagdo queé feito nos
dutos de petrdleo. No caso de dutos antigos, acidos a altas temperaturas sdo injetados na
tubulagdo para que escombros sejam removidos e a produgdo de petroleo seja otimizada. Caso
sejam pogos recém-perfurados, a acidificagdo ¢ utilizada a fim de remover a lama e outras
impurezas que possam comprometer a producdo do petroleo. Geralmente, sdo utilizados os
acidos fluoridrico, cloridrico, acético, dentre outros, a depender da finalidade do procedimento.
Essa técnica expde os dutos de petroleo e de gds a um ambiente severo e propicio a corrosdo do

aco-carbono, que, em geral, ¢ o principal componente desses dutos. [5]

1.2 MEDIDAS ALTERNATIVAS DE PREVENCAO A CORROSAO

Existem algumas maneiras de minimizar a corrosao dos dutos, podendo destacar o uso de
inibidores a corrosao, a protecao catddica, escolha de materiais mais resistentes a corrosao € uso

de revestimentos anticorrosivos. [7]
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O uso de inibidores a corrosdo ¢ um dos métodos mais utilizados pela industria. Esses
inibidores podem ser compostos organicos ou inorganicos € sdo adicionados ao meio para que
minimizem os efeitos causados pela corrosdo. A problematica do uso de inibidores ¢ a
composi¢ao deles. Os inibidores disponiveis no mercado sdo compostos principalmente por
enxofre, nitrogénio, amdnio, aminas alifaticas e etoxiladas, que sdo tdxicos aos seres humanos e
ao meio ambiente.[7] Existem diversas maneiras de se adicionar o inibidor a corrosdo aos dutos de
petroleo. A mais comum delas € o uso de inibidores liquidos. Porém, o inibidor liquido nao se difunde
facilmente para a bomba de produc@o. Outro método ¢ a injecao por gotejamento, no qual os inibidores sao
adicionados ao pogo na forma de goticulas. No entanto, essas goticulas podem ndo cobrir totalmente o pogo.
Outro método € a injecdo capilar. Contudo, para ambientes semelhantes aos de extragdo de petréleo, com
altas temperaturas e pressao, ¢ preciso utilizar bombas de alta pressao para transportar o inibidor as regides
mais profundas do poco. Ademais, o capilar se deforma e fratura com facilidade nessas condigdes. [6]

Sun et. al (2023) investigaram o uso da quitosana hiperramificada (HCTS) como inibidor a
corrosdo ecologicamente correto para ago-carbono N80 em ambiente oceanico simulado. O ago
utilizado era composto por 0,45% C, 0,32% Si, 1,70% Mn, 0,014% P, 0,013% S, 0,03% Cr, 012%
Cu, 0,04% Ni, 0,20% Mo e o restante de Fe. Para avaliagdo eletroquimica, utilizaram Polarizacao
Potenciodinamica (PPD) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS). A célula
eletroquimica utilizada era composta por trés eletrodos, sendo uma placa do ago N80 o eletrodo de
trabalho, Ag(s)/AgCl(s)/Cl’(aq) o eletrodo de referéncia, e platina como contra eletrodo. As
medic¢des de EIS foram realizadas com uma amplitude de perturbacdo de 10 mV, na faixa de
frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz. Foram avaliados os inibidores de corrosdo nas concentragdes 50,
100, 300 e 500 mg L' de quitosana hiperramificada. Os pesquisadores concluiram que a eficiéncia
de inibicao a corrosdo aumenta com o aumento da concentragdo de HCTS. Ao avaliar somente o
aco, foram encontradas densidade de corrente de corrosio (Icorr) igual a 137,70 pA cm™, potencial
de corrosio (Ecorr) de -710 mV, e resisténcia a transferéncia de carga (Re) de 196,52 Qcm?. Os
resultados encontrados utilizando 50 mg L™! de inibidor foram: Ieorr de 68,78 pA cm™, Ecorr de -719
mV e Ret de 349,90 Qcm?. Para essa concentracdo, houve uma eficiéncia de inibicdo a corrosdo de
43,84%. Ja para concentracdo de 100 mg L', os valores encontrados foram melhores, se
comparados a concentra¢do anterior, sendo 26,91 pA cm? para lcorr, 758 mV para Ecorr, 1225,94
Qcm? R e eficiéncia de inibi¢do igual a 83,97%. Na concentragdo de 300 mg L', foram

encontrados -833 mV, 1400 pA cm™ e 1910,06 Qcm? para Leorr, Ecorr € Ret, respectivamente, sendo
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eficiéncia de inibicao de 89,71%. Os melhores resultados obtidos foram para concentragdo maxima
avaliada: 500 mg L. Nessa concentracdo, o valor de Icorr melhorou consideravelmente, alcangando
valores de 7685 pA cm?. O potencial de corrosio nio alcancou valores tio promissores,
permanecendo -833 mV. Porém, a resisténcia a transferéncia de carga foi igual a 2546,80 Qcm? e
o percentual de eficiéncia de inibicdo foi de 92,28%. Diante dos resultados, os pesquisadores
concluiram que ¢ possivel preparar inibidores a corrosdo ecologicamente corretos € com uma
eficiéncia a protecao a corrosdao semelhante aos inibidores atualmente disponiveis no mercado. [6]

Tawfik et. al (2023) estudaram o uso do 6xido de grafeno (GO) funcionalizado por
diaminoalcanos como inibidores de corrosdo para aco carbono X60 em ambiente simulado de
acidificagdo de pocos de petroleo e géas (15% HCI). A amostra de ago carbono utilizada era
composta por (%): C (0,125), Ni (0,091), Cr (0,121), Mn (1,830), Nb (0,053), Cu (0,296), Mo
(0,079), Si (0,520), Al (0,043), V (0,078) e Fe (restante). Foram utilizadas EIS e PPD como
técnicas eletroquimicas para caracterizacdo do inibidor. Para essas técnicas, foi montada uma
célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos: uma amostra do ago carbono como
eletrodo de trabalho, Ag(s)/AgCl(s)/Cl’(aq) como eletrodo de referéncia, e uma placa de grafite
como contra eletrodo. Para EIS, foi ajustada a faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz, e
amplitude de 10 mV. Para o PDP, foi registrada taxa de varredura de 0,25 mV s™' com uma faixa
de potencial de = 250 mV de um circuito aberto. Para esses estudos, foram preparados inibidores
a corrosao de 0xido de grafeno funcionalizado com diaminodecano (DAD-GO) e 6xido de grafeno
funcionalizado com diaminododecano (DADD-GO) nas concentragdes de 1, 2, 3,4, 5 e 6 ppm.
Para amostra em branco, foram encontrados os valores de 636,3 pA cm™ para Ieorr, -395,10 mV
para Ecorr e 34,4 Qcm? para Rct. Quanto aos estudos das amostras com inibidores, os melhores
resultados foram obtidos para DAD-GO e DADD-GO na concentracdo de 5 ppm. Para a amostra
contendo 5 ppm de DAD-GO, os valores encontrados foram 119,1 pA cm™ para Lo, -414,19 mV
para Ecorr € 140,6 Qcm? para Ret. Essa amostra apresentou, ainda, eficiéncia a inibigdo de 81,24 %.
J4 a amostra contendo 5 ppm de DADD-GO, os valores obtidos foram 148,6 nA cm?, -395,8 mV
e 109,10 Qcm?, para Leor, Ecorr € Ret, respectivamente. Essa amostra apresentou, ainda, eficiéncia
de inibicdo de 71,65%. Diante desses resultados, os pesquisadores concluiram que esses inibidores
ambientalmente amigaveis sdo promissores para uso em larga escala no futuro. 8]

Na protecao catddica, as instalagcdes sdo energizadas suavemente para que todos os

processos corrosivos sejam eliminados. Para que ocorra a energizacao, a técnica pode ser de



protecao catodica galvanica ou protegdo catodica de corrente impressa. [9] Na protecao catddica
de corrente impressa, uma corrente continua fornece a diferenca de potencial e, enquanto a fonte
estiver funcionando, a estrutura metalica estara protegida. Podem ser fontes de corrente impressa
geradores, baterias ou retificadores, sendo o ultimo mais comumente utilizado. Na protecao
catodica galvanica, sdo utilizados dnodos galvanicos de magnésio, aluminio ou zinco. A forca
eletromotriz presente entre o material a ser protegido e um outro material — que sera o anodo - ¢
que gera a corrente elétrica. Apesar da técnica de protegdo catddica ser confidvel, o anodo
necessita de reposicao periddica, o que pode encarecer o procedimento. Além disso, a técnica
ndo ¢ recomendada para proteger estruturas metalicas que estdo proximas de fortes correntes de
interferéncia. [10] Xu e Cheng, 2013, investigaram o efeito da corrente alternada na protegao
catédica de um aco dutovidrio composto, em massa, por 0,16 % carbono, 1,4 % manganés,
0,025% enxoftre, 0,009% fosforo, 0,36 % de silicio e o restante por ferro. Concluiram que o ago
fica totalmente protegido da corrosdo quando a densidade de corrente alternada € menor que 100
A/m? em um potencial de -0,85 V vs. eletrodo de calomelano saturado. Nesse caso, a taxa de
corrosdao ¢ menor que 0,1 mm/ano. Concluiram, ainda, que ao deslocar o potencial de protecdo
catodica para -1 V vs. ECS (eletrodo de calomelano saturado), a taxa de corrosdo do ago em todas
as densidades de corrente alternadas testadas permaneceu menor que 0,1 mm/ano. [11] Li et. al,
2019, avaliou o efeito da densidade de corrente de protecao catddica na taxa de corrosdo de fios
de ago de alta resisténcia para cabos instalados em ambientes marinhos. As medidas
eletroquimicas foram feitas a cada 5 dias durante 20 dias. Por medi¢des de curva de polarizagao,
os pesquisadores concluiram que os valores de densidade de corrente dos acos desprotegidos
foram maiores que dos fios de aco com protecdo catddica de corrente impressa. Antes de
iniciarem os testes, os valores de densidade de corrente de todas as amostras eram menores que
0,8 x 10> A cm ™2, e os valores aumentaram em graus variados a medida que o teste progredia.
Os pesquisadores observaram que os valores de densidade de corrente permaneceram
relativamente estaveis para os fios com protecao catddica por corrente impressa e foram inferiores
a2 x 107 Acm 2 no vigésimo dia. Sendo assim, concluiram que a prote¢io catodica por corrente
impressa teve um efeito inibitdrio significativo na corrosdo do ago. [12]

A escolha do material do qual os dutos serdo compostos ¢ umas das fases mais
importantes do projeto. Porém, pode ser que o material mais resistente a corrosao seja também o

mais caro. Atualmente,o ago-carbono ¢ o material mais utilizado na fabricagdo de dutos de
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petrdleo e gas por ter baixo custo de fabricagdo e ser altamente moldavel. Ao substituir o ago-
carbono por ago inoxidavel, por exemplo, os custos aumentam consideravelmente pois, enquanto

0 ago-carbono ¢ uma liga de ferro e carbono, o aco inoxidavel ¢ uma liga de ferro e cromio. [13]

1.3 TIPOS DE REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS

Os revestimentos anticorrosivos sao amplamente utilizados na industria de petroleo e gas,
tanto nos dutos quanto nos caminhdes que fazem o transporte. Os dutos e caminhdes estdo
suscetiveis as agdes naturais, a influéncia do calor e dos raios ultravioletas, que podem alterar as
propriedades dos materiais transportados e deixa-los sujeitos a corrosdo. Os revestimentos
anticorrosivos sdo econdmicos pois ndo necessitam de manutengdo frequente, possuem
resisténcia quimica elevada, o que aumenta a durabilidade quando expostos a agentes quimicos
agressivos. Além disso, sdo impermedveis, o que evita acidentes que podem trazer danos
irreversiveis ao meio ambiente. [14] Uma opgao para prote¢do contra corrosdo de materiais
metalicos ¢ a utilizacdo de revestimentos organicos. Revestimentos organicos anticorrosivos
tornou-se um tema de alta relevancia, pois leva a tona a discussao do uso de revestimentos
ambientalmente amigéaveis, que diminuem a emissdo de produtos volateis toxicos e provém de
materiais de fontes renovaveis. [15]

