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RESUMO

A continuidade da utilizagdo do ago no século XX| sé se tornou viavel, entre
outras coisas, pelo emprego de revestimentos de combate a corrosao eficazes,
onde se destaca a pintura, que € um revestimento anticorrosivo normalmente
organico, aplicado sobre superficie que se quer proteger. O recobrimento de
metais com polimeros ou peliculas de base polimérica pode ser considerado
um dos meétodos mais praticos de protecdo a corrosdao. O polipirrol (PPy),
polimero condutor amplamente difundido na literatura com aplica¢des diversas
(supercapacitores, sensores e atuadores mecanicos) pode ser sintetizado tanto
quimica quanto eletroquimicamente, apresentando boa condutividade
eletrénica, permitindo por exemplo, que a sintese eletroquimica gere um
revestimento superior e de melhor eficiéncia na protegcdo. Biofiimes de
bactérias tém melhor aderéncia a superficie de contato com mecanismo de
troca de nutrientes e eliminagdo de residuos mais eficientes. Neste trabalho
utilizamos o polipirrol como suporte para recobrimento com biofilme de
Staphylococcus aureus em aco de baixo carbono, possibilitando a associacéo
da alta condutividade e porosidade do polipirrol com a tipica adsorcao de
biofilme na superficie polimérica, o que resultou em um revestimento com boa
resisténcia a corrosdo em ensaios de imersdo em solugao de 3,5% NaCl. Os
revestimentos convencionais € ndo convencionais foram analisados por MEV,
FTIR, EDS e espectroscopia de impedancia elétrica de modo que a
comparagao no rendimento de protecdo anticorrosiva entre os sistemas de
revestimentos fosse realizada. Constatou-se que os substratos de aco
revestidos com PPy, biofilme e resina poliéster (ACO-PPy-BAC-RES) foram os
menos afetados pelos efeitos da corrosdo salina entre todos os sistemas
analisados durante as quinze semanas do ensaio. Comparado ao sistema com
amostras de aco sem revestimentos no mesmo periodo, houve redugdes de
80% nas perdas de massa do aco e 90% na sua taxa de corrosao média
provocado pelo revestimento ndo convencional proposto aqui. Além disso, os
subtratos do sistema ACO-PPy-BAC-RES tiveram os menores valores de
resisténcias bulk medidos quando comparados aos dos outros sistemas,
indicando menor presenca de camada de oxido de ferro, confirmando a boa
propriedade de protecao anticorriva do revestimento.

Palavras-chave: Revestimentos anticorrosivos, acgo, polipirrol, biofilme de S.
aureus.






ABSTRACT

The continuous use of steel in XXI century has been possible, among others,
due to the use of effective anti-corrosion coatings, which includes the painting
based on organic anticorrosive coating on surface to be protected. The metal
coating with polymers or polymeric-based films is considered one of the most
practical methods for corrosion protection. The polypyrrole (PPy), conducting
polymer widely spread in the literature with several applications
(supercapacitors, sensors, mechanical actuators) is synthesized either
chemically as electrochemically, with a good electronic conductivity, allowing
the electrochemical synthesis in order to generate a topcoat and better
efficiency in protection. Bacterial biofilms have better adhesion to the surface
with nutrient exchange mechanism and elimination of waste. In this work we
have used the polypyrrole as a support for coating with Staphylococcus aureus
biofilms on low carbon steel, allowing high conductivity association and porosity
of polypyrrole with typical adsorption biofilm on the polymer surface, resulting in
a coating with good corrosion resistance in immersion testing in 3.5% NaCl
solution. The conventional and unconventional coatings were analyzed by SEM,
FTIR spectroscopy, EDS and electrical impedance so that the yield comparison
between the corrosion protection coating systems were performed. It was found
that the steel substrates coated with PPy, biofilm and polyester resin (ACO-
PPy-BAC-RES) were less affected by the effects of salt corrosion among all
systems for fifteen weeks of the trial. Compared to the system with steel without
coating samples under the same period, there was 80% reduction in the steel
weight loss and 90% of their average corrosion rate caused by non-
conventional coating here proposed. Furthermore, substrate systems ACO-
PPy-BAC-RES had the lowest values of measured bulk resistances when
compared to the other systems, indicating lowest presence of iron oxide layer,
confirming the good coating corrosion protection properties.

Keywords: Anti-corrosion coatings, steel, polypyrrole, biofilm S. aureus.
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PREFACIO

A corrosado nos agos desafia a industria e a academia a impor a busca
por métodos com capacidade de retardar os efeitos nocivos causados por
meios oxidativos que geram perdas de grande valor financeiro, danos
ambientais e riscos a vida humana, principalmente nos paises que utilizam

intensamente 0 aco em sua rotina.

Revestimentos a base de polimeros, sejam eles tintas ou peliculas
convencionais, compdem uma das formas mais abrangentes de protecdo do
aco contra a corrosdo em ambientes salinos. Aliado a essas investidas,
encontram-se em estudo crescente a utilizagao de filmes bioldgicos juntamente
com os revestimentos tradicionais visando a sinergia dos componentes na

protecao anticorrosiva em acos.

O objetivo norteador deste trabalho é a produgcdo de tintas
anticorrosivas bioldgicas/organicas para revestimento de agos de baixo
carbono de modo que sua capacidade de protegao seja testado sob condi¢des
do ensaio de imersdao em solugdo salina e comparados com revestimentos
convencionais. Este método inovador alia a capacidade dos polimeros
condutores  nanoestruturados (camadas de  polipirrol  sintetizadas
eletroquimicamente) com a adesdo de biofimes de bactérias como a
Staphylococcus aureus, que viabiliza ndo apenas o recobrimento de pecas
metalicas mas também a limitacdo no transporte de agua e oxigénio,
interferindo na reagédo oxidativa no sentido de inibi-la e, em acontecendo,

limitando a sua difusao.

O Cap. 1 apresenta a importancia do aco, considerando principalmente
seu papel econémico, assim como as perdas financeiras provocadas pela sua

corrosao.

Um levantamento de informacdes na literatura técnico-cientifica foi feito
no Cap. 2, seguindo desde os fundamentos basicos do fenébmeno da corroséo
em metais até a relagdo entre os biofilmes bacterianos e sua relevancia como

proposicdo no combate anticorrosivo. Aspectos da vasta utilizagdo de



polimeros condutores em revestimentos como um dos métodos mais
promissores de protecdo anticorrosiva foram também abordados nesse
capitulo, além de considerar as principais formas de ensaios experimentais que

se fazem para avaliar a eficiéncia anticorrosiva dos inibidores de corrosao.

O Cap. 3 mostra as metodologias, reagentes e equipamentos aplicados
nas sinteses e técnicas utilizadas para desenvolver e testar os revestimentos

em substratos de aco de baixo carbono considerados nesta tese.

No Cap. 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir
dos testes feitos com revestimentos diversos usados neste trabalho. O
comportamento de cada revestimento foi acompanhado semanalmente através
de parametros morfologicos, de interagdo, quanto a perdas de massa, das
taxas de corrosdo e sobre as caracteristicas elétricas, possibilitando assim a
obtencdo de um recobrimento com significativa capacidade em retardar os

efeitos da corrosdo salina em aco de baixo carbono.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Metais, na forma pura ou em ligas, sdo usados intensamente nos
varios ramos da industria moderna, tais como aeroespacial, biomédica,
semicondutores, eletrbnica, energia, constru¢ao civil e transportes (SMITH e
HASHEMI, 2012). Callister e Rethwisch (2013) afirmam que os metais e suas
ligas tém diversas propriedades de interesse tecnologico, e justamente por isso
encontram vasta aplicagdo em projetos de engenharia. Os metais sé&o
mecanicamente resistentes e produzidos em quantidade e preco acessiveis, 0

que torna seu uso bastante difundido em aplicagdes estruturais.

Ligas a base de ferro ocupam lugar de destaque entre os materiais
industriais ha, pelo menos, dois séculos. Existem duas familias principais de
ligas a base de ferro: acos e ferros fundidos (COLPAERT, 2008). O ferro e
suas ligas — principalmente o ago — contribuem com cerca de 90% da produgéo
mundial de metais. A diferenga mais significativa entre aco e ferro fundido é a

capacidade que os acos tém de serem deformados plasticamente.

Segundo Colpaert (2008), varios fatores contribuem para a importancia
que o aco tem entre os materiais industriais: a abundancia do ferro encontrado
na forma de minérios na crosta terrestre, o custo relativamente baixo de
producdo atingido nas usinas modernas e as notaveis combinacbes de
propriedades fisicas e mecanicas possiveis, sado alguns dos fatores
classicamente importantes. Atualmente os agos sao especialmente valorizados,
também pela facilidade de serem reciclados e pelo consumo especifico de
energia relativamente baixo em sua produgao, o que o faz ser considerado um

material com baixo impacto ambiental.

Dados do Instituto Ago Brasil computados até 2014 atestam que o
parque produtor de ago no pais possui 29 usinas, onde 14 sdo integradas e 15
semi-integradas, com um faturamento liquido total de US$ 31,1 bilhdes. O
Brasil € o nono produtor mundial de ago bruto. Na Tab. 1.1 é mostrado o

ranking dos principais paises do mundo em produc¢ao de aco.
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Tabela 1.1 — Produgédo mundial de aco bruto nos anos de 2013 e 2014 (em 10°

t).

PAIS 2013 2014
China 822,0 822,7
Japéao 110,6 110,7
EUA 86,9 88,2
india 81,3 86,5
Russia 69,0 71,5
Coréia do Sul 66,1 71,5
Rep. Fed. Alemanha 42,6 429
Turquia 34,7 34,0
Brasil 34,2 33,9
Ucréania 32,8 27,2
Outros 268.,8 276,0
Total Mundo 1.649,0 1.665,1

Fonte: INSTITUTO ACO BRASIL, 2015. Acesso em: 18 mai. 2016.

Na América Latina, o Brasil lidera a producdo do ag¢o bruto, como
mostrado na Tab. 1.2. Os dados parciais de 2016 (até margo), se comparados
ao mesmo periodo do ano anterior apresentam uma diminuigdo na producao,

mas ainda mantém o Brasil na lideranga do ranking.

A maioria das ligas ferrosas € de agos carbono (ou agos ao carbono) e
acos de baixa liga. Essas ligas possuem pre¢co moderado, devido a auséncia
de grandes quantidades de elementos de liga, e sdo suficientemente ducteis
para serem prontamente conformadas, resultando em produtos fortes e
duraveis. Esses materiais tém aplica¢des diversas, que seguem desde esferas
de rolamento até chapas de metal conformadas na fuselagem de automoéveis
(SHACKELFORD, 2008). A Fig. 1.1 apresenta de forma esquematica os
setores que demandam a producao de aco brasileira.
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TABELA 1.2 — Producdo de aco bruto da América Latina (em 103 t) entre 2015
e 2016.

DAISES JAN/MAR 16/15 | FEV MARGO 16/15
2016 | 2015 (%) 2016 5016 [ 2015 | (%)
BRASIL 7391 | 8431 | (123) | 2434 | 2.506 | 2.768 | (9,5)
MEXICO 4310 | 4672 | (7,7) | 1437 | 1480 | 1.558 | (5,0)
ARGENTINA 986 1193 | (17.4) | 339 318 | 430 | (26,0)
COLOMBIA 365 252 448 140 144 | 92 | 565
CHILE 306 276 10,9 99 105 | 83 | 265
PERU 245 260 (5.8) 91 93 92 11
EQUADOR 146 155 (5.8) 49 50 56 | (10,7)
AMERICA CENTRAL 108 105 2,9 36 37 36 2,8
VENEZUELA 99 443 | (77.7) 22 22 | 170 | 87.1)
CUBA 59 58 1,7 13 28 27 3,7
TRINIDAD-TOBAGO | 36 108 | (66,7) 0 0 37 | (100,0)
URUAGUAI 15 15 0,0 7 7 7 0,0
PARAGUA 8 7 14,3 3 4 3 33,3
TOTAL 14074 | 15975 | (11,9) | 4670 | 4.794 | 5359 | (10,5)

Fonte: INSTITUTO ACO BRASIL, 2016. Acesso em: 19 mai. 2016.

A maioria dos metais é instavel nos meios comuns (ar e agua),
tendendo a reverter-se a formas mais estaveis, a base de 6xidos (sua forma
mais comum na natureza). A perda de pegas metdlicas por agdo da corrosao
tem preocupado engenheiros e metalurgistas que procuram constantemente
diminuir os efeitos causados pela deterioracdo (CHIAVERINI, 2005). Para
Callister e Rethwisch (2013), o problema da corrosdo metalica apresenta
proporgdes significativas em termos econdmicos, pois foi estimado que
aproximadamente 5% da receita de uma nacéao industrializada sdo gastos na
prevencao da corrosdo € na manutencao ou substituicdo de produtos perdidos

ou contaminados como resultado de reagdes de corrosao.
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Figura 1.1 — Distribuigao setorial do consumo aparente de ago no Brasil.
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Fonte: INSTITUTO ACO BRASIL, 2015. Acesso em: 18 mai. 2016

A deterioracdo € um processo intrinseco e inevitavel nos materiais e
que compromete sua utilizacdo pelas alteragcdes nas propriedades mecanicas
(por exemplo, ductilidade e resisténcia), bem como outras propriedades fisicas
ou por exemplo, apenas da sua aparéncia. Ocasionalmente, o comportamento
de degradagdo de um material para uma dada aplicagdo é ignorado, com
consequéncias adversas (CALLISTER e RETHWISCH, 2013). Para Gentil
(2007), por ser em geral um processo espontdneo, a corrosao esta
constantemente transformando os materiais metalicos de modo que a
durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se

destinam.

Callister e Rethwisch (2013) afirmam que os mecanismos de
deterioragdo dependem da natureza dos materiais. Os materiais ceramicos sao
relativamente resistentes a deterioragdo, que ocorre geralmente a temperaturas
elevadas ou em meio a ambientes considerados extremos; com frequéncia, o
processo também ¢é chamado de corrosdo. No caso dos polimeros, os
mecanismos e as consequéncias sao diferentes dos demais, e o termo
degradacao € usado com maior frequéncia. Os polimeros podem se dissolver

quando sao expostos a um solvente liquido, ou podem absorver o solvente e
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sofrer inchamento; ainda, a radiacdo eletromagnética (principalmente a
radiagdo ultravioleta) e o calor podem causar alteragbes nas suas estruturas

moleculares.

Portanto, problemas de corrosdo sao frequentes e ocorrem nas mais
variadas atividades industriais, como nas industrias civil, naval e mecanica,
entre outras. As perdas econémicas que atingem essas atividades podem ser
classificadas como diretas e indiretas. Exemplos de perdas diretas s&o os
custos de substituicido das pecas ou equipamentos que sofreram corrosao,
custos e manutengcdo dos processos de protecdo (protecdo catddica,
revestimentos metalicos e n&do-metalicos, pinturas, etc). Como exemplos de
perdas indiretas tém-se paralisacdes acidentais; perda de produtos, tais como

oleo, gas ou agua e a contaminacao de produtos (GENTIL, 2007).

E consenso na literatura que os custos de deterioragdo do material
exposto ao meio ambiente sdo significativos e preocupantes, e que quase
metade desse custo € devido a corrosdo do ago. As perdas de corrosao
encontradas em materiais a base de ferro, cobre, zinco e aluminio dependem
da umidade relativa, do tempo de umedecimento, da quantidade de cloreto e
da presenca de SO, na atmosfera. Altas taxas de corrosdo em areas industriais
tém sido associadas com as altas concentracdes de didxido de enxofre nesse
ambiente. A presenca de cloretos em ambientes marinhos mostra substancial

efeito na corrosdo dos metais citados (NATESAN et al. 2008).

Estudos recentes estimam que mundialmente, os custos anuais
vinculados aos danos da corrosdo se encontram em torno de 4% do Produto
Interno Bruto (PIB) de um pais industrializado (FELIPE, 2013), dado que esta
de acordo com Callister e Rethwisch (2013). Como exemplos, na Fig. 1.2 sao
mostrados os valores considerados em 2001 que estimam os gastos em torno
da corrosao nos setores industriais dos EUA e a distribuicdo percentual desses

valores quanto a industria nesse pais.

Zhang (2006) afirma que, com o avango tecnolégico das ultimas
décadas, os custos de corrosdo crescem consideravelmente, tornando-se um
fator de grande importéncia a ser considerado na fase de projeto de grandes

instalagbes industriais, com o intuito de minimizar processos corrosivos. A
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corrosdo de metais, especialmente ligas de ferro, pode ser considera uma das
causas de enormes prejuizos econdmicos (da ordem de 100 bilhdes de

dolares/ano) em todo o mundo.

Figura 1.2 — Distribuicdo dos custos de corrosdo nos setores industriais dos
EUA.

Utilitarios ($488) 34%

Infraestrutura
($238) 16%

Transporte
($22B) 22%

Governo
($15B) 15%

Produgdo e produtos ($18B) 13%
Fonte: Roberge (2008).

Despesas tais como a substituicdo de equipamentos corroidos,
encerramento de unidades, e a contaminacdo de produtos por causa de
vazamento devido a corrosdo em tanques sdo os custos e perdas mais
importantes. A perda anual causada por efeitos de corrosdo nos Estados
Unidos e na Europa é estimada em 3,1% do PIB, e de acordo com as mais
recentes estatisticas, a corrosdo ocorrida durante os ultimos 22 anos (contados
a partir do estudo feito em 2015 por SAMIMI, 2015) nas industrias dos EUA
teve prejuizo estimado em cerca de US$ 380 bilhdes. As perdas médias anuais
sdo de US$ 17 bilhdes, que é maior do que o custo total de desastres naturais,
como terremotos, inundagdes e incéndios neste pais. Além destes US$ 380
bilhdes, US$ 7,0 bilhdes estdo relacionados aos dutos de liquidos e de gases,
US$ 9,5 bilhdes representa o custo de corrosdo em plantas de processamento
e US$ 6,8 bilhdes sdo associados as industrias petroquimicas, refinarias e
complexos de gas. Além disso, de acordo com as estatisticas, de 15 a 20% de
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fugas em instalagdes de petroleo sdo devidos a corrosdo. A pesquisa mostra

que algumas regras e prevengdes podem prevenir 70% destas perdas.

Figura 1.3 — Citagdes por ano, entre 1997 e 2015, obtidas na base de dados
Web of Science utilizando os termos “coatings, polypyrrole, anticorrosive e
steel” em conjunto.

Citacoes em cada ano

160
120
100 4
804
60
20 {

Fonte: Web of Science, 2016. Acesso em: 01 jun. 2016

Estudos e pesquisas sao cada vez mais intensificados no meio técnico-
cientifico objetivando a diminuicdo dos danos causados pela corrosdo. Métodos
de combate a corrosdo metalica serdo apresentados mais adiante neste
trabalho, com destaque de discussao e analise aos revestimentos a base de
polipirrol (PPy) em substratos de agos. A Fig. 1.3, da mais relevante base de
dados de literatura cientifica, a Web of Science, apresenta as citagbes em
periddicos entre os anos de 1995 e 2015 quando as palavras chaves coatings,
polypyrrole, anticorrosive e steel foram consultadas, e exemplifica o interesse
de pesquisadores em buscar solugdes para os efeitos da corrosdo em acos. A
Fig. 1.3 mostra um indice crescente (mais precisamente exponencial) de

citacoes.
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A corrosdo do acgo sera descrita no proximo capitulo abordando seu
principio eletroquimico, suas formas e as recentes propostas publicadas na
literatura sobre a utilizagdo dos polimeros condutores em conjunto dos
biofiilmes bacterianos como revestimentos de protecdo a deterioracdo em
meios diversos. Os principais ensaios de corrosdao e a importancia da
espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) na analise dos efeitos da corrosao

dos metais serdo também apresentados adiante.
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CAPITULO 2 — PROCESSOS OXIDATIVOS EM ACOS

2.1 — Corrosdao em metais

Quando se fala em corrosao, refere-se normalmente a um processo
eletroquimico em metais, pois esse tipo de material possui elétrons livres que
podem atuar como células eletroquimicas em suas estruturas, tornando-o
susceptivel a degradacao (SMITH, 2012).

A imersao de um metal, sob a forma de lamina, placa, bastao, fio, tela,
etc., em solucdes eletroliticas determina o estabelecimento de uma diferenca
de potencial entre as duas fases, a sélida e a liquida. Essa diferenca de
potencial &, simultaneamente, de natureza elétrica e quimica, e por isso

denomina-se de diferenga de potencial eletroquimico (GENTIL, 2007).

Segundo Shackelford (2008), os metais, no estado elementar, tém
frequentemente de um a trés elétrons no ultimo nivel energético, e quando
reagem por exemplo com os gases da atmosfera tém tendéncia a perder esses
elétrons oxidando-se e, portanto agindo como substancia redutora. Pode-se

escrever equagao iénica geral de oxidagdo dos metais como:

M- M"Y +ne (2.1

onde M é um metal qualquer que age como redutor e n 0 numero de elétrons
cedidos pelo metal quando se transforma em ion. Assim deve-se evitar o

contato entre metais, agentes redutores, com as substancias oxidantes.

Quando as velocidades de dissolugcao e de reposicao se igualam, o
potencial que o metal adquire com relacdo a solugdo atinge um valor
estacionario chamado de potencial de equilibrio reversivel, onde a interface do
eletrodo com a solugdo ndo muda com o tempo. O potencial reversivel de um
eletrodo € portanto o potencial que o metal puro apresenta quando imerso em
uma solugdo homogénea nao-oxidante. O potencial de eletrodo, que antes da

introdugcéo do oxigénio era o potencial reversivel, passa a variar com o tempo,
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apods a introdugao do oxigénio, até atingir um valor estacionario, chamado de
potencial de corrosdao E., (quando a velocidade de oxidacdo é igual a
velocidade de reducao). Nesse potencial, a corrente elétrica que circula entre a
area catddica do eletrodo é chamada de corrente de corrosao le,. O potencial
medido no voltimetro (com circuito aberto) € o potencial irreversivel de eletrodo
ou potencial de corrosdo (GEMELLI, 2001).

Existem quatro mecanismos comumente relacionados a oxidagao
metalica. A oxidacdo de determinado metal ou liga, normalmente pode ser
caracterizada por um desses quatro processos de difusdo, incluindo: (a) um
filme de 6xido poroso nao-protetor, através do qual o oxigénio molecular (O;)
pode passar continuamente e reagir na interface metal-6xido; (b) um filme nao
poroso, através do qual os cations se difundem para reagir com o oxigénio na
interface externa (ar-6xido); (c) um filme ndo poroso através do qual os ions de
O, se difundem para reagir com o metal na interface metal-6xido; e (d) um
filme ndo poroso no qual cations e anions O, se difundem aproximadamente a
uma mesma taxa, fazendo com que a reacdo de oxidagao ocorra dentro do

filme de 6xido, e ndo na interface.

O par galvanico é definido como a conexao de dois metais em um
eletrdlito liquido, onde um metal se torna um anodo e sofre corrosdo, enquanto
o outro atua como um catodo (CALLISTER e RETHWISCH, 2013). No anodo
sdo produzidos ions metalicos e elétrons, e como os elétrons permanecem no
eletrodo metalico, o anodo leva a polaridade negativa. No catodo os elétrons
sao consumidos recebendo polaridade positiva, como mostra o esquema da
Fig. 2.1 (SMITH e HASHEMI, 2012).

Para Callister e Rethwisch (2013), os diversos pares de eletrodos
possuem diferentes potenciais elétricos; a magnitude dessa tensao pode ser
considerada representativa da forca motriz para a reagao eletroquimica de
oxidagao-redugao (no caso da Fig. 2.1, o potencial do par galvanico € igual a
0,780 V, em 25 °C). Nas pilhas eletroquimicas em equilibrio, os valores de
potenciais dos eletrodos envolvidos sdo encontrados em normas e literatura

especificas.
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Figura 2.1 — Uma pilha eletroquimica que consiste em eletrodos de ferro e de
cobre, cada um dos dois imersos em uma solugao de 1M do seu ion sob uma
diferenca de potencial de 0.780 V. Ocorre a corroséo do ferro enquanto o cobre
se eletrodeposita, conforme indicado na ilustragao.

0,780V

Voltimetro

W\MAMN\AAMM'\J\ATAMAAAMA/\AAAMAAN

|
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1,0M

—_——————_——_——_——_— —_— —_— —-— —_—- —_—- ———_———

Membrana

Fonte: Callister e Rethwish (2013).

A partir da analise de condicdes idealizadas que indicam as
reatividades relativas dos metais geradas nas pilhas eletroquimicas em
equilibrio, é possivel apresentar na Fig. 2.2 as reatividades relativas praticas de
diversos metais e ligas na agua do mar (CALLISTER e RETHWISCH, 2013).

O caso em que o potencial inicial é diferente do potencial de equilibrio
termodinamico € comum em corrosao. O potencial de corrosao varia ao circular
corrente no eletrodo, sendo essa variagdo conhecida como polarizagao
(GENTIL, 2007). A Fig. 2.3 mostra que a intersecao dos graficos para reagdes
de semicélulas catédicas e anddicas individuais define um potencial de
corrosdo, Vc. A polarizagdo anddica representa uma deficiéncia de elétrons

produzida em uma reagao do metal quando um sobrepotencial é aplicado. De
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modo semelhante, a polarizagcédo catddica corresponde ao acumulo de elétrons

na superficie do metal para uma reacgao de reducéo.

Figura 2.2 — A série galvanica.
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Fonte: Callister e Rethwisch (2013).

Um tipo de polarizacdo que ocorre em metais € a polarizacdo 6hmica. A
sobretensao 6hmica resulta de uma queda iR, onde i é a densidade de corrente
que circula em uma célula eletroquimica e R representa qualquer resisténcia
entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. Essa queda iR pode ser
causada pela presenca ou formacédo de produtos soélidos na superficie do
eletrodo de trabalho (revestimento com tintas, camada de passivagéo, etc), ou

ainda pela resistividade do eletrdlito.
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Figura 2.3 — Esquema do estabelecimento de um potencial de corrosao, V., na
intersecdo dos graficos de reagdo anddica e catodica. A polarizagdo anddica
corresponde a uma sobretensao positiva

N ~ p—
Sobretensao anddica, n(+)

b Sobretensao catddica, n(-)

Taxa de corrosao (escala logaritmica)

Potencial eletroquimico (V)

Fonte: Shackelford (2008).

No estudo dos processos corrosivos devem ser sempre consideradas as
variaveis dependentes do material metalico, do meio corrosivo e das condi¢cdes
operacionais, pois o estudo conjunto dessas variaveis permitira indicar o
material mais adequado para ser utilizado em determinados equipamentos ou
instalagdes (GENTIL, 2007).

2.2 — Corrosao Uniforme

De maneira global, a aparéncia do metal corroido serve como
importante informagao na solugao dos problemas de corrosado. A classificagcao
geral das formas de corrosdo é: i) uniforme; ii) por placas; iii) alveolar; iv)
puntiforme ou por pite; v) intergranular; vi) intragranular; vii) filiforme; viii) por
esfoliacao; ix) grafitica; x) dezincificagao; xi) empolamento pelo hidrogénio; e
xii) em torno de cordao de solda. A Fig. 2.4 mostra as formas de corrosao mais
comuns em metais (GENTIL, 2007).
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Dentre as formas de corrosdo, duas recebem destaque pela intensa
presenga e 0s consequentes prejuizos que causam no meio industrial, corrosdo
por pites e corrosao uniforme. Segundo Gemelli (2001), a corroséo por pites é
um ataque localizado de uma superficie passiva devido a presenca de ions
agressivos no eletrolito. Manifesta-se em certos pontos da superficie passiva
pela formacdo de pequenas cavidades (pites) que variam de alguns
micrémetros a alguns milimetros. A corroséo por pites pode ser iniciada por um
pequeno defeito de superficie, como um arranhdo ou uma alteragao local na
composi¢cdo, ou um dano a camada protetora. Superficies polidas mostram
maior resisténcia a esta corrosdo. Para um material livre de defeitos, a
corrosao por pite € causada predominantemente pela quimica do ambiente em
que este se encontra, o qual podem conter espécies quimicas agressivas como
o ion cloreto, que é especialmente prejudicial para o filme passivo (6xido), com
0 que a corrosao por pites pode iniciar o ataque ao 6xido. O ambiente também
pode criar uma célula de aeracdo diferencial (uma gota de agua sobre a
superficie de um ago, por exemplo) e a corrosédo pode iniciar no local anédico
(centro da gota de agua). Para um ambiente homogéneo, a corrosao por pites
€ causada pelo material que possa conter inclusées (o0 sulfeto de manganés,
MnS, é o culpado principal para o inicio da corrosdo em agos) ou defeitos. Na
maioria dos casos, tanto o ambiente como o material contribuem para o inicio

do pite.