Krishnapriya et. al (2022) utilizaram folhas de Gliricidia sepium (GSL) para sintetizar
revestimento anticorrosivo. Os pesquisadores escolheram GSL para produgdo do revestimento
devido a serem abundantes e ambientalmente benignas. A amostra de ago carbono utilizada era
composto por 0,24% C, 0,92% Mn, 0,03% Al, 0,14% Si, 0,04% Cr, 0,17% Ca, 0,10% V, 0,08% P,
0,06% Cu e o restante de Fe. Os revestimentos foram analisados nas concentragdes de 50 ppm, 100
ppm e 200 ppm de extrato bruto da planta, em meio salino (3,5% NaCl) Pelo método de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, verificaram grupo funcional -OH
que esta presente na estrutura e colabora formando uma camada protetora entre o filme e o metal,
evitando, assim, os ataques corrosivos. Além disso, as por¢des funcionais mais polares -OH, -NH
e -COOH contribuem para melhor aderéncia do filme de revestimento ao aco carbono. Os
pesquisadores verificaram as propriedades eletroquimicas desse revestimento por métodos de
Polarizagdo potenciodindmica (PPD) e Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A EIS

foi realizada a uma faixa de frequéncia de 102 a 10 Hz, e amplitude de perturbagio de 5 mV.
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Foram utilizados eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia, grafite como contra
eletrodo, e placa do aco como eletrodo de trabalho. Observou-se nas curvas de polarizacao
melhores resultados de densidade de corrente de corrosdao (Icorr) € potencial de corrosao (Ecorr),
quando comparados ao estudo do ago sem revestimento. Para aco sem revestimento, foram
encontrados Lcorr € Ecor de 8,8 pAcm? e -0,67 V, respectivamente. Ao utilizar o revestimento
anticorrosivo na concentragdo de 50 ppm, a densidade de corrente de corrosdo diminuiu
drasticamente para 3,3 pAcm™, e o potencial de corrosio foi deslocado para -0,66 V. Os melhores
resultados foram verificados para concentragdo de 100 ppm de revestimento, sendo que Icorr
diminuiu para 2,4 pAcme o potencial de corrosio alcangou o valor de — 0,65 V. Para concentragio
de 200 ppm, o valor de Ecorr foi deslocado positivamente para -0,66 V, e o valor de Ecorr encontrado
foi de 2,6 pAcm?. O revestimento alcangou o maximo de resisténcia a corrosdo na concentragio
de 100 ppm, sendo a R igual a 9010 Qcm? e 90% de eficiéncia a inibigdo. Com esses resultados,
os pesquisadores concluiram que ¢é possivel obter, tendo como base extrato de plantas,
revestimentos anticorrosivos do tipo misto, isto ¢, que protegem tanto da oxidagdo anddica quanto
das reacdes de redugdes catodicas, em meio marinho. [16]

Krishnapriya et. al (2022) estudaram, ainda, revestimentos anticorrosivos formados por
uma fase inorganica a base de resina epoxi € uma fase organica a base de Ixora finlaysoniana
(IFLE). Foram feitos revestimentos anticorrosivos para ago carbono que continha a seguinte
composi¢do em porcentagem: C=0,24; Mn=0,92; Al=0,03; Si=0,14; Cr=0,04; Ca=0,17; V=0,10;
P=0,08; Cu=0,06 ¢ o restante de Fe. A avaliacao foi feita em ambiente oceanico simulado, com
3,5% NaCl. O revestimento hibrido foi preparado utilizando 10% em massa de silica amorfa
(PAS) - em relagdo a resina epoxi -, e variadas concentracoes de extratos de folha (1, 2 € 3% com
relacdo a PAS). Estudos da superficie do revestimento anticorrosivo revelaram que os pares de
elétrons livres presentes na hidroxila (-OH) e no grupo metoxi (-OCH3) podem formar ligacdes
com o orbital d vazio do Fe. Essas liga¢des resultam na adsor¢@o na superficie e formam uma
camada passiva, 0 que evita os ataques corrosivos. Para avaliar os efeitos de resisténcia a
corrosao, a equipe utilizou o método de OCP e EIS. Nas medicdes eletroquimicas, foi utilizada
placa do ago como eletrodo de trabalho, grafite como contra eletrodo, e calomelano saturado
como eletrodo de referéncia. A EIS foi realizada em uma faixa de frequéncia de 0,01 a 10° Hz, e
amplitude de 5 mV. Para o aco sem revestimento, os valores de lcorr € Ecorr encontrados foram de

8,8 nAcm™? e -0,67 V respectivamente, e a R foi de 1393 Qcm?. Para o ago revestido somente
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com a fase organica, foram avaliadas as concentragdes de 100, 200 e 300 ppm, sendo que os
melhores resultados foram para 200 ppm. Nessa concentragio, foram encontrados 2,5 pAcm™
para Ieorr € — 0,71 V para Ecor, sendo Ret igual a 6912 Qcm?. A eficiéncia de inibigdo a corrosdo
foi de 80%. Diante dos resultados promissores para IFLE puro, o componente mais ativo da
planta foi isolado, a fim de ser acrescentado a ele a fase inorganica. Estudos mais aprofundados
foram feitos acrescentando-se 1% de extrato de planta a 10% de PAS. Nessas proporg¢des, houve
melhora significativa nos valores de resisténcia a transferéncia de carga, sendo ele 3,7 x 10° Q
cm? para o 1° dia de imersdo, e, apds 50 dias, alcancou a ordem de 10° Q cm? Com esses
resultados, concluiram que € possivel sintetizar revestimentos anticorrosivos ambientalmente
amigaveis a partir de extrato de plantas. [17]

Bokai et. al (2023) investigaram o desempenho anticorrosivo do extrato de folha
Acanthopanax senticosus (ASLE) como revestimento anticorrosivo ecologicamente correto para
aco carbono Q235 em meio 4acido (1 mol L' HCI). O ago carbono utilizado era composto por
0,22% C, 14% Mn, 0,35% Si, 0,045% S, e o restante de ferro. Avaliaram o ago sem revestimento
e revestido nas concentracdes de 25, 50, 100 e 150 mg de ASLE. Para as avaliacdes, utilizaram
medidas de perda de massa, PPD ¢ EIS. Para isso, utilizaram o a¢o carbono como eletrodo de
trabalho, eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia, e placa de platina como
contra eletrodo. A EIS foi feita, utilizando uma amplitude de perturbacao de SmV versus OCP,
na faixa de 10* a 10> Hz. No teste de PPD, a faixa ajustada foi de -0,25 a 0,25 V versus OCP,
com taxa de 0,5 mV s™!. Para aco sem revestimento, os valores encontrados foram de 25,2 mA
cm™ para Ieor € — 0,45 V para Ecor, € Ret de 9,2 Q cm?. Os melhores resultados foram obtidos a
uma concentragio de 150 mg de ASLE, sendo 7,27 x 102 mA cm™ para Ieor € -0,44 V para Ecor,
respectivamente. Nessa concentra¢io, houve R de 201,8 Q cm?, e o percentual de inibigio a
corrosdo foi de 97,1 %. Com essas informagdes, os pesquisadores concluiram que o extrato da
folha ASLE pode ser promissor para o uso como revestimento anticorrosivo em meio acido, além

de se tratar de um revestimento verde e de fontes renovaveis. [18]

1.4 OS PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

A Quimica Verde, ou green chemistry (nome adotado pela [IUPAC) pode ser definida como
a implementagdo de processos que possam minimizar ou excluir totalmente o uso e a geragao de

residuos toxicos a saide humana e ao meio ambiente. Esse conceito incorpora a ideia de que os
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procedimentos que trazem impactos ambientais negativos podem ser substituidos por alternativas
ndo poluentes, que tendem a eliminar as substincias nocivas. As industrias modernas e que tém
rigorosos protocolos de emissdo de poluentes ja fazem uso da tecnologia limpa e do
desenvolvimento quimico sustentavel. Aos poucos, esses conceitos sdo implementados também ao
meio académico. [19,20]

O tema desenvolvimento sustentavel ganhou destaque na midia e nas conferéncias entre
chefes de Estado, a exemplo da Estolcolmo+50 e Rio+20. Em que pese as a¢des humanas
contribuam para diversas mudangas ambientais, os produtos quimicos sao bastante relacionados
aos desastres ambientais e acidentes em industrias. Com isso, as preocupagdes se voltaram nao
somente para o tratamento de residuos no fim da linha de produgao, e sim na busca de alternativas
para eliminar o uso de reagentes e outras substancias toxicas. Para isso, os processos da quimica

verde podem ser desenvolvidos em trés grandes categorias. [19,20]

e O uso de matéria-prima reciclada ou de fontes renovaveis
e A utilizagdo de menos energia, ou aumento da eficiéncia energética

e Minimizar o uso de substancias bioacumulativas, toxicas e persistentes

Nesse sentido, alguns autores incorporaram aos seus trabalhos 12 principios da quimica
verde nas diversas areas de aplicacdo, como Outili Nawel (2023), Waleed Alahmad (2023) e
Jaspreet Singh (2023) na quimica, Bhaskar Jyoti Sarkar (2023), Wasilewska (2023) e
Maria Mondéjar-Lopez (2023) na bioquimica, Kamaraj Nithya (2023) na farmacologia. Esses

principios podem ser utilizados tanto em industrias, como nas pesquisas. Sao eles:[19,20]

1) Prevengdo: ¢ melhor para o ambiente e mais barato para as industrias evitar o uso de substancias
toxicas do que ter de trata-las ao final do processo.

2) Eficiéncia atomica: as metodologias das sinteses quimicas devem ser desenvolvidas de modo a
incorporar o maximo de substancias reagentes ao produto final.

3) Sintese de produtos menos perigosos: as sinteses devem ser realizadas de modo que sejam
utilizadas ou geradas substancias com minima ou, preferencialmente, nenhuma toxicidade aos

humanos e ao meio ambiente.
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4) Desenvolvimento de produtos seguros: os produtos devem ser desenvolvidos de forma que
alcancem o resultado desejado sem causar riscos e prejuizos ambientais.
5) Solventes e auxiliares mais seguros: o uso de substancias como solventes, secantes e agentes de
separacao devem, sempre que possivel, ser eliminado. Caso nao possa elimina-lo, tais substancias
precisam ser inocuas ou facilmente reutilizadas.
6) Busca pela eficiéncia de energia: € preciso considerar o uso da energia nos processos quimicos.
Assim, ¢ melhor desenvolver procedimentos que possam ser executados a temperatura e pressao
ambientes.
7) Uso de matéria-prima de fontes renovaveis: deve-se priorizar o uso de matéria-prima de fonte
renovavel, a exemplo das biomassas.
8) Evitar a formagao de derivados: os processos que envolvem intermediarios, como bloqueadores,
protecao/desprotecao ou outras modificagdes temporarias por processos fisicos € quimicos, devem
ser evitados pois necessitam de etapas adicionais que geram residuos.
9) Catalise: os reagentes estequiométricos devem ser substituidos por catalisadores — tao eficientes
quanto possivel.
10) Produtos degradéaveis: os produtos quimicos utilizados devem ser biocompativeis, se
degradando em agentes in6cuos apds a utilizagao.
11) Analise em tempo real para preven¢do da poluicao: € preciso desenvolver o acompanhamento
e controle do processo em tempo real, a fim de que a possivel formacao de substancias nocivas seja
detectada antes mesmo da geracao.
12) Quimica intrinsecamente segura para preveng¢ao de acidentes: tanto a escolha das substancias
como o desenvolvimento do processo devem ser pensados de maneira e eliminar o risco de
acidentes com vazamentos, explosdes, incéndios e outros.

Além da aplicabilidade nas industrias quimicas, esses principios estdo sendo aplicados no
meio académico e contribuem com a formacdo de quimicos capazes de resolver e evitar problemas

relacionados ao meio ambiente. [19,20]

1.5 CELULOSE

A celulose ¢ um biopolimero atéxico, biodegradéavel e proveniente de fonte renovavel. E

o polissacaridio mais abundante na natureza. A celulose ¢ composta por unidades de D-glicose



que estao ligadas por ligagdes glicosidicas B(1-4) [21] Essa unidade de repeti¢do ¢ composta por
seis grupos hidroxila livres. S3o esses grupos hidroxila da superficie que permitem que forme
ligagdes de hidrogénio fortes dentro da mesma cadeia ou com cadeias vizinhas. Como
consequéncia dessas ligagdes de hidrogénio, a estrutura da celulose ¢ estavel termicamente (200
a 300 °C), bastante ordenada, de cadeia firme, com alta resisténcia a tracao ¢ insolivel na maioria

dos solventes. A Figura 1 mostra a estrutura da celulose.[21]

Figura 1: Estrutura quimica da celulose [29]

Uma molécula de celulose possui em sua estrutura areas cristalinas e amorfas. A regido
de celulose cristalina € rigida, inflexivel e mais ordenada. Ja a regido de celulose amorfa ¢ mais
flexivel e aabsor¢do de agua pela molécula esta limitada a essa regido. [22]

Produzido a partir da celulose, o acetato de celulose ¢ um composto organico sintético,
cuja fabricacdo ¢ por meio reacao da celulose com o anidrido acético em meio de acido sulftirico.
O polimero obtido da degradacdo da celulose pode conter de 200 a 300 unidades de glicose por
cadeia. Os grupos hidroxila da celulose sdo, entdo, substituidos por grupos acetato, formando
acetato, diacetato ou triacetato de celulose, a depender do grau de acetilacdo. A reagdo de
acetilag@o consiste em reagir a celulose com uma mistura de 4cido acético e anidrido acético. A

Figura 2 mostra a reacdo de acetilagdo da celulose para formar o diacetato de celulose. [22]
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Figura 2: Reacdo de acetilacdo da celulose para formar o diacetato de celulose. [23 — Adaptado]

O ponto de fusdo do acetato de celulose ¢ 306 °C e a densidade varia entre 1,27 e 1,34
g/em?. O acetato de celulose é amplamente aplicado na fabricagdo de objetos de plastico,na
producdo de filmes finos, na industria téxtil e na fabricacdo de filtros porosos, como suporte para
membranas de acetato de celulose para eletroforese ou troca osmética. [22]

Qahtani et. al, 2022, preparam uma tinta luminescente com eficiéncia anticorrosiva a
partir de nanocristais de celulose extraidos da palha de arroz. Os pesquisadores produziram tintas
de nanocristais de acrilico/celulose/aluminato de estroncio dopado com lantanideo (LdSA) e as
aplicaram em diferentes superficies de concreto asfltico. Utilizaram nanocristais de celulose
(CNCs) como material de reforco do revestimento anticorrosivo devido a celulose ser
biocompativel, biodegradavel e renovavel. As tintas foram preparadas com 0,5% m/m de CNCs
e LdSA foi adicionado em diferentes proporgdes (0, 1,2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 ¢ 16% m/m). As tintas
ficaram submersasem NaCl (aq) 3,5 % e as propriedades anticorrosivas foram investigadas
utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica. As medidas EIE a partir dos diagramas
de Bode do revestimento puro e do revestimento com CNCs e LdSA, foram realizadas entre 1 e
30 dias de imersdo. Apos um dia de imersdo, o revestimento puro, sem adicdo de CNC e LdSA,

teve drastica diminuicdo na resisténcia a transferéncia de carga. Apds trinta dias, as tintas
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produzidas sem CNCs e LdSA apresentaram menores valores de impedancia, demonstrando
pouca capacidade de resisténcia a ambientes altamente corrosivos.Ja as tintas reforcadas com
nanocristais de celulose (CNC) apresentaram uma maior resisténcia a corrosao por até trinta dias.
[25]

Yabuki et. al, 2021, investigaram a libera¢do efetiva de inibidor de corrosdo por
nanofibras de celulose e particulas de ze6lita em revestimentos anticorrosivos para protecao de
aco-carbono. O inibidor de corrosdo utilizado foi o oleato de soédio. Os pesquisadores
investigaram o uso das nanofibras de celulose em processos autorrecuperaveis, isto €, a o sistema
continua protegendo o substrato adjacente mesmo com o revestimento danificado. Uma das
formas mais comuns de liberagdo do inibidor nesse processo de autocura ¢ com a mudanga de pH
do meio. Nesse contexto, as nanofibras de celulose foram essenciais na liberacao do inibidor, pois
essas nanofibras sdo sensiveis a qualquer mudanga de pH. Assim, o revestimento pode ser liberado
tanto em pH alto quanto em pH baixo. As nanofibras utilizadas foram sintetizadas com 10% de
massa dispersa em agua. A liberacdo do inibidor foi medida pelas variacdes de massa no
polimero e as propriedades de autocura foram validadas por meio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Apos realizado o experimento, os pesquisadores concluiram que, ao
adicionar 1% em massa de nanofibras de celulose com 8% em massa de oleato de sodio e 0,5%
em massa de particulas de zeodlita com 0,4% em massa de oleato de sodio, houvemelhora
significativa na resisténcia a polarizacdo. Nessa propor¢ao, o revestimento apresentou resisténcia
a polarizagdo acima de 10.000 Q cm? apds 24 horas, enquanto o revestimento sem os aditivos
obteve resisténcia a polarizagdo igual a aproximadamente 500 Q cm?. A liberagdo de inibidor de
corrosao manteve-se a uma taxa de liberagdo cumulativa de 9% apds 24 horas, enquanto o
revestimento contendo apenas 1% de celulose e 8% de oleato de sddio liberou cerca de 2% de
inibidor apds 24 horas [26]

Nao hé estudos na literatura referentes ao uso do diacetato de celulose como revestimento
anticorrosivo. Nesse sentido, o presente trabalho € inovador. O acetato de celulose ¢ um material
promissor como revestimento anticorrosivo devido a algumas propriedades como baixa
toxicidade, boa estabilidade, elevada permeacao a 4gua, elevada temperatura de transi¢@o vitria.

Além disso, ¢ proveniente de fonte renovavel, biodegradavel e biocompativel.
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1.6 POLIIMETACRILATO DE METILA) - PMMA

O PMMA ¢ um polimero da familia dos poli(acrilico éster). Considerado uma alternativa ao
vidro, o PMMA ¢ um polimero termoplastico, rigido, com alto grau de transparéncia Optica, grande
resisténcia ao impacto, facil coloragdo, baixa reatividade — resistentes a muitos reagentes inorgani-
cos, hidrocarbonetosalifaticos e solventes ndo polares - e excelente estabilidade dimensional. E um
material resistente ao risco, sendo utilizado em revestimentos especiais. Possui alta resisténcia a
tracdo, compressdo e flexdo, além de resisténcia a hidrélise tanto em meio acido quanto em meio
basico. Essas caracteristicas fisico-quimicas se devem a massa molecular média do PMMA, estru-

tura de cadeia e distribui¢do. A Figura 3 mostra a férmula estrutural do PMMA. [27]

Figura 3: Formula estrutural do PMMA. (A autora)

A temperatura de transi¢do vitria do PMMA é em torno de 100 °C. E um polimero
totalmente amorfo, constituido de cadeias lineares, com densidade de aproximadamente 1,2
g/cm®. Esse polimero éobtido pela polimerizagio dos radicais livres do mondmero metil
metacrilato (MMA).[28] O processo, denominado polimerizacdo por transferéncia de grupo
(PTG), resulta em diferentes terminagdes nas cadeias poliméricas, contendo ligagcdes do tipo
cabeca-cauda e cabeca-cabega. No processo de PTG, umcomposto ¢ utilizado para iniciar a

polimerizagao, na presenca de um catalizador. No caso do PMMA, o iniciador pode ser um silano



e o catalizador ¢ o ion bifluoreto. Um grupo trimetilsilicio ¢ transferido parao oxigénio da

carbonila do mondémero em cada etapa da propagagdo, conforme visto na Figura 4. [29]

CH
HG _OCH, |2 HE; iy CH och,
- . ——— H,C0,c—C—CH,C=C
5C Nosi( ¢ Ha), COLH, CH, \QSI( CH,),
iniciador metacrilato de
metila
CH
I ]
nH.C=C
2 | CH ~
CO,CH, | THs Rty _OCH,
—~ H.C OEC—?_FCHqC—]n—CHECZC
=) if
CH, COCH, “osi(c H3)3

Figura 4: Equacdes de obtencdo do PMMA por meio de PTG utilizando um silano como iniciador e o ion bifluoreto como
catalisador.[29]

O PMMA possui diversas aplicagdes, sendo empregado em reposigdes de vidro, em lentes
intraoculares e proteses dentarias. Recentemente, o PMMA vem sendo empregado no
desenvolvimento de biomateriais. Harb et. al, 2020, estudaram a eficacia da protecdo
anticorrosiva por revestimentos ecologicamente corretos a base de poli(metacrilato de metila) e
oxido de cério. Os autores utilizaram agente de acoplamento 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e
diferentes propor¢des do monomero de metilmetacrilato (MMA). O ago utilizado foi ago-carbono
A1020 constituido, em massa, por 0,210% de carbono, 0,480% de manganés, 0,140% de silicio,
0,013% de fosforo, 0,015% de enxofre, e o restante de ferro. Os pesquisadores concluiram a partir
da EIE que a amostra contendo 1Ce2HEMA25MMA obteve os melhores resultados de protecao
contra corrosdo. O valor de resisténcia a transferéncia de carga foi de 290 GQ c¢cm 2 a uma
amplitude de perturbacdo de 5 mHz, que se manteve praticamente constante por até 189 dias.
[29] Trentin et. al, 2020, investigaram as propriedades do revestimento hibrido organico-
inorganico a base de PMMA e silica para ago-carbono em ambiente salino. Os pesquisadores
prepararam revestimentos finos (2—-10 pm), transparentes (80-90% de transparéncia na faixa
espectral visivel) e aderentes (9-26 MPa) variando a razao do iniciador térmico de peroxido de
benzoila (BPO) e metacrilato (BPO/MMA) entre 0,01 e 0,10. A fase inorganica adicionada a
matriz de PMMA aumenta a estabilidade térmica e mecanica, além de promover a melhor

aderéncia ao substrato metalico. Com as caracterizagdes eletroquimicas, o valor de potencial em
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circuito aberto encontrado para o ago sem revestimento foi de -718 mV vs. Ag(s)/AgCl(s)/Cl

(aq) apos 3 horas de imersdo em NaCl 3,5%. Para os agos revestidos, os valores de OCP
encontrados foram 155 mV,107 mV e 375 mV vs.Ag(s)/AgCl(s)/Cl- para as razdes molares de
BPO/MMA iguais a 0,01, 0,05 € 0,10, respectivamente. Baseado nos dados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, os revestimentos com fracao molar BPO/MMA de 0,10 apresentaram
os melhores resultados: 0 modulo de impedanciade 10 GQ cm?, que permaneceu praticamente

inalterado apods 580 dias de imersdo em solugdo de NaCl a 3,5%. [31]

1.7 POLIACETATO DE VINILA E POLIACRILONITRILA - PAN-PVA

O poliacetato de vinila ¢ um polimero termoplastico, neutro, insipido, inodoro, nao-toxico
e amorfo. Possui grupos laterais distribuidos de maneira aleatéria em decorréncia das reacdes de
transferéncia que ocorrem durante a polimerizacao. A féormula estrutural do PVA pode ser vista na

Figura 5.[32]
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Figura 5: Formulas estruturais do mondmero acetato de vinila e
do respectivo polimero poliacetato de vinila [33]

As propriedades do PV A variam de acordo com a massa molar, podendo ser viscosos em
altas temperaturas ou solidos a temperatura ambiente. O indice de refracdo do PVA ¢ 1,47, a
densidade a 20 °C ¢ 1,19 g/cm?, a temperatura de transi¢io vitria ¢ em torno de 30 °C e o ponto
de amolecimento est4 entre 35 e 50 °C. Quanto a solubilidade, ¢ possivel solubilizar o PVA em
hidrocarbonetos clorados, ésteres, cetonas e solventes aromaticos. E insolavel em

hidrocarbonetos alifaticos, etanol anidro e alguns alcoois. A polimerizacao por adi¢do do PVA ¢
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a mais importante reacdo quimica do mondmero acetatode vinila e estd mostrada na Figura 6.