A corrosao uniforme é a forma de corrosao eletroquimica que ocorre
com intensidade equivalente ao longo de toda a superficie que esta exposta e,
com frequéncia, deixa para tras uma incrustagdo ou um depdsito (CALLISTER e
RETHWISCH, 2013). Segundo Schutz (2009), a corrosao uniforme, ou
generalizada, parte do principio eletroquimico de que o metal submetido
suporta a reagao anddica e catddica simultaneamente em toda a superficie,

sem a existéncia de sitios anddicos e catddicos separadamente.

A partir do estudo comparativo entre as formas de corrosédo
apresentadas, as formas localizadas sdo mais prejudiciais aos equipamentos,
pois, embora a perda de massa seja pequena, as perfuragdes ou fraturas
podem ocorrer em pequeno periodo de utilizagdo do equipamento (GENTIL,

2007). No entanto, o ataque uniforme em metais € a forma mais comum de
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corrosao, o que Ihe associaria maiores custos e danos, podendo ser prevista e
levada em consideragdo com relativa facilidade nos projetos (CALLISTER E
RETHWISCH, 2013).

Figura 2.4 — Resumo esquematico das diversas formas de corrosao para
metais.

Dano por hidrogénio THc
superficie
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Fonte: Shackelford (2008).

Melchers (2003) afirma que para agos de baixas ligas a forma de
corrosdo de maior interesse é a uniforme, por sua relevancia econdmica. E
importante em engenharia obter uma melhor compreensdo das perdas que
podem ocorrer e como os efeitos desse tipo de corrosdao afetam a resisténcia
estrutural das construgcdes € importante. Nesse contexto, a corrosao por
imersdo € considerada de igual destaque para descrever o fendmeno da
corrosao uniforme. Como a corrosao uniforme ocorrida em superficies imersas
sob condi¢gdes salinas ndo foi consensualmente fundamentada em bases

tedricas, um modelo empirico baseado na difusao inicial do oxigénio ja fora
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apresentado em pesquisas na literatura (MELCHERS, 1997). Um modelo
recente sugere entdo que a acumulagéo nao uniforme do produto de corrosao,
observado na corrosao uniforme por imersao, esta relacionada com o tempo e

uma desaceleracédo do processo.

2.3 — Métodos de combate a corrosao nos metais

Os métodos de protecdo contra a corroséo eletroquimica baseiam-se em
impedir ou controlar o funcionamento das pilhas ou células de corrosdo. Com
esse objetivo pode-se agir no metal, no meio corrosivo, nos potenciais das
pilhas, no contato metal eletrdlito, além de outros itens (NUNES e LOBO,
1998). Quando a prevencdo completa € impossivel, as perdas devem ser
minimizadas. Em funcdo da grande variedade de problemas de corroséao,
existem varias maneiras preventivas (SHACKELFORD, 2008).

Para Gentil (2007), métodos praticos adotados para diminuir a taxa de
corrosao dos materiais metalicos podem ser esquematizados nas condi¢gdes
ambientais em que os diferentes métodos sao comumente usados,
representados pelas letras A (atmosfera), W (submersa em agua) e G

(subterranea), como descritos a seguir:

- Métodos baseados na modificacdo do processo: projeto da
estrutura (A, W, G); condicbes da superficie (A, W, G); pela
aplicacao de protegao catédica (W, G);

- Métodos baseados na modificacdo do meio corrosivo: desaeragao
da agua ou solugao neutra (W); purificagéo ou diminuigdo da umidade do
ar (A); adicéo de inibidores de corrosao (W, A, G);

- Métodos baseados na modificacdo do metal: aumento da pureza (A,
W, G); adigao de elementos de liga (A, W, G); tratamento térmico (A, W,
G);

- Métodos baseados em revestimentos protetores: revestimentos
com produtos da reacdo, como tratamento quimico ou eletroquimico da
superficie metalica (A, W); revestimentos organicos, como tintas, resinas

ou polimeros (A, W, G); revestimentos inorganicos, como esmaltes e
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cimentos (A, W, G); revestimentos metalicos (A, W, G); protetores

temporarios (A).

Do ponto de vista industrial, a economia da situagdo geralmente dita o
meétodo adequado para combater a corrosao. A Fig. 2.5 apresenta os métodos
mais comuns de controle ou prevengao da corrosdo relacionando-os com

alguns tipos de materiais.

Figura 2.5 — Métodos comuns de controle da corroséo.
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Fonte: Smith e Hashemi (2012).

Bisanha (2014), afirma que os processos de corrosdo metalica podem
ser controlados por diferentes métodos como a modificacdo do metal ou meio
corrosivo e por uso de agentes protetores. Devido a dificuldade de mudar o
meio corrosivo no qual o metal € aplicado, o uso de protetores € mais viavel. E
segundo Smith e Hashemi (2012), a corrosao uniforme é facil de ser
controlada, tanto por revestimento de protecao, por inibidores, quanto por

protecao catddica.

O uso de inibidores de corrosdo é um dos métodos mais utilizados nas
industrias para o combate a corrosao metalica. Eles sdao capazes de retardar o
inicio de um processo corrosivo, e por essas propriedades sao usados ha
muitos anos no transporte e armazenamento de petréleo e ainda na producéao e
no transporte de gas natural. Sdo utilizados tanto no refino, quanto na produgao
de petroleo, na injecdo de agua, nas acidificagdes, nas recuperagdes
secundarias e nos fluidos de perfuracdo. Os inibidores mais indicados para
sistemas acidos sao os inibidores de adsorcdo, destacando-se os compostos
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organicos contendo heteroatomos de N, S e O. Nos ultimos anos, tem
aumentado significativamente o interesse no uso de compostos
ambientalmente amigaveis e de baixo custo como inibidores de corroséo.
(TEIXEIRA et al., 2015).

A galvanizagao por imersao a quente € um processo de revestimento
realizado a elevadas temperaturas, podendo revestir qualquer tipo de aco.
Muitas partes metalicas sao protegidas pela galvanoplastia para produzir uma
fina camada de protecao do metal. A parte a ser galvanizada é transformada no
catodo de uma célula eletrolitica. O eletrolitico é a solugdo de sal do metal a
ser galvanizado; aplica-se assim uma corrente direta na parte a ser
galvanizada, que se encontra vinculada a outro eletrodo (SMITH e HASHEMI,
2012).

Para Capelossi (2011), as reacbes de galvanizagdo envolvem uma
complexidade de fendmenos (formacdo de fases intermetalicas na interface
sélido/liquido, e transformacgdes de fases por difusdo no estado sélido) e geram
uma diversidade de fases (eta, zeta, delta, gama, e gama 1) com entalpias e
valores de energia livre de formagao muito préximas entre si. Essas fases se
diferem principalmente pela estrutura e composicdo quimica. Por exemplo, a
fase eta possui estrutura hexagonal e teor de Fe maior que 0,03 %m/m; ja a
fase zeta possui estrutura monoclinica e teor de Fe entre 5-6 %m/m; a fase
delta apresenta uma estrutura hexagonal e teor de Fe entre 7-12 %m/m; ja a
fase gama possui estrutura CFC e teor de Fe entre 17-19 %m/m; e a fase

gama 1 tem estrutura CCC e teor de Fe entre 23-28 %om/m.

Varios revestimentos protetores contra corrosdo podem ainda ser
aplicados as superficies metalicas por processos como: i) anodizagao, camada
espessa de 6xido passivante; ii) cromatizagado, onde uma reagao da superficie
metalica com uma solugdo pouco acida contendo cromo cria uma camada
passivante de cromato; iii) fosfatizagcdo, que consiste na adicdo de uma
camada de fosfato a superficie do metal (usada também como base de
pintura); e revestimentos organicos (FONTANA, 1986).

Schutz (2009) afirma que os inibidores organicos, de um modo geral,

estdo baseados no principio de adsor¢ao, onde atuam através da formagao de
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um filme protetor que se adsorve na superficie do metal (interface
metal/solu¢do), produzindo uma barreira que impede a dissolugdo do metal

pelo eletrdlito.

Revestimentos organicos protegem metais melhor do que qualquer outro
meio de protegcao contra a corrosao. Além de fornecer protecao pela formagao
de uma barreira fisica entre metal e ambiente, esses revestimentos podem
conter inibidores da corrosdo ou outros aditivos que sufocam o processo de
degradacgdo. Revestimentos organicos sao tintas, resinas, lacas e vernizes
(ROBERGE, 2008).

Tintas anticorrosivas sdo aquelas exclusivas para superficies metalicas,
de secagem ao ar e que podem ser mono ou bicomponentes, além do que,
para terem alto desempenho devem possuir aderéncia, impermeabilidade e
flexibilidade. Quanto mais impermeavel, maior € a durabilidade da tinta.
(FAZENDA, 2009).

Os poliésteres sdo muito importantes em tintas automotivas (pintura
original e repintura) coil coating e tintas em p6. Os sistemas de poliésteres com
poliuretanicos sao importantes na repintura automotiva, na obtencao de
vernizes com excelentes propriedades mecanicas e tintas de alto desempenho.
Os poliésteres se apresentam ainda na forma insaturada e sao utilizadas em
conjunto com fibras de vidro na fabricacdo de pecas e utensilios, que se
caracterizam por apresentarem excelentes propriedades mecanicas aliadas a

um baixo peso.

Figura 2.6 — Mecanismo de protecéo por barreira (C = area catddica. A = area
anddica).

Se o eletrdlito estiver presente, A tinta faz uma barreira e impede
havera consumo de anodo a dissolugdo da micro area anddica

Fonte: Fazenda (2009).
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As tintas mais eficientes sdo as mais espessas, com resinas de alta
impermeabilidade e alta aderéncia. Quanto mais tempo o vapor de agua,
oxigénio e os gases corrosivos levam para atravessar a pelicula, melhor é a
tinta. Essas devem proteger por barreiras formuladas com aditivos tensoativos
eficazes, com pigmentos lamelares, e capazes de serem aplicadas em alta
espessura para conferirem aos equipamentos pintados grande durabilidade,
mesmo em ambientes de extrema agressividade. A Fig. 2.6 mostra

esquematicamente a protegao por barreira.

A protecao anddica ocorre quando a agao oxidativa do revestimento de
polimero induz a passivagdo dos metais do substrato e os metais sao
protegidos por uma fina camada de 6xido ou mesmo de sal, camada esta
passiva e localizada embaixo do revestimento do polimero (RYU et al., 2012).
A acao dos pigmentos na protecdo anddica tem a propriedade de alterar a
agressividade do meio corrosivo e formar camadas isolantes junto ao metal,
quando os agentes corrosivos atravessam a pelicula de tinta. A Fig. 2.7 mostra

esquematicamente a protecédo anddica.

Figura 2.7 — Mecanismo de prote¢cdo anodica (C = area catodica. A = area
anddica).

Camada de ions depositados

Enquanto o meio corrosivo nao Os ions fosfato, cromato ou célcio, durante a travessia
atravessa a pelicula, o pigmento do meio corrosivo se dissociam, formando uma camada
nao tem oportunidade de atuar impermeével junto a drea anddica, dificultando a sua corrosao.

Fonte: Fazenda (2009).

2.4 — Polimeros Condutores — Polipirrol

Em 1976 foi observado que compostos com ligagdes conjugadas
permitem um aumento de até 15 ordens de grandeza na condutividade elétrica
quando submetidos a processos de dopagem quimica e eletroquimica.

Dependendo do grau de dopagem os polimeros podem apresentar valores de
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condutividade dispares, desde os tipicos de materiais isolantes a condutores.
Essa classe de materiais poliméricos com alta condutividade elétrica foi
denominada de Polimeros Condutores (JOHANSEN, 2013). Segundo Vazquéz-
Noriega et al. (2015), as aplicagdes de polimeros condutores sdo bastante
variaveis e dependem da sintese e das condigdes.

Muitos tipos de polimeros condutores, tais como polianilina (PANI),
politiofeno (PT), polipirrol (PPy) e seus derivados tém sido explorados nos
ultimos anos como promissores agentes de avango em tecnologia de
revestimento de materiais (TURHAN , 2011). As vantagens oferecidas por
estes revestimentos organicos sdo: boa aderéncia a superficies do metal,
elevada resisténcia a corrosdo, e nao toxicos se comparados com tintas
baseadas em pigmentos de cromatos tais como cromato de zinco, tetroxy

cromato de zinco, e cromato de estroncio (EL JAOUHARI et al., 2015).

Os polimeros condutores sdo usados como revestimentos inibidores de
corrosao, depositados quimica ou eletroquimicamente em substratos metalicos
(ALAM, RIAZ e AHMAD, 2008).

O polipirrol € formado a partir da combinagdo de monémeros de pirrol na
presenca de contra-ions e reacdes de oxidacdo. Para a polimerizacdo a
oxidagdo dos mondmeros € iniciada dando-se o acoplamento entre os radicais
e subsequente desprotonagcdo. O polipirrol ideal ¢é apresentado

esquematicamente na Fig. 2.8.

Figura 2.8 — Representagao esquematica de uma cadeia ideal de polipirrol.

Fonte: Oliveira (2004).
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O monbmero de pirrol nao tem cor, € higroscépico, torna-se escuro
quando entra em contato com o ar e por vezes chega até a formar uma resina
escura (OLIVEIRA, 2004). Possui uma estrutura planar e pentagonal. Para
Teixeira (2013), suas estruturas fazem com que o composto possua uma
elevada acidez e explicam a caracteristica aromatica. O polipirrol € soluvel em
alcool, benzeno e em éter etilico; € pouco soluvel em agua e em compostos
alcalinos aquosos. Devido a maior eletronegatividade do nitrogénio em relagéo
ao carbono, as formas de ressonancia que tém carga negativa sobre o
nitrogénio e a positiva sobre um dos carbonos contribuem mais para a estrutura
da piridina do que contribuiriam para o benzeno. Os contribuintes da
ressonancia do pirrol mostram que o nitrogénio doa o par de elétrons livres

para os aneis de cinco membros.