[32]

1
n CH/=CHOCCH, — AECHZ—CH-:I—
n

0—C—CH,

I

Figura 6: Equac@o de polimerizagdo por adigdo do PVA a partir do mondmero
acetato de vinila. [32]

Dentre as diversas aplicagdes, o PVA pode ser empregado na confecgdo de adesivos, tintas,
papéis,tecidos, materiais de construgdo. E também o intermediario para a produgdo de alcool
polivinilico e outros poliacetais. [32]

A poliacrilonitrila (PAN) ¢ um polimero termoplastico industrializado na forma de resina
ou fibra.E amplamente utilizada na indéstria téxtil e na producio de diversos materiais
como nanotubos,nanofibras, semicondutores, filmes, sensores e fibra de carbono. Tem alta
resisténcia a degradagdo pelosraios ultravioleta, forma fibras orientadas, ¢ resistente a quebra e
mantém a estrutura morfologica quando fundidas. Por essa razdo, ¢ aproveitada para a produgdo
de fibras de carbono, fibras anti-chama e fibras isolantes. A temperatura de transi¢do vitria da
PAN fica proxima dos 95 °C. A densidade ¢ 1,184 g/cm?3.Esse polimero ¢ insoliivel em agua e
solivel em solventes polares como dimetilformamida, dimetilacetamida, carbonato de etileno,
carbonato de propileno, tiocianato de sddio, cloreto de zinco e 4cido nitrico. A Figura 7 mostra

a formula estrutural da PAN. [33]
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Figura 7: Formula estrutural poliacrilonitrila. [33]
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A PAN ¢ produzida a partir da polimerizagdo no mondmero acrilonitrila, conforme Figura

FeSO,
Gy  CH=CH,CN ——— ~(- CH,=CH,C\-)-,
H-0-0-H
Acrilonitrila poliacrilonitrila
s K,S,0
(i) CH,=CH,CN — > (- CH,=CH,CN-)-,

Acrilonitrila poliacrilonitrila
Figura 8: Equagoes de duas formas possiveis de polimerizacdo da acrilonitrila

na formagdo da PAN. [33]

Esse polimero nao sofre fusdo em condi¢des normais, se degrada antes de ser fundido.
Por meioda calorimetria DSC ¢ possivel verificar um pico de fusdo em torno dos 300 °C. Ao ser
aquecido acima de 180 °C, sofre o processo denominado cicliza¢do (Figura 9), no qual se torna
uma estrutura rigida e libera energia. Mediante aquecimento lento, a PAN mantém a estrutura das

fibras, que sdo transformadasem fibras de carbono quando aquecidas acima de 1000 °C.[33]

= HH H H H H 7 — HH H H H H
.'._ ’J.J '_\ i H H .". H ’f H
I;{ = 5 ||-| o N H . i ||_| - Aquecimento NG ( - | _,,( = o (
\(‘-' ~e e "--(," acima de 180°C C ~e’ “C~ C
C ( ( C C, ( ( C
| N N N NN i N N N’ N

Figura 9: Esquema de ciclizagdo da PAN. [33]

Os diversos grupos CN presentes na estrutura da PAN fazem com que esse polimero sofra
modificacdes facilmente, afinal, o grupo CN facilita que a PAN seja oxidada ou que reaja com

outros grupos, sendo utilizada na produ¢ao de novos materiais.[34]



O co-polimero PAN-PVA ¢ fabricado industrialmente na propor¢ao de 94% PAN e 6%
PVA. E um polimero poliacrilico (produto da polimerizagdo do acido acrilico), biocompativel e
com alta estabilidade quimica. Quando degradado origina &cido cianidrico, gas amoniaco,
acrilonitrila e outras nitrilas alifaticas. E insoluvel em 4gua e a densidadeé 1,17 g/cm?. O valor da
resistividade desse co-polimero fica entre 80.000 e 20.000 Q cm™ e a viscosidadeespecifica ¢ em
torno de 0,310 Sol 2 gL."! 20 °C. A Figura 9 mostra a estrutura quimica do homopolimero PAN, e
a Figura 10 do co-polimero PAN-PVA.

o

Figura 10: Formula estrutural do hompolimero de poliacrilonitrila (PAN). [35]

Figura 11: Férmula estrutural do co-polimero PANPVA. [35]
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Nao ha na literatura relatos de experimentos com o co-polimero PAN-PV A para aplicacao

em revestimentos anticorrosivos. Nesse sentido, a proposta deste trabalho ¢ inovadora no campo

de aplicacao.

1.8 ACO API 5L X65: PRINCIPAL COMPONENTE DOS DUTOS DE PETROLEO E GAS

A industria do petroleo e gas exige determinadas especificagdes para produgao de tubos
a serem utilizados em oleodutos e gasodutos. A American Petroleum Institute (API) apresenta
uma série de normas, dentre elas que os agos sejam microligas contendo pequenas proporgdes
de nidbio, aluminio, vanadio, boro, titanio e baixo teor de carbono. Na aplicacao em tubulagdes
a especificacdo API utilizada ¢ API 5L (“Specification for Line Pipe”). As principais
caracteristicas dos agos API da classe 5L sdo boaconformabilidade, boa tenacidade, boa
soldabilidade e boa resisténcia a trincas induzidas por hidrogénio. De acordo com o grau do tubo,
ele pode ser classificado quanto ao limite de escoamento como grau A25,A, B e X, em que os
graus A e B s@o para sistemas de baixas pressdes e os X sdo para altas pressdes. O aco API 5L
X65 ¢ abrangido pela norma e atende aos diversos requisitos como composi¢do quimica —
principalmente quanto ao teor de carbono-, limite de escoamento, limite de resisténcia, boa
ductibilidade,resisténcia a fratura, soldabilidade. E importante ressaltar que o grau do ago mostra
a tensdo minima de escoamento do material em [ksi]. Logo, o aco API 5L X65 possui tensdo
minima de escoamento de 65 ksi. [36]

O aco API 5L X65 ¢ utilizado na fabrica¢do de trechos suspensos das tubulacdes que
interligam as linhas de producdo submarinas as plataformas. Esses trechos sdo chamados “risers”
rigidos e ¢ o meiopelo qual o petroleo e o gas sdo transportados do fundo do oceano até a
superficie. Outras caracteristicasimportantes que fazem desse aco um dos mais utilizados na
industria sdo alta resisténcia a fadiga, resisténcia aos efeitos do ambiente, resisténcia aos efeitos

danosos do fluido transportado. [36]

1.9 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1.9.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)



Em andlises quimicas, o MEV ¢ comumente utilizado para fornecer informagdes
referentes a morfologia. Além de ser um instrumento versatil, o MEV proporciona imagens em
alta resolucao e comaparéncia tridimensional. [37]

O MEV utiliza feixes de elétrons de pequeno didmetro que possibilita explorar ponto a
ponto a superficie da amostra. O sinal ¢ transmitido para uma tela catddica através de um
detector. Um sistema de bobinas de deflexdo pode ser utilizado com a finalidade de guiar o
feixe e varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. A interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra oferece o sinal da imagem, que ¢ recolhido pelo detector,
permitindo a observacdo. A amostra pode emitirsinais variados, sendo um dos mais utilizados
os originarios de elétrons secundarios, que sdo resultadosda interagdo do material da amostra
com o feixe eletronico. Tais elétrons formam imagens com alta resolucao, que podem ser entre
3 e 5 nm, e sdo de baixa energia. Os MEV comerciais possuem configuracido na qual podem
ser detectados apenas os elétrons secundarios produzidos proximos a superficie, pois eles t€ém
um livre caminho médio de 2 a 20 nm. O relevo da amostra ¢ o que gera o contraste na
imagem, sendo o responsavel pela forma¢do da imagem no MEV. Na detec¢do por elétrons
secundarios, ha a atracdo desses para o interior do detector. Essa atragdo se deve a voltagem
positiva dagrade que esta localizada na frente do detector. Ja na parte interna do detector, ocorre
a aceleragdo desseselétrons até 10 kV, que provoca a emissao de fotons os quais atravessam o
guia de luz até o fotomultiplicador, o que produz uma corrente de elétrons. A amplificagdo do

pulso gera um ponto na telade tubos de raios catddicos. [37]

1.9.2 Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Dé-se o nome de potencial em circuito aberto ao potencial de um eletrodo medido em
relacdo a um eletrodo de referéncia. Este potencial pode corresponder, sob condi¢des de
idealidade, a um potencial de equilibrio termodindmico, obedecendo a equagdo de Nernst. A
eficiéncia do revestimento anticorrosivo, bem como o potencial de corrosdo, podem ser
interpretados utilizando a técnica de OCP. Quando se pretende determinar o potencial de
estabilizacdo do revestimento, ¢ importante a investigacdo de como o potencial varia com o

tempo. Espera-se o deslocamento do potencial de estabilizagdo para valores mais positivos,

34
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quando comparado com o do ago sem e com revestimento. Esse deslocamento indica que algum
fator estd impedindo a dissolugdo do metal, ou seja, ¢ indicativo do crescimento do filme de
revestimento sobre o aco. O potencial de estabilizagao também ¢ conhecido como potencial de

corrosao. [38]

1.9.3 Curvas de polarizaciao potenciodinimica (CPP)

Com esta técnica € possivel obter as curvas de polarizagdo do metal em um eletrolito ao se
aplicar um potencial ao eletrodo de trabalho e registrar a corrente em funcdo desse potencial. A
partir das curvas de polarizacdo € possivel deduzir o comportamento ativo ou passivo de um
material, se estd ocorrendo uma oxidacdo do aco, passivacdo ou uma transpassivagdo (Figura

12).

i
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Figura 12 — Tipica curva de polarizagcdo de um metal passivado. [39 - adaptado]

Na Figura 12, esta representada a polarizagdo tipica de um metal que se passiva.

Polarizando mais anodicamente o metal, a densidade de corrente fica praticamente
independente do potencial numa faixa extensa de potencial, caracterizando a regido passiva. Com

polarizagdo ainda mais anodica, pode ocorrer um aumento da densidade de corrente. Este



aumento pode ter varias razdes (como formagdo de O,, oxidagdo do oOxido chamada
transpassiva¢do, formacao de pites). [39]

Analisando-se as curvas de Tafel, Figura 13, extrapolando as retas ao encontro dos eixos
das abcissas e das ordenadas, encontra-se uma determinada taxa de corrosdo (I) para o potencial
de corrosdo (E). Esse ¢ o principio do método de extrapolacdo de Tafel. Com esse método, ¢
possivel também determinar os parametros ba e bc. Dessa forma, se o angulo de inclinagdo da
curva anddica for 0, entdo ba serd a tangente de 0. E, para o angulo de inclinagdo y da curva
catodica, o valor de bc serd equivalente a tangente de y. Por meio dessa técnica € possivel
determinar a taxa de corrosao extrapolando-se as retas anodicas e catddicas. [40]

Pela Equacdo 1¢ possivel calcular a taxa de corrosao:

__ Perda de massa x 365 x 1000 E

e Sxtxd q'l

Onde TC ¢ a taxa de corrosdo, S ¢ a area exposta do corpo de prova (mm?), t € o tempo
(dias) e d ¢ a densidade do corpo de prova (g/cm?). A corrente de corrosdo pode ser calculada

pela equagdo 2, presente na norma ASTM G102-89 (2015).

b,xb, 1

fory = =y~ Eq.2
teorr = 5 303x(b, + b)) Rp
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Nesta formula, icorr € a densidade de corrente de corrosao (LA/cm?2); ba € a inclinagdo.
anddica de Tafel; bc ¢ a inclinagdo catddica de Tafel; Rp € a resisténcia a corrosdo de um

determinado material exposto ao meio aquoso. [41]
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Figura 13 — Extrapolacdo das curvas de Tafel para determinagdo da corrente e do potencial de corrosdo [42- adaptado].

A relagdo entre corrente e tensdo na equacdo 2 pode ser substituida pela relagdo da

equagdo 3.

A resisténcia linear de polarizacdo (Rp) ¢ definida como sendo a resisténcia em que um
material, exposto a um meio, oferece a oxidagdo durante a aplicacdo de um potencial externo.
Esta resisténcia, inversamente proporcional a taxa de corrosdo, ¢ obtida pela inclina¢do da reta

do grafico do potencial-densidade de corrente proxima ao potencial de corrosao (SILVA, 2008).

A densidade de corrente também pode ser definida pela expressdo mostrada na equagado

. B
Leorr = R. Eq.4
P
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A constante B ¢ chamada de Constante de Stern-Geary, cuja defini¢do ¢ mostrada na
equacdo 5 e depende dos valores das inclinagdes anodica e catédica da curva de Tafel, conforme

ja mostrado na Figura 13.

b,xb.

B=— %%
2,303x(b, + b.)

Eq.5

Na Figura 12, tem-se um esquema tipico de uma curva de polarizagdo de um metal em
solugdo desaerada, onde podem ser observadas as regides denominadas catodicas e anddicas. Em
solugdes desaeradas, acontece a redug¢ao do hidrogénio na regido catddica e, na regido anodica,
ocorre a oxidagdo do metal. Com o aumento do potencial de corrosio, inicia-se a regido anddica
da curva de polarizagdo. A relagdo entre a densidade de corrente e o potencial de corrosao no
eletrodo catddico e anodico sob aplicagdo de carga ¢ dada pela Equagdo 6 — equagao de Butler-
Volmer. [39]Quanto mais positivo for o potencial de corrosdo € menor a magnitude da densidade

de corrente de corrosdo, menos suscetivel a corrosao estara esse ago.

o azFn —(1 - a)zFn
=1 exp[ RT ]—exp — QR Eq.6

Em que:

1= corrente total do sistema

1o = densidade de corrente de troca

a = coeficiente de transferéncia

z = numero de elétrons que participam da reacdo

F = constante de Faraday

n = sobrepotencial (potencial aplicado — potencial de equilibrio)

T = temperatura
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Com a equagdo de Butler-Volmer, ¢ possivel relacionar a corrente resultante da polarizagio
da interface metal/solucdo. Na equagdo, considera-se que somente os reagentes ou produtos que
possuam energia igual ou maior que a energia de ativagao participam da reacao de transferéncia de

cargas.

1.9.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A aplicagdo da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) compreende
em perturbar um sistema eletroquimico aplicando um sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20
mV) em uma faixa de frequéncia determinada, sendo considerada uma técnica nao-destrutiva € no
estado estacionario. A equacao 7 descreve a corrente alternada e a equacao 8 corresponde a equacao

para tensao. [42,43]

I(t) = Io cos(wt + @) Eq.7

E(t) = Eo cos(mt) Eq. 8

Em que t € o tempo, [, e E, sdo as amplitudes para a corrente e para potencial, ® ¢ a fre-
quéncia angular em radianos e pode ser expressa por 2xf, f € a frequéncia de oscilagdo do sinal em
Hertz.

Por meio da 1* Lei de Ohm, ¢ possivel encontrar a resisténcia (R) dividindo a diferenca de
potencial (U) pela corrente (I). De maneira analoga, a impedancia (Z) pode ser calculada de acordo
com a Equacdo 9. [42,43]. Z ¢ definido como impedancia, correspondente a resisténcia a passagem
de corrente em um sistema de corrente alternada ac, e seus valores também sdo medidos em ohms.
Além disso, os componentes do circuito elétrico, como resistores, capacitores e indutores, impedem
o fluxo de elétrons em um circuito. Neste caso, a impedancia varia de acordo com a frequéncia. A
corrente alternada e o potencial alternado estardo em fase se for um resistor e ndo estardo em fase

se for um capacitor (o potencial estd atrasado em 90° em relagdo a corrente) ou um indutor (o
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potencial estd adiantado em 90° em relacdo a corrente). A diferenca de fase apresentada pelos ca-

pacitores e indutores ¢ denominada de . [42,43]

_ M: Uocos(wt)
NTO) Tocos(wt+¢) Eq. ?

A impedancia pode ser representada no plano complexo como uma parte real € uma imagi-

naria, conforme equagdo 10.

Z(w)=2Z"+iZ” Eq. 10

Em que Z’ ¢ o componente real e corresponde a contribui¢do da resisténcia do sistema. O
componente imagindrio € representado por Z” ¢ o componente imaginario e estd associado as con-
tribui¢des capacitiva e indutiva de impedancia. O simbolo j € igual V-1 e se refere a unidade ima-
gindria. As equacdes 11 e 12 representam as expressdes para um capacitor e para um indutor, res-

pectivamente. [42,43]

Eq. 11

Zcapacitor = —
capacitor jwC

Zindutor :J () L Eq. 12

Em que C ¢ o valor da capacitancia medida em farad (F) e L ¢ a indutancia medida em
henry (H).

J& nos circuitos puramente resistivos, a corrente e a tensdo aplicadas estdo em fase. A tensao
varia de forma senoidal com o tempo, de forma que a corrente ¢ dada pela Equacao 13 e nao possui

alteracao de fase. [46]

v =V,sen (wt) Eq.13



41

Em que:
v ¢ atensdo;
Vm € o valor maximo da tensdo;

o ¢ a frequéncia.

O diagrama de Nyquist ¢ uma das formas utilizadas para interpretar os dados da impedancia.
Nesses graficos, o eixo das abscissas equivale a parte real e corresponde as contribuigdes das re-
sisténcias. A intersec¢ao do arco com o eixo das abscissas corresponde ao valor da resisténcia da
solugdo (Rs) em regido de altas frequéncias. A parte imaginaria estd no eixo das ordenadas e esta
relacionada as contribui¢des capacitivas e indutivas. A interseccdo com o eixo das ordenadas, em
regido de baixas frequéncias, equivale a resisténcia da solu¢cdo somada com a resisténcia a polari-
zacdo (Rp) e estd associada a resisténcia ao processo de transferéncia de carga faradaica. A Figura

14 mostra um Diagrama de Nyquist.[42,43]

A

-Z7(Q)

Figura 14: Representacdo do Diagrama de Nyquist. [38]
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Os sistemas eletroquimicos investigados podem ser representados por modelos de circuitos
elétricos, em série ou em paralelo, conforme mostrado na Figura 15, na qual Rs ¢ a resisténcia da

solucao, Rp a resisténcia de polarizacao e Cdc € a capacitancia correspondente a dupla camada

elétrica. [42,43]

-

h

< 0
0° o 'C":ﬂ;;|_
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<€ >€<>
Eletrolito Eletrodo

Figura 15: Circuito equivalente e representacdo de Nyquist
da interacdo entre o metal e eletrolito.

Um circuito equivalente tipico (Figura 16) para acos com revestimentos que apresentam o
espectro de Nyquist mostrado na Figura 17. No diagrama de Nyquist (Figura 17) nota-se a presenca
de dois semi-circulos, um de didmetro maior correspondente a interface revestimento/eletrolito e
outro de didmetro menor atribuido a interface metal/eletrélito. Esse comportamento € caracteristico

de revestimentos com morfologia porosa, a qual favorece o intumescimento do eletrélito ao longo

do tempo de imersao.

Eletrolito Revestimento Metal

C. = Capacitancia
do Revestimento

R = Resisténcia
do Revestimento

Figura 16: Representacdo de um circuito equivalente de um metal contendo um
revestimento. [42,43]
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0

Figura 17: Representacdo do diagrama de Nyquist de um metal contendo um
revestimento poroso. [42,43]

1.9.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier ¢ uma metodologia anali-
tica amplamente utilizada na industria, nas andlises forenses e nos laboratorios académicos. Com
essa técnica € possivel determinar qualitativamente a composi¢cao de uma amostra, verificar se ha
contaminantes, ou se os produtos obtidos estdo em conformidade com as referéncias. [44,45,46]

Essa técnica se baseia no fato de que, a maioria das moléculas, quando em contato com a
luz infravermelha, pode absorvé-la ou transmiti-la. A transformacao de Fourier gera um espectro
interpretavel caracteristico de cada grupo funcional presente na amostra. [44,45,46]

Algumas amostras dependem de preparacdo antes de ser analisada. Uma amostra solida,
por exemplo, ¢ moida com brometo de potéssio transparente. Ja os liquidos podem ser diluidos em
um solvente transparente, como o tetracloreto de carbono. Porém, se a amostra for bastante fina
(<15 pum), pode ser analisada sem utilizar o solvente. [44,45,46]

Com esse método, € possivel coletar os dados espectrais de diferentes comprimentos de
onda em uma Unica passagem. A luz infravermelha passa por um interferdmetro, ¢ direcionada para
amostra e, em seguida, convertido em um espectro de infravermelho, que ¢ a impressao digital

molecular utilizada para identificar amostras organicas e inorganicas. [44,45,46]
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho ¢ preparar revestimentos anticorrosivos a base de diacetato de
celulose pelo método dip-coating, e avaliar a eficiéncia a protecdo a corrosao do ago API 5L X65

em meio de solu¢do aquosa 3,5% de NaCl.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar diferentes filmes poliméricos a base de diacetato de celulose,
poli(metacrilato de metila) (PMMA), poliacrilonitrila (PAN) e poliacetato de vinila (PVA)
que serdo testados como revestimentos anticorrosivos para o aco API 5L X65;

e (aracterizar os acos API 5L X65 sem ¢ com os revestimentos anticorrosivos usando
técnicas eletroquimicas como a evolugdo do potencial em circuito aberto, curvas de
polarizagdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica, microscopia eletronica de

varredura e metalografia.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os reagentes necessarios para realizar o experimento com a descri¢ao da marca e formula
molecular estdo detalhados na Tabela 1. Também ¢ utilizada 4gua deionizada obtida por osmose

reversa.

Tabela 1. Reagentes utilizados para realizar o experimento com a descri¢ao da marca e
formula molecular.

REAGENTE FORMULA MOLECULAR FABRICANTE
Acido Acético Glacial CH3;COOH Exodo Cientifica
Acido Sulfarico Concentrado H>SOq4 Alphatec

Anidrido Acético (CH3C0O)2 0 Merck Millipore
Carbonato de Dimetila (CH30).CO Sigma-Aldrich
Carbonato de Etileno CsH403 Sigma-Aldrich
Diacetato de celulose (CH3CO-0O-COCH3)n Sigma-Aldrich
Diclorometano CH:Cl; Neon

Co-polimero  Poliacrilonitrila/ (CH2CHCN)n/(CsO2Hg)n Empresa Crylor Radici.