Para Liu e Oliveira (2007), o polipirrol (PPy) € um material tecnicamente
atraente por causa da elevada condutividade, estabilidade ambiental, grande
variedade de aplicagbes (como membranas, baterias, filmes anticorrosivos) e
de facil preparacdo aquosa ou em meios organicos por métodos quimicos ou

eletroquimicos.

A polimerizagdo quimica € feita a partir da escolha de um solvente
comum ao oxidante e aos mondmeros, formando-se as cadeias poliméricas. Na
polimerizagao eletroquimica, € aplicado um potencial elétrico positivo constante
entre dois eletrodos e tem-se uma determinada taxa de oxidagdo. Se o
potencial aplicado for baixo, ou polimerizacdo lenta, a oxidagdo dos
mondémeros de pirrol ocorre sem deposicdo do anodo até que se atinja o
comprimento critico da cadeia. No entanto, se o potencial aplicado for elevado
0 processo passa a ser limitado por uma sobreoxidacdo do polimero, o que
resultara na formacdo de um material menos condutor e mais poroso
(OLIVEIRA, 2004).

Tem havido um interesse crescente no uso de revestimentos a base de
polipirrol para protecdo de metais oxidaveis contra a corrosdo (BEREKET e
HUR, 2009; CASTAGNO, AZAMBUJA e DALMORO, 2006). O polipirrol pode
ser sintetizado tanto quimica quanto eletroquimicamente, e uma boa

condutividade eletrbnica pode permitir, por exemplo, que a sintese
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eletroquimica gere um revestimento superior e de melhor eficiéncia na
protecdo. Existem alguns estudos relacionados com o uso de polipirrol
enquanto revestimento principal. Também a combinagdo de polipirrol com a
incorporagao de outros polimeros, tais como polianilina em bicamadas foram
relatados por fornecer excelente protecéo para o ago inoxidavel e para o ago
de baixo carbono (BEREKET e HUR, 2009).

Segundo Liu e Oliveira (2007), para formagao de peliculas de PPy, o
procedimento de polimerizagdo eletroquimico € vantajoso pois o polimero é
formado e depositado sobre a superficie do eletrodo em apenas um processo,
e as propriedades quimicas e fisicas da pelicula podem ser controladas por
ajustamento dos parametros de sintese, tais como densidade de corrente,

concentracido de mondmero, tipo de eletrélito, concentracio de eletrdlitos e pH.

2.5 — Revestimentos Poliméricos para Corrosao

Nunes e Lobo (1998) afirmam que, devido a corrosdo, o sucesso da
utilizacdo do aco s6 foi possivel com o emprego de revestimentos eficazes,
onde se destaca a pintura, que consiste num revestimento anticorrosivo
normalmente organico, aplicado sobre superficie que se quer proteger, com

espessura inferior a 1 mm.

O revestimento anticorrosivo € a técnica mais eficaz no combate a
corrosao nos metais. Entretanto, os revestimentos sdo conhecidos pelas suas
falhas em ambientes agressivos contendo oxigénio, agua e ions corrosivos,
presentes nos eletrélitos. Dessa forma, os revestimentos devem ser formulados
para que suas propriedades assegurem a protegao por um longo tempo (KIU et
al., 2015).

O desenvolvimento de inibidores de corrosdo baseados em
nanoparticulas poliméricas com propriedades de resisténcia a descoloracao e
resisténcia ao desgaste refere-se a uma promissora proposta, de forma a trazer
um grande avango no estudo de novos materiais anticorrosivos (ALAM, RIAZ e

AHMAD, 2008). O recobrimento de metais com polimeros ou revestimentos a
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base de polimeros € considerado um dos métodos mais praticos de protecao a

corrosao em materiais metalicos (ZHANG, 2006).

Segundo Vatsalarani et al. (2006), a camada do polimero limita a difuséo
dos produtos de descarga devido a sua estrutura porosa e re-complexacao de,
por exemplo, ions zincados com as ligagdes imina do polimero. Ao contrario do
revestimento por imersao e por pincel, a eletrodeposi¢ao pode levar a sistemas
onde a separacgao entre o filme do polimero condutor e do eletrodo do zinco
pode ser considerada pequena e, portanto, pode levar a um melhor

desempenho do eletrodo.

Os inibidores de adsor¢ao ou de filmes finos sdo geralmente substancias
organicas de alto peso molecular que formam um filme monomolecular sobre a
superficie metalica impedindo o desenvolvimento das reacdes eletroquimicas
(MAINER et al., 2011).

Bereket, HUr e Sahin (2005) afirmam que os mecanismos pelos quais
um polimero condutor eletroativo pode reduzir a taxa de corrosdo incluem a
formagdo de uma camada protetora que funcionara como barreira de inibicao,
pela adsorgcao de espécies organicas e a passivagao anddica alcangada com o
potencial de corrosdo, que é deslocada para valores mais positivos sob a

influéncia de transferéncia de carga do polimero condutor.

Quando um polimero condutor € ligado a uma superficie de metal, o
revestimento resultante pode servir como uma camada permeavel (membrana)
seletiva. Permite-se a passagem de certos ions ou moléculas e a rejeicdo de
outros, dependendo do arranjo inter e intramolecular, da natureza eletrénica e
da afinidade quimica. Estudos da estabilidade dos polimeros condutores sobre
substrato de acos e inibicdo da corrosdo tem sido frequentes na literatura
técnica-cientifica (VAZQUEZ-NORIEGA et al., 2015).

Segundo Ahmad et al. (2008), tradicionais revestimentos anticorrosivos
contém chumbo e compostos hexavalentes de cromo como pigmentos toxicos,
que contaminam o ambiente e representa assim um risco a saude publica.
Muitos compostos nao toxicos tém sido sugeridos como possiveis substitutos

para os compostos a base de chumbo e cromatos.
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A sintese de matrizes mistas contendo polimeros condutores, como o
polipirrol, adicionados de nanoparticulas metalicas especificas permite com que
nao apenas 0s processos basicos de transporte elétrico, absorcdo de luz e
fluorescéncia sejam adequadamente caracterizados, como também venha

possivelmente a gerar uma consideravel lista de aplicagdes desses sistemas.

Alam, Riaz e Ahmad (2008) destacam o desempenho da protecao a
corrosdo do alaranjado de metila (MO) — dopado com PANI nanoestruturado,
disperso em poliuretano de mamona (COPU), revestindo ago ao carbono. A
nanoestrutura de PANI foi analisada por microscopia eletronica de transmissao
(TEM). As propriedades protetoras do revestimento em questao foram obtidas
por potenciais de circuitos abertos e a eficiéncia do anticorrosivo no aco-
carbono foi explorada em meios altamente corrosivos, com solugdes de 5% de
HCI, 5% de NaOH, e de 3,5% de NaCl. Os revestimentos estudados tratam-se
de “indicadores de corrosao”, por mudarem de cor apds a exposi¢cao a meios
corrosivos, e reflete um “sensoriamento de natureza inteligente”. As
nanoparticulas de MO-PANI na superficie do aco-carbono e submetidas a
reacbes redox na presenca do meio corrosivo possuem um desempenho

promissor quanto a resisténcia a corrosao.

Silva et al. (2012) relatam que para um revestimento protetor adquirir um
efeito barreira, é desejavel que ele ndo seja condutor idnico ou eletrénico; por
isso a tentativa de se formar um filme sem a presengca do dopante. Na
literatura, pode-se encontrar proposicées como a mistura da PANI ndo-dopada
(PANI EB) a um plastificante ndo dopante em um solvente adequado. A partir
da caracterizacdo deste filme, por meio de técnicas sugeridas na literatura,
notou-se que na formagéo do filme, a PANI EB permanece no estado oxidado,
0 que é essencial para uma futura utilizacdo como protetor de metais contra a
corrosdo por efeito anddico, podendo ser empregada como uma alternativa
viavel para a producdo de um filme protetor contra corrosdo, sem a

necessidade de incorporagao de outras resinas a sua formulagao.

A boa condutividade eletrénica do polipirrol permite que sua sintese
eletroquimica produza um revestimento superior, aumentando a eficacia de

protecao anticorrosiva. Estudos quanto ao uso do PPy como revestimento
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primario, e também combinado com outros polimeros, concluem que o
polimero em questdo proporciona uma excelente protecdo anticorrosiva para
aco inoxidavel e de baixo carbono (BEREKET e HUR, 2009).

O efeito protetor do PPy na corrosdo em acgo inoxidavel imerso em
solugao de 3% de NaCl mostrou-se eficiente através da mudanga no potencial
de corrosdao de sentido positivo, e na redugcdo da corrente de oxidacao
(HERRASTI e OCON, 2001). E ainda, o revestimento de PPy impede a
corrosdo por um mecanismo de transferéncia de carga e isolamento. Um
conceito mais amplo com base em permuta anibnica através da estrutura de
“espinha dorsal” do polimero explica a passivacéo do metal (EL JAOUHARI et
al., 2015).

As interagdes galvanicas entre filmes de PPy e substratos de diferentes
metais, tais como ago inoxidavel 13Cr (classe de aco inoxidavel que recebe
essa referéncia pelo destaque da composicdo do cromo, em torno de 13% de
massa), uma liga de NiTi (Niquel-Titanio), Pt, Ti e Cu, foram estudadas
utilizando métodos eletroquimicos (Ql et al., 2015). Quando um metal inerte, tal
qual o Pt, ou metais com bom desempenho de passivacéo sao utilizados como
substrato para um filme de PPy, o potencial estavel da interface metal-PPy fica
perto ao Eocp (Potencial de Circuito Aberto) do PPy, tornando a corrente
galvanica estavel préxima a zero. Nao ha portanto, interagbes galvanicas
Obvias entre o filme de PPy e estes metais. No caso do ago inoxidavel 13Cr e
do Cu utilizados como substratos para filmes de PPy; esses filmes sofrem
continua polarizagdo catdédica e aceleram o processo corrosivo dos metais,
obrigando as interagbes galvanicas desse caso serem seriamente
consideradas. O potencial da interacdo entre NiTi-PPy flutua em grande
variedade, fazendo com que o filme de PPy tenha uma instavel polarizacéo
catodica e uma consequente incerteza na aceleragcao da corrosdo do substrato.

Assim, a interagao galvanica entre NiTi-PPy ndo pode ser ignorada.

Bezerra (2014) retrata a protegcéo da liga de aluminio 2024, empregada
no setor aeronautico, por flmes de PPy eletrodepositados potenciostaticamente
em meio aquoso de acido p-toluenossulfénico (pTS). Os parametros de

corrosao obtidos sao expostos na Tab. 2.1.
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Tabela 2.1 — Parametros de corrosdo obtidos para substratos de aluminio
polarizado em NacCl.

Superficies de Aluminio Ecorr vS. AQ/AgCI/V  jeorr / mA cm2
Apenas polida -0,96 0,65
Recoberta com PPy/pTS a 1,2V -0,65 0,25
Recoberta com PPy/pTS a 1,4V 0,77 0,30

Fonte: Bezerra (2014).

Ensaios de polarizagdo potenciodindmica em meio corrosivo de cloreto
mostraram um deslocamento do potencial de corrosao para a diregao positiva e
menores densidades de corrente de corrosao, para as superficies de aluminio
recobertas com PPy em relacdo ao metal apenas polido. Além disso, ressalta-
se que os parametros eletroquimicos indicaram maior protecdo do aluminio

2024 quando revestido pelos filmes de PPy/pTS formados a 1,2V.

Kowalski et al. (apud EL JAOUHARI et al., 2015) sugerem um
revestimento de PPy com duas camadas para o ago ao carbono, onde a
camada interior € dopada com heteropolianions de PM012040> € HPO4, , e a
exterior com dodecilsulfato de ions CH3(CH3)11OSOs3 . Este sistema aborda a
capacidade de auto-cura dos polimeros para reparar defeitos artificiais, e
restaurar o estado passivo de um substrato de metal subjacente.
Revestimentos poliméricos de auto-cura representam uma classe de materiais
que tém a capacidade de reparar pequenos defeitos no revestimento e
restaurar o estado passivo do substrato metalico subjacente inibindo assim a
sua corrosao (KOWALSKI; UEDA; e OHTSUKA, 2010). Com efeito, a camada
externa é suficientemente estavel na matriz polimérica para formar uma
membrana de permeabilidade seletiva como barreira para a migragdo de
pequenos anions, a partir da camada interior ou do meio corrosivo.
Revestimentos duplex fabricados de PPy em aco carbono com sinteses de
morfologias diferentes a partir de meios com salicilato s&o estudados por

Gonzalez e Saidman (2012), obtendo boas propriedades anticorrosivas.

Wang et al. (2015), caracterizaram por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), por Raios X, UV-VIS e FTIR, os compodsitos de
polipirrol/poli(N-metilpirrol/nano-ZnO [PPZO], de polipirrol/nano-ZnO [PZP], de
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polipirrol/poli(N-metilpirrol) [PPN], de poli(N-metilpirrol) [PNY] e o polipirrol
[PPy], a serem testados como revestimentos em superficies de ago. O
poliuretano [PU] foi adicionado em cada mistura como material de enchimento
dos compésitos. Os revestimentos foram analisados por medidas
eletroquimicas e teste de imersdo em solugao de 3,5% de NaCl. Parametros
como o potencial de corrosao (Ecr), a densidade de corrente de corrosao (leorr),
e a taxa de corrosao (Vcorr), dos compdésitos foram obtidos e avaliados. O valor
de Verr de PU/PPZO resultante foi o minimo obtido, o que indicou um
desempenho anticorrosivo desse revestimento hibrido melhor que o dos outros

revestimentos.

2.6 — Biofilmes para protecéo anticorrosiva

Revestimentos tradicionais a base de polimeros possuem o
inconveniente de necessitarem de manutengdo constante, através de
reaplicacdo, na medida em que uma ruptura no revestimento permite que
ocorra corrosado localizada. Para eliminar essa desvantagem e tornar o
revestimento ainda mais eficiente, o ideal seria que a camada protetora tivesse
propriedades de auto-cura e nao exigisse reaplicacao ou que fosse minimizado

essa reaplicacéao.

Colbnias microbiolégicas tém sido observadas tanto pelo seu
crescimento quanto por proporcionarem a diminuicao da taxa de corrosdo em
metais submersos em meio aquoso inoculados por uma espécie bacteriana. As
bactérias colonizadoras do metal excretam exopolissacarideos heterogéneos
que aderem as superficies metalicas gragas aos grupos funcionais da
substancia exopolimérica (THE SECRETARY OF AGRICULTURE, 2015).
Dadas as diferengcas nas propriedades anticorrosivas dos excrementos
produzidos por diferentes estirpes de bactérias, cria-se a necessidade de
estudos para determinar os mecanismos de inibicdo da corrosdao dos

exopolissacarideos.