Poliacetato de Vinila

(Cs0O2Hs)n Merck Millipore

Polimetacrilato de metila

3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Determinacio da estrutura da amostra de aco por metalografia

Para realizacdo das metalografias, as amostras de aco foram lixadas com granulometrias de
#320, #400, #600 e #1200 um. Apds o lixamento, as amostras de aco foram lavadas com agua
deionizada e secas por jato de ar comprimido. Foram polidas utilizando pasta de diamante como
abrasivo com granulometrias de 3 pum e 1 um e panos de polimento contendo a mesma granulome-

tria. As amostras de aco ja polidas foram colocadas em acetona P.A e submetidas a banho ultras-
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sonico por 3 minutos para remoc¢do de residuos de lubrificantes. Para realizar as imagens metalo-
graficas, as amostras de ago sofreram ataque quimico utilizando o nital 2% como reagente por 15
segundos. O nital ¢ constituido de &cido nitrico (HNO3) em etanol (2% v/v). As imagens metalo-

graficas foram geradas por microscopio optico Olympus BX 41.

3.2.2 Preparacio dos corpos de prova

Os acos foram previamente lixados com lixas de granulometrias #400, #600 e #1200, nessa
ordem. Depois, foram lavados com dgua deionizada e colocados em banho ultrassénico com élcool
isopropilico por 15 minutos. Apds a preparagdo de cada revestimento anticorrosivo, os acos foram
mergulhados nos filmes em um processo semelhante ao dip-coating, que consiste em mergulhar o
aco na solugdo e retira-lo a uma velocidade controlada e constante de maneira que ndo ocorram

vibragdes ou qualquer outra interferéncia entre o filme e a solugdo. [43]

3.2.3 Preparacio do revestimento anticorrosivo a base do diacetato de celulose

Para preparacao dos revestimentos de DAC, foram utilizados 94% de acetona e 6% de
diacetato de celulose adquirido comercialmente. A mistura foi agitada por 2 horas utilizando-
se agitador magnético em velocidade 3, a fim de que ocorresse total homogeneizagao. O final
da preparacao do filme pdde ser detectada visualmente, observando-se a formagao de um gel
espesso, com aspecto gelificado. Depois, a placa de ago foi imersa na solugdo em um
procedimento semelhante ao dip-coating. Os agos foram revestidos com 3 camadas de PMMA
ou 3 camadas do co-polimero PAN-PVA ou 4 camadas do filme de DAC. Essas camadas sdo
necessarias para padronizar a espessura dos diferentes filmes poliméricos em 22 pm. Ao serem
produzidos os filmes poliméricos anticorrosivos, foi utilizado um aparelho de metal conforme

mostrado na Figura 18. O valor médio obtido da espessura dos filmes finos foi de 22 pm.
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Figura 18: Metal uniformizador. Fonte: A autora (2022)

Figura 19: Ago API 5L X65 revestido com filme polimérico a base
de DAC. Fonte: A autora (2022)

3.2.4 Preparacio do revestimento anticorrosivo a base de PMMA

O revestimento solido a base de PMMA foi preparado com 1,2240 gramas de polimetracli-
tato de metila adquirido comercialmente, e 20 mL de diclorometano. Para pesagem do material foi
utilizada a balanga Analitica Bel com 4 casas decimais. Os reagentes foram misturados e colocados
sob agitagdo magnética durante 1 hora, em velocidade 3, a temperatura de 160 °C, para que o filme
espesso com consisténcia de gel fosse formado. O final da preparagdo do filme pode ser detectada
visualmente, observando-se a formagao de um gel espesso, com aspecto gelificado. Depois, a placa
de aco foi imersa na solugdo em um procedimento semelhante ao dip-coating. Os agos foram re-
vestidos com 1, 2 e 3 camadas do filme. Foi utilizado o metal uniformizador para garantir espessura

média de 22 pm.
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Figura 20: Ago API 5L X65 revestido com filme
polimérico a base de PMMA. Fonte: A autora (2022).

3.2.5 Preparacio do revestimento anticorrosivo a base de PAN-PVA

O revestimento s6lido a base de PAN-PV A foi preparado com 0,2408 gramas de PAN-PVA
e 2,00 mL de EC:DMC (50% v/v). Os reagentes foram misturados e colocados sob agitacdo mag-
nética em velocidade 3 a temperatura de 95°C, por 1 hora, até¢ que um filme espesso com consis-
téncia de gel fosse formado. O final da preparacdo do filme pdde ser detectada visualmente, obser-
vando-se a formagdo de um gel espesso, com aspecto gelificado. Depois, a placa de aco foi imersa
na solugdo em um procedimento semelhante ao dip-coating. Os acos foram revestidos com 1, 2 e

3 camadas do filme. Foi utilizado o metal uniformizador para garantir espessura média de 22 um.

Figura 21: Agos API 5L X65 revestidos pelo filme polimérico a base de PAN-PVA.
Fonte: A autora (2022)
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4. CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato AU-
TOLAB PGSTAT30 acoplado a uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos com ca-
pacidade de volume de 60 mL, eletrodo de trabalho constituido da amostra de ago API 5L X65,
eletrodo de referéncia de Ag(s)/AgCl(s)/Cl (sat) e o contra eletrodo de grafite. As amostras de ago-
carbono foram pré-polidas com lixas de granulometria de #320, #400, #600 e #1200 pum, em se-

guida colocadas em banho de ultrassom em alcool isopropilico.

Figura 22: Célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, eletrodo de trabalho (ago API 5L
X65), contra eletrodo (grafite) e o eletrodo de referéncia (Ag(s)/AgCl(s)/Cl (sat) ). Fonte: A autora
(2022).

4.1 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE CORROSAO (ECORR) POR
CRONOPOTENCIOMETRIA

As medidas de potencial em circuito aberto (OCP) dos acos com e sem revestimentos anti-
corrosivos foram realizadas por métodos cronopotenciométricos (intervalo de tempo > 1 s e cor-
rente zero) utilizando-se o software NOVA 2.1.4. A medida de OCP foi realizada pelo periodo de
tempo de 3.500 s.
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4.2 DETERMINACAO DOS VALORES DE RESISTENCIA A TRANSFERENCIA DE
CARGA (RCT) POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em potencial
de OCP aplicando-se uma amplitude de perturbaciao de £10 mV com intervalo de frequéncia de 10
kHz a 10 mHz. A medida de EIE dos acos API 5L X65 foi realizada em meio de 3,5% NaCl, na

presenca e na auséncia do filme de inibidor.

4.3 DETERMINACAO DE POTENCIAL DE CORROSAO (ECORR) POR POLARIZACAO
POTENCIODINAMICA

As curvas de polarizagdo foram obtidas pela técnica de Polarizagdo Potenciodindmica
(PPD) e foram registradas no intervalo de potencial no entorno do OCP de -0,1 a 0,1 V vs.
Ag(s)/AgCl(s)/Cl(sat) a uma velocidade de varredura de 1,0 mV s™'. As amostras foram polariza-

das em seu potencial inicial por 60 s antes da realizagao da medida.
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5. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

As micrografias foram registradas utilizando um microscopio eletronico de varredura Shi-
madzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV. As amostras foram suportadas no porta-amostra pela
dispersao do p6 sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre

as amostras antes das medidas. As amplia¢des utilizadas para avaliagdo da morfologia foram de

20000x e 80000x.



52

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DA AMOSTRA DE ACO API X65

A determinacgdo da composicao da amostra de aco a ser utilizada foi realizada pela técnica
de espectrometro de emissdo Optica de queima em argdnio. Verificou-se a porcentagem de 0,07%
de carbono e também a presenca de outros elementos como: cromo, molibdénio, manganés, enxofre
e silicio em porcentagens muito baixas, conforme observado na Figura 23. Segundo Callister e
Rethwisch (2012), uma concentragdo 11 % de Cr na liga ¢ a concentracdo minima necessaria para
tornd-lo resistente a corrosdo [43]. Além disso, o cromo proporciona um aumento de
temperabilidade e da resisténcia a abrasdo. Neste aco ha uma quantidade majoritaria de manganés
quando comparado com os demais elementos. O manganés promove um aumento da resisténcia,

dureza e acdo desoxidante, assim como a presenca de silicio. A presenca dos elementos carbono,

fosforo e enxofre reduz a ductilidade do aco, conforme mostrado na Tabela 2 [38].

0,10

Fe 99,2 %

Mn 0,4696 %
0,08

0,06

0,04

Porcentagem (%)

0,02

0,00

C SiMnP S CrMoNi AICoCuNbTi V WPbSn B
Elementos

Figura 23: Composicao dos elementos presentes no agco API X65.
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Elemento

Influéncia na propriedade
C Mn P S Si Ni Cr Mo v Al

Aumento da dureza . . . '.

Aumento da resisténcia ao .
impacto

Reducio da ductilidade . . '.

Aumento da resisténcia .
em altas temperaturas

Aumento da . .

temperabilidade

Aumento da resisténcia a . .

COTTOSan

Aumento da resisténcia a .
abrasio

Redugio da soldabilidade| (@)

Tabela 2: A influéncia nos elementos quimicos nas propriedades dos agos [47 - adaptada]

A metalografia foi realizada visando complementar o resultado obtido pela espectrometria
de emissdo Optica a respeito da estrutura do ago investigada. Foram coletadas duas amostras do
mesmo aco-carbono, porém de regides diferentes e realizou-se a técnica de metalografia, conforme

mostrado na Figura 24.
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Figura 24: Fotos metalograficas das amostras coletadas do mesmo ago de baixo carbono em regides diferentes apos
ataque com nital, a) amostra da regido 1 (lateral da amostra) de ago-carbono e b) amostra da regido 2 (central da
amostra) de ago.

O ataque com nital possibilitou a distingdo das regides, em cinza e preto ¢ a visualizagdo da
homogeneidade da liga. A regido cinza ¢ denominada de ferrita e a regido preta de perlita que sdo
caracteristicas de acos de baixo carbono [50]. A ferrita, também chamada de fase o, corresponde
quando o ferro presente no aco passa do empacotamento cubico de face centrada para cubico de
corpo centrado. Essa mudanga ocorre a temperatura de 912 °C. Essa fase € estavel até a temperatura
ambiente, e apresenta alta ductilidade e alta conformabilidade. A mistura da ferrita com cementita
(carboneto de ferro), forma mistura eutética denominada perlita, a 723 °C. A perlita apresenta maior
dureza que a ferrita, sendo a dureza da perlita 230 HV e da ferrita 90 HV. Essa mistura ferrita-

perlita ¢ comum em acos com 0,8% de carbono.

6.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS
POR MEV

Para melhor visualizagdo da morfologia dos revestimentos anticorrosivos a base de
diacetato de celulose (DAC), poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poliacrilonitrila com poliace-
tato de vinila (PAN-PVA) foi utilizada a microscopia eletronica de varredura. A técnica de MEV

auxilia na fundamentacdo dos resultados obtidos por meio de técnicas eletroquimicas. Na Figura
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25A, sao mostradas as imagens de amostras de aco sem revestimento anticorrosivo. Na Figura 25B,

aco com quatro camadas de revestimento de diacetato de celulose. Nas Figuras 25C e 25D, agos

com trés camadas de revestimento a base de co-polimero PAN-PVA e PMMA, respectivamente.

SEM HV: 20.0 kV
View field: 8.30 pm

(€)

WD: 14.59 mm

L

R

2 pm

VEGA3 TESCAN

UFU

 SEM HV: 20.0 kV WD: 14.61 mm
View field: 8.30 ym Det: SE
SEM MAG: 25.0 kx  Date(midly): 06/10/22

(D)

2 pm

VEGA3 TESCAN

UFU

Figura 25: Micrografias SEM para amostras de ago API 5L X65: (A) sem revestimento anticorrosivo (20kx); (B) com
quatro camadas DAC (20kx); (C) com trés camadas PAN-PVA (25kx); e (D) com trés camadas PMMA (25kx).
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E importante destacar que a IUPAC recomenda uma classificagdo para os poros de acordo
com a faixa de tamanho, sendo microporos (< 2 nm), mesoporos (2 nm a 50 nm) e macroporos (>
50 nm). Para o revestimento anticorrosivo a base de DAC, os poros sdo classificardos como
macroporos, pois o tamanho médio deles ¢ de 0,5 um, o que equivale a 500 nm.