Para Ignatova-lvanova e Ivanov (2016), a prevengao ou a redugdo da

taxa de corrosdo pode ser realizada pelo uso de uma camada anticorrosiva
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bioldgica, ambientalmente amigavel na interface do metal. A presenca de EPS
(exopolissacarideos) associados a células bacterianas podem ser reconhecidas
pela formacdo de coldénias no meio soélido mucoso. Assim, um material
translucido ou cremoso envolvendo as colénias mucoides € indicativo do
potencial de produgao de EPS. Experimentos indicam que apds algum tempo,
camadas de biopolimeros (Lactobacillus sp. produzindo EPS) sobre o metal
formam uma camada protetora mais eficiente, servindo como inibidor de

Corrosao em agos ao carbono.

Para Nan, Yang e Ren (2015), a aderéncia de bactérias a uma
superficie solida pode levar a formagao de biofilme. Além disso, a capacidade
de formacado de biofilme é dependente ndo apenas das propriedades fisico-
quimicas da superficie celular bacteriana, mas também da composi¢cédo quimica
do substrato e suas propriedades fisicas, incluindo energia livre, cargas ionicas,
hidrofobicidade e rugosidade. E ainda, segundo Pagedar e Singh (2012), a
formacéao de biofilme é altamente influenciada pela natureza do substrato, pela
carga da superficie celular, e pela presenga de flagelos e da fase de

crescimento microbiano.

Biofilmes de bactérias tém melhor aderéncia a superficie de contato
com mecanismo de troca de nutrientes e eliminagdo de residuos mais
eficientes. As bactérias estao disponiveis na natureza na forma planctbnica e
em estruturas de biofilmes. A sequéncia tipica de formacdo de biofiime é
reconhecida do seguinte modo: apego primario, adesao celular, proliferagdo de
biofilme, maturacdo e desprendimento de células planctbnicas de biofilme
(SZCZUKA et al., 2013). Na Fig. 2.9 é mostrado um esquema de formacao do

biofilme a partir da forma plancténica.

Em resposta as diferentes condicdes ambientais, biofiimes podem
adotar estruturas diferentes, que podem variar a partir de monocamadas até
estruturas heterogéneas, incluindo cogumelos e filamentos (FAGERLIND et al.,
2012). A formagao de um biofilme multiespécie é ilustrada no esquema da Fig.
2.10, no qual a seguinte sequéncia é obedecida: a) colonizagdo primaria da
superficie, recoberta por um filme condicionante composto por polissacarideos,

proteinas, lipideos, dentre outros; b) desenvolvimento, divisdo celular, sintese
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de EPS e composi¢cao das microcolbnias; c) coadesdo de células simples e ou
coagregados de células e ou grupos de microorganismos; e d) maturagao e

formagao de mosaicos clonais em um biofilme multiespécie.

Figura 2.9 — Desenvolvimento de biofilmes a partir de bactérias planctonicas.

Material hospedeiro
Fibrose cistica, feridas,
etc.

Bactérias /
plancténicas Biofilme
© imaturo

. N
JL-E_’_L_’

@ Crescimento rapido, bactérias susceptiveis - Matriz
@ Crescimento lento, bactérias resistentes ~— Fibrina produzida. Camada de proteina/muco

Superficie ligada
Implantes, cateteres,
etc.

Fonte: Adaptado de Bjarnsholt et al. (2013).

A formacéao de biofilme Staphylococcal (especificamente) compreende
duas etapas, comecgando com a fixagao inicial numa superficie de contato,
seguida pela acumulagdo de aglomerados de células em multi-camadas —
nomeada de adesao intercelular (MICHU et al.,, 2011). Sun et al. (2012),
investigou as propriedades de crescimento (biomassa, a coloragao, a produgao
de acido organico, etc.) do biofime de S. aureus formado na placa de
poliestireno, e a arquitetura desse biofilme formado em diferentes estadios de
desenvolvimento, fornecendo assim parametros para estudos mais intensivos

do seu crescimento sob varias condig¢des.
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Figura 2.10 — Etapas de formacgao de um biofilme multiespécie.

Colonizadores primarios ®

O L — Divisio

\ celular

Q Filme condicionante <‘:3”>

Microcoldnias ®

l Substrato | I Substrato ]
Colonizadores secunddrios @ @
Co-agregado  Grupo de células

Célula simples

%__g:% % Biofilme multi-espécie maduro

Co-adesao Co-adesio Co-adesao

I Substrato I l Substrato l

Fonte: Adaptado de Rickard et al. (apud BOARI et al., 2009).

S. aureus é uma bactéria esférica (Fig. 2.11), do grupo dos cocos
gram-positivos, frequentemente encontrada na pele e nas fossas nasais de
pessoas saudaveis. As toxinas sdo proteinas produzidas e secretadas ou
expostas a superficie pela bactéria cuja atividade é destrutiva para as células
humanas. McConda et al. (2016) lembra que estudos publicados ja avaliaram a
aderéncia das monoculturas de S. aureus sobre biomateriais usados em
cirurgia ortopédica, osso fresco, aco e ligas de titanio, além de polietileno de

peso molecular ultraelevado.

Eduock et al. (2015) afirmam que a inibicdo da corrosdo por outras
bactérias gram-positivas formadoras de esporos também tém sido amplamente
relatado na literatura para muitos substratos metalicos tanto em agua doce
quanto agua do mar. Estes microbios alteram a taxa de dissolugdo dos metais
e viabilizam a concentragdo de oxigénio na superficie do metal sob meio de
reducao através de respiragao aerdbica. Nesta classe de bactérias, a natureza
do seu biofilme exerce enorme influéncia no processo eletroquimico como

consequéncia de sua atividade metabdlica. Alguns biofilmes formados de tipos
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de bactérias como Bacillus brevis e Bacillus subtilis podem secretar
substancias antimicrobianas (por exemplo, antibiéticos gramicidin S) em sua
composicao impedindo assim a disposi¢cdo de outras bactérias capazes de

induzir a corrosao.

Figura 2.11 — Aglomerado de bactérias S. Aureus.

Fonte: LOS ANGELES TIMES, 2015. Acesso em: 18 jul. 2016.

Estudos de adesado e crescimento superficial de S. aureus em metais
sao encontrados na literatura. Por produzirem complexos e heterogéneos
produtos excretados de exopolissacarideos sobre a superficie metalica, ndo se
tem consenso quanto ao mecanismo de formagao desse biofilme. No entanto,
comparados a cobre, aluminio e zinco, os acos de baixo carbono encontraram
melhores condi¢des de adesédo (IGNATOVA-IVANOVA et al., 2015).

O polipirrol possui potencial para aplicagdes que envolvem a detecgao
e controle do biofilme. Pesquisas que relatam o uso de polipirrol como sensor
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para detecgdo de biofilme mostraram resultados promissores (ZHENG et al.,
2013). A preparacao de peliculas de quitosano/polipirrol para aplicagées que
utilizam acao bactericida acionada eletricamente foi analisada na literatura. A
associagcao de alta condutividade e porosidade de polipirrol contribui com a
interacéo forte e adsorgcédo de biofilme na superficie polimérica (ZHANG et al.,
2014), podendo gerar um revestimento isolante (SZCZUKA et al., 2013).

2.7 — Ensaios de corrosdo associados a meios salinos

A corrosao dos materiais metalicos € influenciada por varios fatores
que modificam o efeito dos ataques quimicos ou eletroquimicos. Nao ha,
portanto, um meétodo de ensaio de corrosdo que simule ou provoque um
processo homogéneo do fendbmeno da corrosdo, € que possa resultar em
parametros padronizados de degradacao. Para atender os diversos fenbmenos
de corroséo ocorridos, os engenheiros e cientistas dispdem de uma variedade
de ensaios (GENTIL, 2007).

Muitos métodos sao utilizados para avaliar corrosdo; no entanto,
somente alguns deles sdo normatizados. Destes, os mais conhecidos e melhor
aceitos pela industria sdo os ensaios de exposicdo a nevoa salina e por
imersao — alguns outros sédo descritos a seguir. A resisténcia a corrosédo e a
velocidade ou taxa de corrosdao de um material metalico sdo os parametros
mais importantes a serem determinados. Esses parametros sdo geralmente
determinados mediante ensaios de curta duragcdo que tentam simular as
condigbes reais as quais serdo expostos os materiais em servico (VAZ,
ACCIARI e CODARO, 2011).

Os testes laboratoriais possuem condi¢des de operagao que simulam
situagbes para obtencdo de uma medida acurada do comportamento da
corrosao esperada em servigo, apresentando como vantagens o controle sobre
a composi¢ao do meio corrosivo, avaliagdo e modificagdo dos contaminantes
ou mudangas no processo, e estudar novos processos e o comportamento dos

materiais.
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Em analises experimentais de corrosdo € comum medir a perda de
massa de uma amostra exposta a um meio particular e, depois de um periodo,
expressar a taxa de corrosdo como uma perda de massa por unidade de area
da superficie exposta por unidade de tempo. Por exemplo, corrosdo uniforme
de uma superficie é, geralmente, expressa como miligrama de peso perdido
por decimetro quadrado por dia (mdd). Outro método comum utilizado é
expressar a taxa de corrosdo em termos de perda na profundidade do material
por unidade de tempo, como milimetros por ano (mm/ano) (conforme SMITH e
HASHEMI, 2012).

Dos ensaios de laboratério com especificagdes bem definidas, podem
ser destacadas algumas normas:

- ASTM D1654: avaliacédo de corpos-de-prova, pintados ou revestidos,
sujeitos a meios corrosivos. Este método de ensaio estabelece o
tratamento de corpos-de-prova previamente pintados ou revestidos para
testes de exposicdo acelerada e atmosférica e sua posterior avaliacao
no que se referem a corrosao, bolhas associadas a corrosao, perda de
adesdo a uma marca escrita, ou outra falha no filme;

- ASTM G31: ensaios de corrosdao em metais por imersdao. Descrevem
os procedimentos e fatores que influenciam a corrosédo por imersao em
laboratérios, particularmente os testes de perda de massa. Tais fatores
incluem preparacdo dos corpos-de-prova, aparatos, condicdes de teste
(composigdo da solugédo de teste, temperatura, pulverizagdo de gas,
movimento do fluido, volume da solugdo, método de suporte dos corpos-
de-prova, duragéo do teste), métodos de limpeza dos corpos-de-prova,
avaliagdo de resultados e calculos e relatérios das taxas de corrosdo. E
baseada na norma NACE TM-01-69, “Ensaios de laboratério para
corrosao de metais em processos industriais”.

- ASTM B117 (NBR 8094): ensaio de névoa salina (salt spray), com
exposig¢ao continua a solugao de NaCl a 5%, pH = 6,5-7,2 e temperatura
de 35° C. Esta pratica abrange os aparelhos, procedimentos e as
condigdes necessarias para criar e manter o ambiente de teste de
pulverizagao de sal (névoa). Nao é previsto aqui a prescrigdo do tipo de
corpo de prova ou periodos de exposicao a serem usados para um
produto especifico, nem a interpretacdo a dar aos resultados.
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Aos ensaios de corrosao por imersao, € util em alguns casos como
quando os corpos-de-prova sao submetidos a corrosdo em agua do mar,
consultar e aplicar normas auxiliares que descrevam metodologia e
parametros, para esse especifico meio de imersédo. Dentre varias, podem ser
destacadas as seguintes normas:

- ASTM G1: Ensaio padrao para preparacao, limpeza e avaliagao de
corpos de prova na corrosdo. Esta pratica abrange procedimentos para
preparar corpos-de-prova de metal solido a serem submetidos a testes,
para a remogao de produtos de corrosdo apoés o teste concluido, e para
avaliar a corrosdo que ocorreu. A énfase € colocada sobre os
procedimentos relacionados a avaliagdo de corrosdo por perda de
massa;

- ASTM D 1141: Pratica padrao para preparacédo de substituto da agua
do oceano. Esta pratica abrange a preparagdo de solugdes contendo
sais inorganicos em propor¢des e concentragdes representativas da
agua do oceano. Uma vez que as concentragdes de agua do mar variam
com a localizagdo da amostra, a concentragdo bruta aqui empregada é
uma meédia de muitas analises individuais fiaveis. Os tragcos dos
elementos que ocorrem naturalmente em concentragdes inferiores a

0,005 mg /L, nao estao incluidos.

2.8 — Anadlise de Corrosdao dos Metais por Espectroscopia de Impedancia
Elétrica (EIE)

Modelos considerando sistemas de dois estados s&do usados
correntemente, levando a conjuntos de equacgdes diferenciais lineares que
descrevem o comportamento global do sistema. Segundo Oliveira (2004), a
impedancia elétrica € comumente medida com o auxilio de uma perturbacao de
potencial ou corrente no sistema a ser analisado. Essa perturbagao se faz
através da aplicagao de um potencial elétrico constante sobre o qual € imposto
um potencial senoidal com pequena amplitude. Isso faz com que o sistema seja
excitado empregando uma tensdo muito baixa, ou seja, com um baixo sinal de
excitacdo nas medicoes de forma que a resposta elétrica do sistema se

aproxime o maximo da condicao de linearidade, antes observada pela Lei de
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Ohm. Adicionalmente, ainda é possivel perturbar a amostra fazendo uma
analise em uma ampla faixa de frequéncias, dado que o potencial obedece a
uma onda senoidal. Essa técnica recebe o nome de Espectroscopia de

Impedancia Elétrica (EIE).

Varias propriedades intrinsecas que influenciam a condutividade de um
sistema material-eletrodo podem ser estudadas pela EIE. Medidas de
impedancia de interfaces eletroquimicas sao utilizadas para diversas
aplicagdes no estudo da corrosdo, como por exemplo, a elucidacdo de
mecanismos de corrosao além de possibilitar o estudo sobre a cinética das
reacoes de corrosao. As reagdes na interface eletroquimica abrangem tépicos
tais como a natureza da interface eletrodo-solugao, termodinamica e cinética

de reacoes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa.

Segundo Barsoukov e Macdonald (2005), considerando que os ensaios
eletroquimicos normalmente investigam a interface entre o material do eletrodo
e a solugao (por exemplo, um metal em solucao salina para testes de corrosao,
ou um eletrodo em um eletrélito para testes de bateria), testes de impedancia
em materiais tendem a se concentrar sobre as propriedades do material em
isolamento. Para os testes de impedancia em materiais, os eletrodos sao
simplesmente um método para proporcionar contato elétrico ao material. O
material sob investigagdo pode ser um solido (ferroelétrico, piezoelétrico,
ceramica, polimero, etc.) ou um liquido (materiais de cristal liquido, 6leos,

produtos farmacéuticos, etc).

No caso mais simples de uma reacao de corrosao, envolvendo apenas
um processo de transferéncia de carga, a impedancia do sistema podera ser
caracterizada por trés elementos, todos eles com equivaléncia a um
componente elétrico: resisténcia 6hmica, capacitancia da dupla camada elétrica
e a resisténcia de transferéncia de carga. A resisténcia 6hmica pode ser
definida basicamente como a resisténcia do eletrdlito, ou seja, resisténcia da
solugdo. A resisténcia de transferéncia de carga traduz a componente reacional
do sistema e pode ser definida como a resisténcia a adicdo ou remocéo de
elétrons. A passagem de corrente se faz através da condugdo ibnica na

solugao e, no eletrodo, dependendo da frequéncia através da dupla camada
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elétrica. A dupla camada elétrica, formada devido a separacado de cargas nos
dois lados da interface metal-eletrélito, comporta-se como um capacitor de
placas planas e paralelas, permitindo através de sucessivas cargas e
descargas, a passagem de corrente de forma descontinua. A capacitancia da
dupla camada elétrica depende da espessura, da concentragédo i6nica e da
constante dielétrica do meio (JOHANSEN, 2013).

Para modelar-se dieletricamente um dado sistema se faz necessario
analisar a natureza de excitagdo elétrica aplicada (OLIVEIRA, 2004). Analogia
com circuitos elétricos, como no exemplo da Fig. 2.12, é feita no sentido de se
reproduzir as equagdes diferenciais lineares que descrevem o comportamento
do sistema, além de permitir com que se faca conexao direta entre a resposta
do sistema sob teste e a de elementos com resposta bem definida como

resistores e capacitores ideais.

Circuitos como o da Figura 2.12 produzem estritamente um semicirculo
no plano complexo, que esta centrado sobre o eixo real, ao passo que o local
dos dados experimentais € claramente, nem semicircular, nem centrada quanto
ao eixo das abscissas. E importante perceber que a escolha de um circuito
equivalente "incorreto" ndo tem qualquer consequéncia para a resisténcia de
polarizagdo medida ou a taxa de corrosdo, uma vez que a resisténcia a |Z|
w—0 e |Z] w—= ¢é independente da forma do componente reativo
(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005).

Figura 2.12 — Circuito elétrico equivalente da interface metal pintado/solugéao.

Fonte: Gentil (2007).
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A Tab. 2.2 apresenta os circuitos elétricos correspondentes aos

comportamentos dos sistemas de protegcdo anticorrosiva de substratos

revestidos por polimeros condutores expostos a meios corrosivos diversos,

publicados na literatura cientifica.

Tabela 2.2 — Circuitos elétricos descrevendo o comportamento da corrosdo em
substratos revestidos.

REVESTIMENTOS/
SUBSTRATOS

CIRCUITOS ELETRICOS

REFERENCIAS

Revestimentos de
resina Epoxi com
diferentes razdes de
Zn-Al em ago 1020,
submetido a
COrrosao por
imersao em agua do
mar

(A) R, CPE
Ry
(B) R, CPE
CPEq
R Rcl

(A) circuito tempo de imersao de 1 dia, e (B) circuito
para tempo prolongado de imerséo. Onde:

- Rs: resisténcia da solugéo;

- R.: resisténcia do revestimento;

- Ry resisténcia a transferéncia de carga;
- Rp: componente resistivo;

- CPE: elemento de fase constante representando a
capacitancia “ideal”;

- CPE.: capacitancia de dupla camada da interface
solugao/revestimento;

- CPEgy: capacitdncia e resisténcia da interface
eletrodo/revestimento em baixas frequéncias.

KAl et al. (2015)

Revestimento de
PPy em liga de
Magnésio
(Mgg3AlgZn) imersa
em solugao de
Hanks, com pH 6,67
at 37°C, durante 60
minutos

Re CPE;
—AA >>
R C
R

Onde:

- Rq: resisténcia da 6hmica;

- Ry: resisténcia de transferéncia de carga;
- R,: resisténcia eletronica do filme;

- C,: Capacitancia do filme;

- CPE;: elemento de fase constante.

GRUBAC,
RONCEVIC e
METIKOS-
HUKOVIC
(2016)
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{a) CPi
Ri L
Re
R
(b)
CPE:
R, CPE,
Rz
Ry
(a) circuito para liga de Al sem revestimento, e (b)
Revestimentos de circuito para liga de Al com revestimentos PPy e
PPy e PPy/TiO, em | PPy/TiO,. Onde:
liga de aluminio (Al
7075), imersaem | - Re: resisténcia da solugéo; MERT (2016)
A 0,
solugaof‘ggl,S opde | Ry: resisténcia de polarizagéo;
- CPE: capacitancia de dupla camada;
- L: elemento indutivo (corroséo localizada);
- R.: elemento indutivo (corrosao localizada);
- Ry: resisténcia do filme;
- R,: resisténcia do filme;
- CPE;: capacitancia de dupla camada;
- CPE,: capacitancia do filme.
Rs CrE1
A\
AW\ 7
Rct WO
Revestimento de
camada dupla de °
_2 _
(intoma) o PPyisa | O
(externa) em); 0 | SAIDMAN
¢ - Rq: resisténcia da solugdo; (2015)

inoxidavel 316 L,
imersoem 0,15 M
de NaCl

- Ry resisténcia a transferéncia de carga;

- CPE: capacitancia de dupla camada da interface
solugao/revestimento;

- Wy: parametro de Warburg (difusdo de cargas
moveis).
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Ago inoxidavel Rs CPEdl
sem revestimento
| Ret |
Ago inoxidavel Rs C{Ec
revestido F
Revestimentos de
PPy e Cu- PPy, em
iferen
rg I gre();essde Onde: ARAVINDAN e
e nee SANGARANAR

volume de agua

para metanol, em - Rs: resisténcia da solucao; AYANAN
o (2016)
aco inoxidavel 304, _ sténcia d )
imerso em 0.5 Mde |- Rpore: resisténcia dos poros;
NaCl - Ry resisténcia a transferéncia de carga;
- CPE.: elemento de fase constante do revestimento;
- CPEy: elemento de fase constante para dupla
camada.
Revestimento de
camada dupla de
PPy/PANI em aco b
inoxidavel 304, ¢ REN et al.
imerso em solugao (2016)

de 0,1 M H,SO,,
borbulhada com ar
ou H,

(a) Acgo inoxidavel sem revestimento e (b) Aco
inoxidavel revestido com PPy/PANI. Onde:

- Rs: resisténcia do eletrdlito;

- Ry: resisténcia dos poros produzidos na corrosao do
aco;

- R¢: resisténcia a transferéncia de carga;

- Cy. capacitancia dos poros produzidos na corroséo
do aco;

- Cq: capacitancia da camada dupla;

- Z4: impedancia da difuséo.
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a )
(@) Rg CPEy
— H—>»
Revestimento de
PPy em aco de
. baixo carbono,~ EL JAOUHARI
imerso em solucao etal. (2015)
de 3%p de NaCl
(a) Ago de baixo carbono sem revestimento e (b) Aco
de baixo carbono revestido de PPy. Onde:
- Rq: resisténcia da solugao;
- Rpore: resisténcia dos poros no revestimento de PPy;
- Ry resisténcia a transferéncia de carga;
- CPE.: elemento de fase constante do revestimento
de PPy;
- CPEqy: elemento de fase constante para dupla
camada da interface metal/solucéo;
- Zy: impedancia de Warburg.
Ca
Il
1]
. R,
Revestimento de |
PANI, vV
eletropolimerizado B,
~ t
" diferentes de ~ ABD-EL-
surfactante Tween NABEY etal.
(2016)

80, em acgo de baixo
carbono imerso em
solugéo de 0,5 M
H2804

Onde:
- Rs: resisténcia da solugao;

- Ry elemento de resisténcia a transferéncia de
carga;

- Cq: capacitancia da dupla camada.
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o]
Tfl’-’
]
Rs s
Qdl
n2
Revestimento do b
nanocompdésito de
de baixo carbono - Rq: resisténcia da solugao; GASEM (2015)
imerso em solugao . resisténcia d )
de 3,5%p de NaCl - Ryore: resisténcia dos poros;
- Ry resisténcia a transferéncia de carga;
- Q.: elemento de fase constante (CPE);
- Qqi: CPE da dupla camada.
() 1
Rs 1 1
Ret :
(8) o
Rs LI | Credox
(<) |C¢|" Ciroldox
Rs 11 11
I
Ri-ct Rct
Revestimento de
PFy dopgio com (A) cobre sem revestimento; (B) Cu/PPy-Phy"™ e (C) | LEI: OHTSUKA
anions Fhy €M 1 c4/PPy-H,PO, . Onde: e SHENG
cobre imerso em
~ o (2015)
solugéo de 3,5%p de | . R resisténcia da solugdo;
NacCl
Ri.: resisténcia a transferéncia de carga ionica;
- Ry resisténcia a transferéncia de elétron do
substrato de cobre para o polimero;
Credox: Capacitancia redox do filme de PPy;
- Cq: capacitancia da dupla camada;
- W: impedancia de Warburg para difusdo de ions no
filme.
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CPE,
!
11
Rs
CEE:
R1 1}
R2
—_—w—
CPE,
11
LR
Revestimento de R
PP S CPEZ
Y —0
eletropolimerizado R JI :
na presenga de 1 OMRANI-
silsesquioxano R, B ROSTAMI7e
oligomeérico
i AA A — MINAEE (2016
poliédrico (POSS), w ( )
em cobre imerso em
solugao de 3,5%p de ["Circuito superior para altas frequéncias, e circuito
NaCl inferior para baixas frequéncias. Onde:
- Rq: resisténcia da solugao;
- Ry: resisténcia a transferéncia idnica;
- R,: resisténcia a transferéncia de elétrons;
- CPE;: capacitancia da dupla camada da solugéo de
interface/PPy/POSS;
- CPE,: capacitancia redox da interface do
nanocompoésito PPy/POSS/Cu;
- W: impedéancia de Warburg correspondente ao
transporte de defeitos através da barreira.
Revestimento com
pos de RS CP)EC
nanorecipientes de RcC
silica mesoporosa (a)
dispersos na matriz
o - SAREMI
de polipirrol, Eletrolito Filme de PPy YEGANEIi
aplicado em aco de (2014)
baixo carbono RS CPEC
imerso em solugéo > >
de NaCl em vérias C w
concentracdes (b)
diferentes.
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(a) 5 minutos iniciais e (b) 24 a 72 horas. Onde:
- Rs: resisténcia da solucéo;

- Rc: resisténcia do revestimento;

- Ry resisténcia a transferéncia de carga;

- CPEc: elemento de fase constante, dando resposta
capacitiva da interface;

- CPEy: capacitancia da dupla camada;

- W: impedancia de Warburg para difusdo das
espécies eletroativas dos poros do revestimento.

Os dois métodos mais usados para a apresentacao grafica dos dados
de EIE sado os diagramas RX e o de Bode. O diagrama RX (exemplo na Fig.
2.13) apresenta as componentes da parte imaginaria da impedancia (Z”) versus

a parte real da impedéancia (-Z’).

Figura 2.13 — Impedéancia esquematica do circuito da Figura 2.13, em funcao
da frequéncia o (ou 2xf). A interface do eletrodo sera representada por uma
capacitancia, C, e uma resisténcia, R, em geral elevadissima para o caso de
sistemas altamente resistivos / isolantes.

O)CRZ 1
1+w262R2r “’maxzﬁ
R
2

1+ w?C?R?
Fonte: Gentil (2007).

Uma das vantagens do uso do diagrama RX € que a forma do grafico
torna facil a visualizagdo dos efeitos de resisténcia da solugéo e enfatiza os
componentes do circuito que estdo em série. Uma desvantagem é que a

frequéncia nao aparece explicitamente. Uma vantagem no uso do diagrama de
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Bode (BODE, 1930) é que nela os pontos que compde as curvas sao dispostos
de forma igualmente distribuida, enquanto no diagrama de RX a maioria dos

pontos se localiza em uma extremidade do diagrama.

Segundo Gentil (2007), geralmente o semicirculo de curvas de
Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE) de didmetros maiores, referem-se
a taxas mais lentas de corrosdo, e esse diametro serve como indicador do

desempenho anticorrosivo.

2.9 - Abordagem Experimental para Melhoria no Desempenho do
Revestimento Anticorrosivo

Esta pesquisa foca principalmente a producao de protegcao anticorrosiva
para o ago carbono imerso em meio salino a partir de revestimento bioldgico —

biofilme de S. aureus — em matriz de polimero condutor.

Wang et al. (2012) afirmam que a deteccdo de biofilme depende da
acumulacdo de bactérias nao uniformes durante o crescimento e de
parametros externos tais como nutrientes, luz e temperatura e o grau de
imobilizagdo na superficie dos eletrodos. A aderéncia a superficies bioldgicas
com deposicdo subsequente de multicamadas de filmes de S. aureus é
constatada em doengas graves, sendo infecgdo persistente apds cirurgias.
Modelos poliméricos proporcionam vantagens adicionais em relagdo a area de
superficie disponivel e condutividade de apoio para crescimento de biofilmes.
Ungureanu et al. (2012) relataram que a rugosidade e molhabilidade da
superficie polimérica representam fatores importantes para a adesao
bacteriana e a deposicao de biofilme.

Como descrito na literatura, (WU et al, 2013) e (NASSAR, LI e
GREGORY, 2012) o crescimento bacteriano pode ser abordado pela medida
do pico caracteristico da absorbancia de bactérias, na forma planctonica e de
biofime. O aumento da turbidez & estabelecido com um crescimento

progressivo de bactérias e, por conseguinte, o nivel de absorbéncia pode ser
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usado como um importante parametro para a determinagdo da cinética de

crescimento bacteriano.