A morfologia do ago API 5L X65 sem o revestimento anticorrosivo ¢ compacta. Além disso,
¢ possivel notar que o ago possui arranhdes em decorréncia do lixamento da superficie do aco. Os
acos com revestimento anticorrosivo a base de DAC possuem morfologia contendo macroporos,
tipica de compostos derivados de celulose. Porém, a porosidade desses filmes pode ser diminuida
com o aumento do nimero de camadas de revestimento. Essas morfologias descritas possuem
propriedades semelhantes as de membranas classificadas como assimétricas e, assim, podem ser
explicadas pelos processos de formagdao desse tipo de membrana utilizando o método de
evaporacao do solvente [51]. A adi¢do de qualquer substancia a solu¢do de preparacao da
membrana pode levar a alteragdes morfoldgicas significativas.

Uma morfologia porosa também pode ser observada no filme a base de PMMA, o que esta
de acordo com os resultados encontrados na literatura. Reddy et. al, 2016, demonstraram, por meio
da microscopia eletronica de varredura, que o filme polimérico a base de PMMA possui superficie
aspera e com microporos[52] Trentin et. al, 2020, estudaram PMMA como revestimento
anticorrosivo para o ago-carbono e observaram na imagem de MEV que o PMMA possui
morfologia porosa. [S3] O revestimento a base de co-polimero PAN-PVA possui morfologia

compacta e demonstra que o aco foi revestido de maneira homogénea pelo co-polimero.

6.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS REVESTIMENTOS ANTICORROSIVOS
POR IV-TF

Na Figura 26, observa-se que, no espectro de IV-TF do filme do co-polimero PAN-PVA,
h4 bandas em 2246 cm™! associada a deformagio axial do grupo C=N da unidade monomérica de
acrilonitrila, em 2940 cm™ (vC-H em CHz), em 1452 cm™ (8C-H em CH2) e em 1367 cm™! (5C-
H em CH), sendo essas trés ultimas bandas caracteristicas dos grupos CH das cadeias aciclicas
alifaticas ao longo da cadeia principal [55-58]. A intensa banda que aparece em 1735 cm™ é uma
banda caracteristica de estiramento do grupo carbonila (C=0). Essas bandas aparecem devido ao

mondmero ¢éster ou acido, ambos utilizados durante a polimerizagcdo da PAN. Além da banda da
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carbonila, ocorre uma intensa banda em 1235 cm™ (vC-O), banda caracteristica de grupos acetatos,
comprovando a existéncia da unidade de acetato de vinila no copolimero de PAN. [55-58]

No espectro no espectro de IV-TF do filme de diacetato de celulose as principais
caracteristicas dos materiais acetilados sdo o aumento da intensidade da banda de 1749 cm!
atribuido ao estiramento C=0 dos grupos carbonila dos ésteres, 1243 cm™! atribuido ao estiramento
do C-C-O ligagdo de acetatos, e 1048 cm™ que é atribuido as bandas C-O caracteristicas de
materiais acetilados [58-60].

O espectro de IV-TF do filme de PMMA exibe uma vibragao muito forte de estiramento
de C=0 a 1720 cm’!. Duas vibrag¢des de alongamento C-H em 2950 e 2991 cm’!, duas bandas
fortes em 1434 e 1450 cm™! origindrias das vibragdes de flexdo de O-CH3, uma absor¢io muito
forte a 1141 cm™ associada ao alongamento de C-O e também sdo observadas duas bandas
de adsor¢dio em 1376 e 1482 cm™! atribuidas as vibragdes de flexdo em C-H. A banda que vai de
1260 cm™ a 1040 cm’! é referente ao estiramento da ligagdo simples C-O-C, j4 a banda em 880

cm™! a 960 cm™ é referente & deformacio da ligagio simples C-O-C [60].
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FIGURA 26: Espectros de FTIR para os filmes de PAN-PVA, DAC e PMMA.

6.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

6.4.1. Determinacio do potencial em circuito aberto (OCP) dos acos sem e com revestimentos

anticorrosivos

Os valores de potencial em circuito aberto estacionario, ¢ uma medida do comportamento
da corrosdo “natural” do sistema em estudo na auséncia de efeitos de corrosdo induzida, ou seja,
sem induc¢ao de potencial ou corrente externos. Valores mais positivos do OCP sugerem uma maior

resisténcia a corrosdo do metal, se confirmada por outras técnicas [62].
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O potencial em circuito aberto (OCP) das amostras de ago API 5L X65 sem revestimento,

com quatro camadas de DAC, trés camadas de PAN-PVA e trés camadas de PMMA, pode ser visto
na Figura 27.
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Figura 27: Grafico potencial em circuito aberto para amostra de ago-carbono API 5L X65 na auséncia ou

presenca do revestimento anticorrosivo, com quatro camadas DAC, trés camadas de PMMA e trés camadas
de PAN-PVA em solugdo NaCl de 3,5 %.

Na Tabela 3 estdo os valores dos potenciais de circuito aberto para ago-carbono API SL

X65 sem revestimento anticorrosivo, com quatro camadas DAC, trés camadas de PMMA e trés
camadas de PAN-PVA.
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Tabela 3. Valores potenciais do circuito aberto para amostra de aco-carbono API 5L X65 na
auséncia ou presenca do revestimento anticorrosivo, com quatro camadas DAC, trés camadas de
PMMA ¢ trés camadas de PAN-PVA em solu¢ao NaCl de 3,5 %.

Revestimento Potencial Circuito
Aberto /V
ti t
Sem revestimento 0,63
Quatro camadas
DAC -0,59
Trés camadas
PMMA -0,54
Trés camadas
PAN-PVA -0,49

Nota-se na Tabela 3, que o valor de OCP estabilizado do aco API 5L X65 revestido se
deslocou para valores mais positivos quando comparado ao ago sem revestimento. Essa mudanca
esta associada a formacao de uma barreira fisica pelos filmes, que impede a dissolugdo do metal,
protegendo-o contra a corrosdo em meio rico em ions cloreto e em oxigénio. O revestimento
polimérico de PAN/PVA apresentou o maior valor de OCP estabilizado, de -0,50 V, sugerindo uma
maior eficacia na protecdo a corrosdo do aco, devido, provavelmente, a sua morfologia
extremamente compacta (Figura 24C). No geral, o potencial de corrosao do ago sem revestimento
era de -0,62 V vs. Ag(s)/AgCI(s)/CI (sat), e se manteve em valores de aproximadamente -0,57 V
utilizando 4 camadas de DAC e de -0,55 V com 3 camadas de PMMA.

Na Figura 28, foi possivel determinar o potencial e a densidade de corrente de corrosao pela
extrapolagdo das curvas de polarizagdo. O potencial de corrosdao do ago na presenca dos filmes
poliméricos se deslocou para valores mais positivos, conforme mostrado na Tabela 3. O potencial
de corrosdo do aco sem revestimento era de -0,62 V vs. Ag)/AgCls)/Claq) € se deslocou para -
0,605 V para ago com quatro camadas de DAC, -0,55 V para aco com trés camadas de PMMA, e -
0,507 V para trés camadas do filme de co-polimero PAN-PVA. Os filmes de PMMA e de PAN/PVA
foram os que apresentaram os menores valores de densidade de corrente de corrosdo (4,19 x 106
Acm?e 1,96 x 10° A cm?, respectivamente) (Tabela 4), em relagdo ao do aco sem revestimento

(4,78 x 107 A cm™).
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Figura 28: Curvas de polarizacdo para amostra de ago-carbono API 5L X65 na auséncia ou presenga do
revestimento anticorrosivo, com quatro camadas DAC, trés camadas de PMMA e trés camadas de PAN-
PVA em solugdo NaCl de 3,5 %, ap6s 3500 s de OCP.

A partir da Tabela 4, ¢ possivel observar os resultados de ajuste obtidos pela extrapolacao
de Tafel das curvas de polariza¢do do aco com e sem revestimento. A taxa de corrosdo para o aco
sem revestimento foi de 0,55407 mm ano™’. Ao revestir o ago com quatro camadas de filme a base
de diacetato de celulose, os valores para lcor € Ecor encontrados ndo foram tdo abaixo dos
encontrados para o aco sem revestimento, sendo 4,01x10% A cm™ para Ieor € -0,605 V para Ecor.
Porém, revestimento apresentou eficiéncia a corrosdo de 91,59% e taxa de corrosdo de 0,049823
mm ano™!. J4 para o revestimento contendo 3 camadas de PMMA, os valores de Icor € Ecorr foram
4,19x10° A cm™ e 0,566 V, respectivamente, tendo eficiéncia a corrosio de 91,21%. Para este
revestimento, a taxa de corrosio encontrada foi de 0,048642 mm ano™'. Os melhores resultados de
potencial de corrosdo e de densidade de corrente de corrosdo encontrados foram para o
revestimento de trés camadas de PAN-PVA, sendo Leorr igual a 1,96x10° A cm? e Ecorr igual a -

0,507 V. Esse revestimento apresentou taxa de corrosdo bastante abaixo dos valores obtidos para
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0 ago sem revestimento, 0,02283 mm ano™!, sendo o percentual de eficiéncia a corrosdo encontrado
para esse revestimento de 95,89%.

Ao estudar o desempenho anticorrosivo dos derivados de celulose para ago carbono em
meio acido, Kiey et al. sintetizaram o Tretazol de celulose (CTZ) e caracterizaram por meio de
técnicas eletroquimicas. Por meio da curva de polarizagdo potenciodindmica, os pesquisadores
verificaram que a densidade de corrente de corrosdo diminuiu quando compararam o revestimento
anticorrosivo sem a presenca de CTZ com o revestimento contendo 100 ppm de CTZ. O valor de
Ieorr encontrado para o revestimento puro foi de 3,48 x 10# A cm™e, para concentragdo de 100 ppm
de CTZ, o valor encontrado foi 2,25 x10 A cm™. Para essa mesma concentra¢io, foi encontrado
percentual de resisténcia a corrosdo de 93,3%. [61] Comparando os resultados encontrados pelos
pesquisadores com os deste trabalho para os revestimentos a base de diacetato de celulose, ambos
diminuiram a densidade de corrente na ordem de 10! e, o percentual de resisténcia a corrosdo estido
bem proximos. Portanto, os valores encontrados de eficiéncia a protecdo a corrosao e de resisténcia
a transferéncia de carga para o revestimento anticorrosivo com quatro camadas de DAC estao

coerentes com os valores encontrados na literatura para outros derivados de celulose.