Com o objetivo de se produzir um eficiente revestimento de protecéo
anticorrosiva a base de PPy e biofime de S. aureus, os substratos de aco
carbono foram submetidos ao ensaio de corrosao por imersdao com outros cinco
tipos de sistemas de revestimento, e além do sistema de controle (Tab. 2.3).
Esses diferentes sistemas de protecédo possibilitam a comparacédo além de se
verificar com clareza a influéncia de cada componente no processo completo.
No capitulo 3, a metodologia utilizada para recobrir os substratos e o

procedimento de ensaios dos mesmos serédo detalhados.

Tabela 2.3 — Sistemas de revestimentos testados nesse trabalho.

SISTEMAS SUBSTRATOS DESCRICAO DO SISTEMA
ACO Sem revestimento
ACO-RES Revestimento de resina poliéster
Revestimento de PPy
ACO-PPy
eletropolimerizado
Revestimento de dupla camada
ACO-PPy-RES de PPy eletropolimerizado com
resina poliéster
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ACO-PPyE-RES

Revestimento de tripla camada de
PPy eletropolimerizado, mais PPy

eletrofiado e com resina poliéster

Revestimento de dupla camada

ACO-BAC-RES de biofilme de S. aureus com
resina poliéster

Revestimento de tripla camada de

ACO-PPy-BAC- PPy eletropolimerizado, mais

RES bioflme de S. aureus e com

resina poliéster

Fonte: Elaborada pelo autor.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Para a producgéo da biotinta pretendida nesta pesquisa, uma linha central

de execucao foi seguida conforme o esquema da Fig. 3.1, de modo que o

revestimento eficiente para prote¢cdo anticorrosiva fosse testado no aco

carbono.

Figura 3.1 — Esquema da estratégia de acdo para produgao dos sistemas

anticorrosivos

REVESTIMENTO BIOLOGICO

REVESTIMENTO SINTETICO

l

l

BIOFILME - S. aureus

POLIMERO - PPy

CRESCIMENTO DE BACTERIA
NO PPy

APLICAGAO NO SUBSTRATO DE
ACO CARBONO

ENSAIOS DE PERDA DE MASSA
E TAXA DE CORROSAO
MINIMAS COM A PROTECAO
SINTETICA+BIOLOGICA

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Neste capitulo, os reagentes, materiais, equipamentos e metodologias
utilizadas na producdo dos revestimentos de protecdo anticorrosiva séo
detalhados. O comportamento de corrosdo no sistema de controle e nos
sistemas com os substratos de ago revestidos sao avaliados sob o ensaio de
imersao descrito aqui, que ocorre em solugdo salina de 3,5% de NaCl, solugao

esta equivalente a 4gua do mar em experimentos de laboratdrio.

3.1 — Reagentes

Para a sintese quimica do polipirrol usado como suporte do biofilme,
foram utilizados os reagentes pirrol (Aldrich) destilado, persulfato de aménia —
(NH4)2S20s (Vetec), além dos surfactantes da Aldrich dodecilsulfato de sédio
(SDS); dodecilbenzenossulfonato de sédio (SDSB); e brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), diminuindo as tensbes superficiais dos solventes
sem afinidade quimica. As bactérias utilizadas nesse trabalho foram inoculadas
no caldo de soja triptica — Tryptic Soy Broth (TSB), o qual é o meio de

crescimento das colénias que compdem o biofiime.

Para a técnica de eletrofiacdo o polipirrol soluvel foi preparado com
pirrol, SDS e persulfato de aménia. A solucdo polimérica utilizada para a
produgdo de nanofibras, foi acrescentado Eudragit® L-100 (EDGT) da Evonik
Industries e etanol. Também agua milli-Q foi utilizada nas solugbes de sintese

citadas.

Depois de preparadas as solugdes a base de PPy, e aplicadas como
revestimentos dos substratos de ago, as amostras de controle e revestidas
foram submetidas ao ensaio de corrosdo por imersao em solugao salina. A

solugao foi preparada com cloreto de sédio (NaCl) e agua deionizada.

Para a limpeza de vidrarias e para a preparacao dos substratos de aco

adquiridos foram utilizados ainda detergente liquido e acetona.
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3.2 — Materiais, Técnicas e Equipamentos

3.2.1 — Materiais

No desenvolvimento desta pesquisa a preparacdo das solugdes, suas
aplicagdes nos substratos, além dos ensaios e analises contaram com a

utilizacdo de varios materiais, como os descritos a seguir.

Béqueres de 100mL, 150mL e 200mL, e pipetas graduadas de 10 mL
foram as vidrarias usadas de modo a manipular e quantificar as solugbes de
trabalho. Cubetas de quartzo (1 cm de caminho Optico) acomodaram as

porcoes liquidas a serem analisadas por absorbancia.

A fim de servir como referéncia nas analises elétricas dos biofilmes
aplicados no PPy, uma placa condutora de 6xido de indio e estanho (ITO:
Indium-Tin Oxide) foi também utilizada como base de crescimento do biofilme.
Para a formacao do biofilme foram usadas as Bactérias Staphylococcus aureus
ATCC 25923.

Os substratos de ag¢o carbono usados nesta pesquisa sao arruelas DIN
994 (Prasmil — Industria de Arruelas Ltda), elementos de maquina comum, com
forma e dimensdes mostradas na Fig. 3.2, com composi¢cao quimica de 0,23 %
C max., entre 0,25 e 0,60% de Mn, 0,03% P max., e 0,05% de S max e o
restante de ferro, classificados como mistura de acos 1006 até 1020
(CARNEIRO, 2016). Na preparagao dos substratos foi utilizada a esponja lixa

abrasiva lavavel média Bosch.

Um componente presente na maioria dos revestimentos aplicados nos
substratos de aco € a resina poliéster - adesivo para laminacao Massafix da
Royal Polimeros, com funcao principal de aglutinar as outras camadas de

coberturas no substrato de ago carbono.

Para o ensaio de corrosdo por imersdo, foi utilizado um conjunto
experimental que simula situagdes agressivas a que se submetem pecas

metalicas imersas no mar. O referido conjunto é constituido por:

- Um reservatério plastico de 40L;
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- Um filtro (interno) com bomba MAGIC-JET 200, Resun, 200 L/h,

para reservatorios de 40 L, com o objetivo de agitar a solugdo no

conjunto;

- e um compressor com fluxo de ar de 1,8 L/min, pressao de 0,012

MPa, com tubos que injetam oxigénio na solugao salina.

Figura 3.2 — Esquema dos corpos de prova de ago ao carbono (esquerda) e
imagem em perspectiva (direita).

Onde:
S$=0,2cm;
d1=1,35cm; e
d2=3,01cm

o S

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.2 — Técnicas e Equipamentos

Na investigacdo dos resultados e efeitos da corrosdo, além das
caracteristicas das solugcdes e biofilmes desenvolvidos nessa pesquisa,
técnicas e equipamentos foram utilizados, os quais sao detalhados abaixo.

A inoculagao das bactérias foi feita inicialmente em estufa bacteriolégica.
Essa preparagéao foi concluida com o ajuste do inéculo bacteriano (S. aureus),
em meio TSB em uma densidade o6ptica entre 0,300-0,400, a fim de se obter a
turvacdo caracteristica de 0,5 na escala McFarland (CLSI, 2014). A

absorbancia na regiao do visivel (546 nm) foi realizada no equipamento Hach
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UV-VIS modelo DR5000. Como absorbancia & proporcional a espessura de
uma amostra e a concentracdo da substancia, essa técnica foi utilizada para
acompanhar analiticamente o crescimento da colbnia de bactérias no TSB. A
medi¢ao da absorbancia da solucao resultante foi entdo determinada a partir de
aliquotas de meio de cultura removidos em intervalos de tempo fixos de 20
minutos. Quanto a quantificacédo do crescimento da colénia de S. aureus nas
superficies testadas foi aplicada a técnica de Brunauer-Emmet-Teller (BET) —
Analisador Micromeritics ASAP 2420.

O potencial promissor de um revestimento isolante eletricamente
baseado na forte interagcdo e adsorgao entre biofilme e superficie polimérica
tornou importante que as amostras dos biofiimes de S. aureus incorporados
sobre o PPy, e que ndo recobriam ainda nenhum substrato, fossem analisadas
no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Vega 3XMH-Tescan, com
tensdo de aceleracdo de 5 kV. A preparagdo dessas amostras se deu
mantendo o PPy (na forma de po, assim como sintetizado) em meios de cultura
de S. aureus durante um intervalo fixo de tempo (6 a 120 h). Depois que o
material resultante foi disperso em placa de Petri, este foi exposto a radiacéo
UV durante 1 hora e seco a 60 °C, para que as bactérias tivessem o

crescimento indeterminado impedido.

Para verificar a composicdo das amostras de biofilme com PPy utilizou-
se a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),

através do aparelho Prestige 21 (Schimadzu), com o método KBr.

Ja a morfologia dos revestimentos aplicados nos substratos de ago, bem
como sua interacdo com o material a proteger, foram obtidas em imagens com
ampliacdo e resolucdo altas atravées do MEV e caracterizadas no
espectrometro de raios-X por Dispersao de Energia (EDS), ferramenta aplicada
para a caracterizacido de materiais metalicos e semicondutores, e realizada no

mesmo equipamento do MEV.

A caracterizagao eletroquimica do fenbmeno de corrosao na interface
substrato/revestimento das amostras foi realizada por Espectroscopia de
Impedéncia Elétrica (EIE), no Potenciostato/Galvanostato Metrohm Autolab
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AUT302N. Os dados de impedancia obtidos podem ser modelados associando-

se aos componentes de um circuito elétrico.

Para as medi¢des elétricas das amostras dos biofilmes de S. aureus
incorporados sobre o PPy, e que nado recobriram nenhum substrato, dois
eletrodos de 10 cm de comprimento foram introduzidos no meio de cultura com
bactérias e pastilhas de PPy. Uma excitacdo externa AC de 100 mV foi

estabelecido entre os eletrodos.

Figura 3.3 — Aparato de analise por EIE dos corpos de prova expostos ao meio
salino.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para descrever as propriedades de protecdo a corrosdo por EIE dos
sistemas de revestimentos a cada semana de exposi¢cao a solugao salina, uma
fonte AC de 100 mV fora ligada por um fio a amostra de referéncia (arruela DIN
994) sem revestimento, e por outro fio a amostra corroida a ser analisada. Para

que a corrente elétrica circulasse no circuito testado, as amostras ligadas a
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fonte AC ficavam parcialmente submersas em agua deionizada. O aparato para
que a EIE fosse realizada € mostrado na Fig. 3.3, garantindo que as condi¢des
do equipamento e acessorios na analise dos diversos substratos, com
diferentes revestimentos e diferentes periodos de exposi¢cao, fossem as
mesmas. A Fig. 3.4 destaca o suporte das amostras (a de referéncia e a
corroida) que garante o distanciamento fixo entre elas de 24 mm enquanto

analisadas na EIE.

Figura 3.4 — Suporte de Teflon para fixar a distédncia entre as amostras de
referéncia e as corroidas na analise de EIE.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 — Métodos de Sintese do Polipirrol

3.3.1 — Sintese quimica do polipirrol para suporte do biofilme de S. aureus

Para caracterizar a compatibilidade do filme de PPy e do biofime de S.
aureus, foram incorporadas colbnias dessa bactéria na superficie do PPy

quimicamente polimerizado.

Pirrol (200 uL) foi disperso em 100 mL de agua Milli-Q e mantido sob
agitagéo intensa durante 5 minutos a 0 °C. Persulfato de amobnia (0,6846 g) foi
dissolvido em um segundo béquer com 50 mL de agua Milli-Q sob agitagéo

intensa durante 5 minutos a 0 °C.
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A solugao aquosa de persulfato de aménia foi lentamente gotejada no
primeiro béquer (pirrol + agua). A solugéo resultante foi mantida a 0 °C, sob

agitacdo intensa, durante 2 horas.

Apos a polimerizagéo, a solugao foi filtrada sob vacuo e lavada com
agua em abundancia. A eliminagdo da agua residual foi obtida a partir de um
forno a 60 °C durante 2 horas. 50 mg de polipirrol granulado foram
pressionados a 20 kN durante 3 minutos para formar pastilhas de diametro
igual a 0,77 mm. A Fig. 3.5 resume em forma de esquema a sequéncia da

sintese quimica do polipirrol.

Figura 3.5 — Esquema representativo da sintese do PPy.

1 2
100 mL de agua + 50 mL de agua +
200 pL de Pirrol 0.6846 de (NH4)2520s

Agitacdo por 5 min. Agitacdo por 5 min.
E 0°C  sobagracso Sob agitagso

N

50 mg de PPy

20kN por3min. | ‘ ﬁ

d=0,77 mm Produto final: @ g .
s 0'c

Filme de PPy q SR P—— Sob agitacdo por 2 horas

E 60°C-2h a [V .
- £

Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.3.2 — Incorporagao de biofilmes de S. aureus sobre PPy

Para formacao do biofilme no PPy, diferentes culturas de agao foram
mantidas em Agar Miieller-Hinton durante 24 horas a 37° C a fim de se obter
uma suspensao de S. aureus com turbidez (t = 0,5) de acordo com a escala de
McFarland (McFARLAND, 1907).

Cinco pastilhas de polipirrol foram introduzidas em 50 mL de meios de
cultura (caldo de soja triptica - TSB) contendo a suspenséo bacteriana durante
0s minutos iniciais de crescimento das bactérias (formas plancténicas e de
biofilme). A comparacdo com meios de cultura livre de polipirrol foi estabelecida

para identificar a influéncia do PPy na cinética de crescimento bacteriano.

O produto resultante da incorporagdo de biofilmes na superficie de
eletrodos de polipirrol (PPy) foi caracterizado a partir da utilizacdo de
espectroscopia de impedancia elétrica (EIE) (BARSOUKOV e MACDONALD,
2005), imagens de MEV e dados de BET.

3.3.3 — Sintese do PPy soluvel

O polipirrol soluvel foi preparado conforme Silva Jr. et al. (2016), com
1,08 g de SDS sendo imerso em 100 mL de agua milli-Q, recebendo ainda 500
ML de pirrol. A solugdo misturada foi mantida sob agitagdo intensa durante 45
minutos. 50 mL de solugdo aquosa com 0,256 g de persulfato de amdnia foi
lentamente gotejada na solugdo anterior e mantida sob intensa agitagcéo
durante 35 minutos posteriores. A solugéo escura foi mantida a 4 °C durante 24
horas para ser entdo aplicada na solugao polimérica usada para producao de

nanofibras.