Tabela 4. Potenciais de corrosdo e densidades de corrosdo para amostra de ago-carbono API 5L X65 na
auséncia ou presen¢a do revestimento anticorrosivo, com quatro camadas DAC, trés camadas de PMMA e
trés camadas de PAN-PVA em solug¢dao NaCl de 3,5 %.

ba/V | [be/V | TC/mm 1E%
Revestimento | Ecorr/ V | icorr/ A cm™ dec’! dec’! ano’!
S(?m 0.63 478 x 10° 0,062923 | 0,15332 0,55407 -
revestimento
Quatro 0,069951 | 0,089521 0,049823 91,00
camadas -0.59 4,01 x 10°
DAC
Trés 0,073319 | 0,095911 0,048642 91,21
camadas -0.54 | 4,19x10°
PMMA
Trés 0,098317 | 0,14169 0,02283 95,89
camadas -0.49 1,96 x 10
PAN-PVA

Nao ha pesquisas com esses revestimentos anticorrosivos para aco carbono API X65 a fim

de compararmos os resultados. Porém, na literatura consta que Harb et al., 2020, investigaram
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possiveis combinagdes para produzir um revestimento anticorrosivo hibrido organico-inorganico
para liga de titdnio Ti6Al4V. O intuito desse trabalho era encontrar um revestimento biocompativel
para ser utilizado em implantes ortopédicos. Os pesquisadores revestiram o metal com trés
camadas de PMMA puro para comparar com metais revestidos com 3 camadas de PMMA -silica.
Por meio da CPP, encontraram valores de densidade de corrente de corrosdo para PMMA sem o
substrato e para o filme PMMA-silica iguais a 4,1 x 10 A cm? e 2,8 x 102 A cm?,
respectivamente. Os valores de potencias de corrosao encontrados para PMMA sem o subtrato foi
de -0,530 V e para o filme PMMA-silica foi —0,277 V. [63] Os dados obtidos neste trabalho estao
bem divergentes deste da literatura, pois a liga de titdnio tem maior resisténcia a corrosio do que o
aco carbono, conforme verificado pela comparagao entre os valores de densidade de corrente de
corrosao dos diferentes materiais testados. A densidade de corrente de corrosao para o aco API
X65 sem revestimento foi de 4,78 x 10 A cm™, enquanto a liga Ti6Al4V apresentou Lo de 4,90
x 108 A cm™. Além disso, o ago de carbono foi testado em meio salino, o qual é bem mais agressivo
do que a solucdo de pH neutro (simulagdo dos fluidos corporais) testado por Harb et al., 2020.

O valor de densidade de corrente do aco contendo o filme de diacetato de celulose com
quatro camadas ndo diminuiu significativamente em relacdo ao valor da densidade de corrente
obtido somente para o ago API X65 devido provavelmente a sua morfologia porosa. Essa
morfologia porosa do revestimento anticorrosivo a base de diacetato de celulose favorece o
entumescimento do eletrdlito e a permeabilidade de oxigénio dissolvido com o aumento do tempo
de exposicdo em meio salino, o que acaba resultando em valores de densidade de corrente de
corrosao proximas ao do ago sem revestimento.

Dentre os revestimentos anticorrosivos investigados, resolveu-se estudar as propriedades
eletroquimicas do revestimento anticorrosivo a base de diacetato de celulose com o aumento do
nimero de camadas pela espectroscopia de impedancia eletroquimica. O filme de diacetato de
celulose ¢ o mais ecologicamente correto, apresentam baixa solubilidade no petroleo e possuem

varios sitios de adsor¢ao que devem torna-los facilmente adsorviveis ao aco de baixo carbono.

6.4.2 Determinacio dos valores de resisténcia a transferéncia de carga dos acos sem e com

revestimentos anticorrosivos por espectroscopia de impedancia eletroquimica
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As medigoes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizadas em
aco API 5L X65 revestido pelo filme diacetato de celulose com uma e quatro camadas, para avaliar
os valores de resisténcia a transferéncia de carga (R¢). Na Figura 27, os diagramas de Nyquist
mostraram que o diametro do semicirculo aumenta com a presenga do revestimento anticorrosivo
a base de diacetato de celulose na amostra de ago API X65, principalmente com o aumento do
nimero de camadas de revestimento. Apos o tempo de exposi¢do de 24 horas, o revestimento a
base de diacetato de celulose promoveu um aumento nos valores de resisténcias a transferéncia de
carga do ago API X65, atingindo o valor de 26.603 Q cm? (para uma camada de DAC) e de 105.790

Q cm? (para quatro camadas de DAC) conforme mostrado na Tabela 5. [62]

Tabela 5: Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) (obtida a partir do ajuste dos dados
experimentais) e valores da eficiéncia da prote¢ao a corrosdo para ago API 5L X65
sem revestimento e com uma e quatro camadas de DAC ap6s 24 horas em NaCl 3,5 %.

Nimero de camadas Ret/ Q cm? IE%
Sem revestimento 2593 -

Uma camada DAC 26.603 99.0

Quatro camadas DAC 105.790 99.8

No diagrama de Nyquist (Figura 28) o aco revestido com uma camada de filme de diacetato
de celulose apos 24 horas de exposi¢do apresentou em baixas frequéncias um arco capacitivo
negativo, que pode aparentar ndo ter um significado fisico. No entanto, ha a possibilidade de que
um ou mais elementos do circuito elétrico apresentarem uma dependéncia sistematica da corrente
ou tensdo que progride mais lentamente do que a constante de tempo intrinseca do processo. Tal
relacdo pode ser entendida como uma capacitancia diferencial, indicando a formagdo de uma
camada de 6xido que passiva a superficie de aco [58]. A presenca da camada de 6xido no aco deve-
se a morfologia porosa do revestimento anticorrosivo (principalmente do filme a base de diacetato
de celulose constituido por apenas uma camada) que favorece o entumescimento do eletrolito e a
permeabilidade de oxigénio dissolvido com o aumento do tempo de exposi¢do (24 horas) em meio
salino. No diagrama de Nyquist o aco revestido com quatro camadas do filme de diacetato mostrou
os maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga e de impedancia. Isso ocorreu devido a
presenca de 4 camadas do filme diacetato de celulose que devido a sua morfologia mais densa,

acaba dificultando a permeabilidade dos gases, desfavorecendo o processo corrosivo do ago.
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Assim, a camada de filme de diacetato de celulose cria uma barreira fisica contra os ions cloreto,
levando a uma camada de difusdo estendida, e um bloqueio nos caminhos idnicos entre anodos
locais e catodos, juntamente com a interface metal/polimero, resultando em uma maior resisténcia
a transferéncia de carga de ago revestido com as quatro camadas de diacetato de celulose. Em geral,
0s revestimentos anticorrosivos poliméricos atuam como uma barreira fisica, protegendo o ago de
acordo com dois mecanismos principais: a) inibi¢ao pela resisténcia - o revestimento age como um
filtro 16nico com resisténcia elétrica suficientemente alta para mitigar a transferéncia de carga entre
sitios anodicos e catddicos; b) privacdo de oxigénio - revestimentos devidamente formulados

podem impedir a difusdo de oxigénio, impedindo assim a ocorréncia da reagdo catddica. [60]
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Figura 29: Diagramas de Nyquist para aco de baixo carbono API 5L X65 na auséncia e na presenga de revestimento
anticorrosivo com uma e quatro camadas de diacetato de celulose em solugdo de NaCl 3,5%

O diagrama de Nyquist mostra uma diminui¢do acentuada do didmetro do semi-circulo da
regido de altas a baixas frequéncias e consequentemente do valor da resisténcia a transferéncia de
carga do acgo revestido com 4 camadas de filme de diacetato de celulose durante o tempo de
exposicao investigado em meio salino. Isto ocorreu pois devido ao longo tempo de imersao no
eletrolito, a morfologia porosa do filme polimérico (mesmo com 4 camadas) favorece a difusdo
dos ions e gases para o interior da membrana polimérica, entrando em contato com a superficie do
aco. Esse comportamento também foi observado por Andarany, 2017, ao avaliar a eficiéncia do
acetato de celulose como revestimento anticorrosivo em meio acido. Nesse estudo, o revestimento

resistiu até a concentracdo de 3M de HCI apos 5 minutos de imersdo. A alta concentragao de acido,

100000
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porém, afetou substancialmente a adesividade do revestimento, devido a superficie porosa da
celulose.

Segundo Bo Chen, 2020, o uso da goma Eucommia (borracha de biomassa natural extraida
da casca de folhas de Eucommia Ulmoides) sintetizada com resina epoxi, melhorou
significativamente os resultados da resina epoxi quanto a resisténcia a corrosdo. A resisténcia a
transferéncia de carga manteve-se praticamente constante em um intervalo de 30 dias de imersado
em meio de NaCl 3,5%, sendo 5 x 10° Q cm? nos primeiros 6 dias, aproximadamente 1,5 x 10° Q

cm? apods 12 dias, mantendo-se em 1,0 x 10° Q cm? até o trigésimo dia. [67]
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Figura 30: Diagrama de Nyquist para aco API 5L X65 revestido por quatro camadas de DAC, ao longo do

tempo de imersao em solucdo de NaCl 3,5%.

Os valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e de eficiéncia a prote¢do a corrosao
estdo mostrados na Figura 31. A eficiéncia a prote¢do a corrosdo para o aco foi calculada de acordo

com a equacao 13.
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Rct,i- Rct,0 Eq.13

IE% = x 100
Rct,i

Onde Rect,i e Ret,0 sdo resisténcia a transferéncia de carga na presenga e auséncia de
revestimento anticorrosivo, respectivamente. O valor de Rct,0 encontrado para o ago sem

revestimento e utilizado para 0s calculos foi 259,3 Q cm?.
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Figura 31: Resisténcia a transferéncia de carga (Rct) (obtida a partir do ajuste dos dados experimentais) e
valores da eficiéncia da protecdo a corrosdo para ago API 5L X65 com quatro camadas de DAC em diferentes tempos
de imersdo em NaCl 3,5 %.

Os dados da Figura 31 demonstram que os acos revestidos com quatro camadas de DAC
tiveram altos percentuais de eficiéncia a corrosdo nos diversos tempos de imersdo e a perda de
eficiéncia a protecdo a corrosdo ao longo do tempo de imersdo investigado de 2304 horas néo foi
significativa, mantendo um valor em torno de 99%, apesar da diminui¢do do valor de resisténcia a

transferéncia de carga do aco revestido ao longo do tempo de imersao de 2304 horas no meio salino.
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Na Figura 30, ¢ possivel observar que o diametro do semicirculo aumenta
consideravelmente quando as andlises foram feitas na presenca do revestimento anticorrosivo a
base de DAC. Ao comparar os resultados de uma camada do revestimento com os contendo quatro
camadas, ha um aumento significativos nos valores de resisténcia a transferéncia de carga, o que
indica que a eficiéncia do revestimento ¢ aumentada com o numero de camadas empregado,
sugerindo melhor prote¢do do ago em ambientes salinos.

Posteriormente, serao realizados os graficos de Nyquist para os agos revestidos com o co-
polimero de PAN-PVA que também mostraram resultados promissores nas curvas de polarizagao
realizadas. Como ndo ha estudos que relatam o uso desses materiais como revestimentos
anticorrosivos, a proposta de té-los como possiveis revestimentos ¢ inovadora, apesar desses

polimeros ndo serem biodegradaveis.
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7. CONCLUSOES

As imagens de MEV mostraram que o revestimento anticorrosivo a base de co-polimero
PAN-PVA apresentou a morfologia mais compacta dentre os filmes investigados. Esse resultado
corrobora com os obtidos pelos graficos de OCP e CPP obtidos para o aco revestido revestido com
este co-polimero. Observou-se nos graficos de OCP estabilizado para os acos API 5L X65
revestidos com os filmes poliméricos, um deslocamento para valores mais positivos quando
comparado com o valor do OCP do ago sem revestimento anticorrosivo. As curvas de polarizagao
para o aco na presenca dos revestimentos anticorrosivos mostraram um deslocamento do potencial
de corrosdo para valores mais positivos e uma diminui¢do significativa nos valores de densidade
de corrente de corrosdo, principalmente para os filmes de PMMA e do co-polimero PAN-PVA.

Os agos revestidos com quatro camadas de DAC tiveram altos percentuais de eficiéncia a
corrosao nos diversos tempos de imersdo. A perda de eficiéncia a protecdo a corrosao ao longo do
tempo de imersao investigado de 2304 horas ndo foi significativa, mantendo um valor em torno de
99%, apesar da diminuicao do valor de resisténcia a transferéncia de carga do aco revestido ao
longo do tempo de imersdo de 2304 horas no meio salino. Entdo, revestimentos anticorrosivos a
base de diacetato de celulose sdo promissores, mais seguros, compativeis com o ecossistema

natural, mais acessiveis € com matéria prima renovavel.
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