3.4 — Eletrofiagdo de Fibras de Polipirrol

A eletrofiacdo € um método para fabricacdo de nanofibras continuas.
Devido a sua morfologia, nanofibras possuem propriedades particulares, sendo
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potencial de negdcios em muitas areas, como separadores de baterias, filtros,
e téxteis medicinais, permitindo a sua progressiva utilizacdo em diferentes
industrias (HUANG, 2003). Araujo, Nascimento e Oliveira (2013) afirmam que
devido ao potencial de producédo das minusculas fibras, com poucos ou mesmo
nenhum poro, a razdo de area-volume para grandes superficies (podendo ser
tdo grande como 10° vezes quando comparado com uma microfibra), o baixo
peso e flexibilidade, as nanofibras s&do potenciais candidatos para

desempenhar fungdes exclusivas de alta tecnologia industrial.

Figura 3.6 — a) Esquema ilustrativo do processo de eletrofiagdo; b) uma
microscopia eletronica de varredura das fibras eletrodepositadas; e c) o jato
polimérico resultante da acado da forgca elétrica aplicada na ponta do capilar
metalico.

/seringa

a)

fonte de alta tensao

Q2

solugdo polimérica

capilar metalico (agulha)

coletor

(v A

Fonte: Araujo (2015).
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A técnica de eletrofiagdo € conhecida pela simplicidade de execugéao e
pelo baixo custo. E baseada no uso de goticulas carregadas que atraem fibras
muito finas de um liquido (tipicamente em escala micro/nano) (TUCKER et al.,
2012). Para se produzir tais nanofibras, se faz necessario o uso de uma forga
resultante entre a forga elétrica (originada de uma fonte de alta tensao,
aplicada na ponta de um capilar metalico contendo uma solugéao do polimero) e

a tenséo superficial das goticulas da solug&o na saida do orificio (Fig. 3.6).

Se um campo elétrico intenso (da ordem de dezenas de kV) for aplicado
no material em forma de gota na saida do capilar (agulha), o processo de
separagdo de cargas € estabelecido com a competicdo entre a forga
eletrostatica e a tenséo superficial. Enquanto a tensao superficial contribui para
a forma esférica da gota, a forca eletrostatica tende a deforma-la seguindo um
cone de Taylor, que se situa ao redor da gota do material a base de polimero
na ponta de uma agulha. A ejecdo de um jato em forma de cone carregado
eletrostaticamente é estabelecida e entdo a repulséo eletrostatica entre ions e
a atragcdo em direcdo a um coletor metalico cresce até o limite em que

sobrepde a tensdo superficial da solugdo (ARAUJO, 2015).

Figura 3.7 — Representagdo esquematica do recobrimento de polipirrol por
eletrofiacdo nos corpos de prova estudados.

N

| Solucéo polimérica |

Bomba injetora

Fonte: Adaptado de Araujo, Nascimento e Oliveira (2013).
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Na presente pesquisa, a técnica de eletrofiagao foi utilizada para recobrir
0 substrato de ago carbono com revestimento primario de polipirrol
eletrosintetizado. A solugdo polimérica colocada na seringa foi produzida a
partir do seguinte procedimento: 1,2 g de Eudragit® foi dissolvido em 6 mL de
etanol sob agitagdo durante 2 minutos. Ainda sobre a solugao, eram gotejados

durante o tempo de agitagédo, 2 mL de polipirrol soluvel.

Os parametros envolvidos no processo de eletrofiacdo dos substratos
revestidos de PPy primario sdo a seringa contendo a solugéo polimérica, o
capilar metalico (agulha) sob acdo de um potencial elétrico de 15 kV e com
distancia da ponta da agulha ao coletor de 10 cm, um coletor metalico plano
(10 cm x 10 cm) e uma fonte de alta tenséo a partir de um circuito contendo um

flyback (gerador de alta tensao).

Os substratos previamente revestidos como os do sistema ACO-PPy
foram cobertos com nanofibras de PPy aplicadas por eletrofiacdo, como mostra
o esquema da Fig. 3.7. Apos o recobrimento com nanofibras, os substratos
recebem uma camada adicional de resina poliéster, por procedimento similar
aos realizados nas amostras do sistema ACO-RES, e depois disponibilizados

para o ensaio.

O levantamento de informagdes na literatura cientifica sobre a técnica de
eletrofiacdo, motivado pelo item 3.4 desta pesquisa, foram mais abrangentes e
estao publicados na revista Recent Patents on Nanotechnology, n°® 9, de 2015.

Detalhes desse artigo sdo apresentados no Apéndice desta tese.

3.5 — Detalhamento dos procedimentos para revestimentos dos substratos de
aco carbono

Os substratos de ago carbono submetidos ao ensaio de corrosdo por
imersao foram classificados neste trabalho em 7 sistemas, como apresentado
na Tab. 2.3.
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A resina poliéster presente em cinco dos seis sistemas possibilita a
adesao das camadas dos materiais estudados na superficie do aco, e no caso
do revestimento em que apenas ela é aplicada serve como experimento de

controle.

Para cada sistema proposto, 45 substratos foram separados de modo
que nas 15 semanas de exposi¢ao ao meio salino corrosivo, 3 amostras foram
retiradas por semana para serem analisadas. Ao se verificar a perda de massa
percentual e a taxa de corrosao por semana, foi possivel obter um valor médio

na resposta ao processo de corrosao sofrida pelo substrato.

3.5.1 — Amostras AGCO

Antes de qualquer revestimento ser aplicado, as amostras foram
preparadas de modo que a homogeneidade na qualidade das superficies de
aco fosse alcangada. Os substratos foram desbastados e polidos com esponja
lixa abrasiva lavavel média, sob agua corrente, e depois imersos em acetona
por 30 minutos. As amostras entdo eram enxaguadas apos a retirada da
acetona e imersas sob agitacdo em solugao de agua e detergente para serem
lavadas. Saidos da solucao de limpeza, cada corpo de prova foi enxuto e logo
apos colocado num forno a 60 °C por 30 minutos para eliminagdo da umidade
residual na superficie do material. Posteriormente a secagem, foram realizadas

as medidas de massa de cada amostra em balanga de precisé&o.

Depois dessa preparacao, 45 amostras foram separadas para serem
submetidas ao ensaio de imersao em solucdo de 3,5% de cloreto de sddio,
compondo dessa forma o sistema ACO. O comportamento da corrosdo nesses
substratos sem revestimentos serdo analisados e servirdo de referéncia e

avaliagao dos revestimentos aplicados como protegao anticorrosiva.

Com as superficies dos outros substratos preparados e as massas de

cada um conhecidas, os revestimentos foram aplicados.
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3.5.2 — Amostras ACO-RES

Nesse sistema, as amostras foram imersas por 20 minutos em 300 g de
resina poliéster. Depois de retiradas da imersédo, as amostras ficaram por 24
horas numa capela a temperatura ambiente para secagem. Com as amostras
secas, foi medida a massa de cada uma e colocadas a disposi¢cao para o
ensaio.

Os substratos dos sistemas ACO-PPy-RES; ACO-PPyE-RES; ACO-
BAC-RES e ACO-PPy-BAC-RES possuem em suas camadas externas a
pelicula de resina poliéster que foram aplicadas seguindo o mesmo

procedimento usado para o sistema ACO-RES.

3.5.3 — Amostras ACO-PPy

Como a eletroquimica do polipirrol propicia um revestimento superior e
de melhor eficiéncia na protegdo (LIU e OLIVEIRA, 2007); (BEREKET e HUR,
2009); e (CASTAGNO; AZAMBUJA e DALMORO, 2006) os corpos de prova de

aco ao carbono foram recobertos por esse método.

Figura 3.8 — Eletrosintese do PPy na amostra de ago: a) antes do campo
elétrico entre as amostras se estabelecer; b) durante a eletropolimerizagao; c)
apos o processo de eletrodeposicao; e d) substrato recoberto com PPy.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a realizacao do recobrimento, conforme Macedo, Oliveira e Oliveira
(2015), foi separada inicialmente uma solucdo de 180 mL de agua deionizada
contendo 3,1363 g do surfactante SDSB e 0,0196 g de CTAB, que ficou 2
horas sob agitagdo a temperatura ambiente. Passado esse periodo, pirrol

(3,1221 mL) foi acrescentado, sendo agitada por 5 minutos.

Duas amostras de acgo (eletrodos), foram ligadas a uma fonte, uma no fio
positivo, outra no negativo, colocadas frente a frente numa distancia de 1 mm e
imersas na solugcao acima descrita. A eletropolimerizacdo do pirrol ocorreu sob
tensdo elétrica de 9 V durante 10 segundos e recobriu a pega de ago ao
carbono como mostra a sequéncia da Fig. 3.8. A quantidade de solugéo

preparada serviu para recobrir 30 corpos de prova.

3.5.4 — Amostras ACO-BAC-RES e ACO-PPy-BAC-RES

Substratos com revestimentos dos sistemas ACO-PPy e ACO
receberam a cobertura do biofime de S. aureus. Essas amostras foram
submergidas na solugao do inéculo bacteriano em meio de TSB e deixadas em

estufa bacteriolégica a 37 °C por 5 dias (120 horas). Terminado esse tempo, as
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amostras com biofilmes em sua cobertura eram expostas por 60 minutos ao

ultravioleta para que o crescimento indeterminado das bactérias fosse cessado.

Com os substratos recobertos por biofiime e biofiime+PPy, todos
receberam mais uma camada de resina poliéster e ficaram disponiveis para o

ensaio.

3.6 — Ensaios de Corrosao por Imersao das Amostras de Agco ao Carbono

Os substratos de ago ao carbono, de todos os sistemas propostos nesse
trabalho foram submetidos ao ensaio por imersdo, baseado na norma ASTM
B117-11. A solugao salina de 3,5% de NaCl é o meio corrosivo utilizado nesse
trabalho. O conjunto experimental onde o ensaio aconteceu foi montado a partir
da proposta de Mergon, Guimaréaes e Mainier (2011).

Figura 3.9 — Representacao esquematica do sistema do ensaio de corrosao por
imersdo com corpos de prova

COMPRESSOR

BOMBA

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Além de 8 litros de solugcéo salina, trocados uma vez por semana,
quando ocorre a retirada das amostras para analise, uma bomba com filtro para
agitacdo do meio e um compressor para injetar oxigénio na solugdo compdem
o sistema de ensaio. As amostras foram sustentadas por palitos de madeira
apoiados em suportes de plasticos. Todas as pegas e acessoérios presentes no
reservatorio do ensaio sdo de materiais ndo metalicos para que nao haja
contaminacgao de algum deles ao meio de corrosdo, e consequentemente evitar
distor¢des ao comportamento de degradacao dos substratos. Na Figura 3.9 é
apresentado o esquema da montagem experimental para o ensaio por imersao

aplicado nessa pesquisa.

Como dito anteriormente, a cada semana foram retiradas trés amostras
de cada tipo diferente de revestimento estudado e submetidas ao ensaio. Apos
a retirada do sistema de ensaio, os corpos de prova foram colocados em uma
capela a temperatura ambiente por 6 horas para secagem. Excecdo a esse
procedimento era aplicada as amostras do sistema ACO, que eram lavadas
para retirada do excesso da camada de Oxido de ferro, sob agua corrente,
enxutas e depois colocadas num forno a 100° C por 20 minutos para

eliminagdo da umidade residual.

Com os substratos secos apds a retirada da exposicado ao meio salino,
todos esses tiveram suas massas medidas para comparagdo com suas
respectivas massas antes da imersdo na solugdo salina. Os resultados da
perda de massa por semana de cada corpo de prova foram dados em diferenca

percentual das massas, através da equacao:

A% = m%;ni (3.1)

onde: A% = perda de massa percentual;
Mo = massa inicial antes da imersao no ensaio;

m; = massa apos imersao no ensaio.
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A média simples e o desvio padrdo das trés amostras com cada
revestimento analisado foram calculados e seus valores considerados como a

perda de massa percentual para o respectivo periodo de exposi¢cdo ao meio
COrrosivo.

Outro parametro que representa o efeito da corrosdo nas amostras € a
taxa de corrosao calculada em mm/ano, conforme sugerido pela norma ASTM
B117-11. A grande vantagem em apresentar a referida taxa nesses casos se
da pela conformidade dos valores de degradagao do material, independente do
tamanho geométrico da amostra analisada. A equagao sugerida na norma e
utilizada aqui é:

Taxa de corrosao = (3.2)

Axt*

onde: Am = massa perdida em gramas;
A= area em cm?;
t = tempo de exposi¢cdo em horas;
p = massa especifica em g/cm®. Foi utilizada 7,86 g/cm?® para o aco ao

carbono.

Para que o resultado da referida equacao seja dado em mm/ano, e
obedeca a sugestdo da norma ASTM B117-11, & preciso que os parametros de
massa, area, tempo e massa especifica tenham as unidades em parénteses

(Eq. 3.3) convertidas da seguinte maneira:

~ Am
Taxa de corrosao = . - (8) — =
Axtxp - (cm?)*(h)*(Z )
Am (cm) = Am (10 mm)
Axtsp” (h) Axtxp’ (ﬁano)
8,76x10*xAm
(mm/ano) (3.3)

A *t*p
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Assim como a massa especifica, outro parametro que nio varia nas
analises realizadas nesse trabalho € a area A na qual o substrato revestido ou
ndo, tem contato direto com o meio corrosivo. Com as dimensdes da arruela
DIN 994 expostas na Figura 3.2, calcula-se que a area de toda a superficie
dessa amostra € igual a 14,11 cm?. As espessuras das peliculas de todos os
revestimentos do estudo foram consideradas despreziveis no calculo de area
superficial das amostras, e consequentemente para a taxa de corrosdo dos
corpos de prova, por serem extremamente finas e pelo método de recobrimento

nao focar no controle dimensional da camada protetora.

As taxas de corrosdo de todas as amostras foram entdo calculadas. As
médias e os desvios padrao de cada sistema de revestimento diferente foram
também calculados para que se tenha o valor do parametro nos respectivos

substratos corroidos, considerado nas analises.

Com as perdas de massa percentuais médias e as taxas de corrosao
obtidas, os corpos de prova submetidos a exposicdo do meio corrosivo na
oitava e décima quinta semanas foram analisados também por MEV e EDS, de
modo a se obter dados qualitativos e quantitativos das propriedades de barreira
dos efeitos da corrosao que os revestimentos se propdem. A microscopia das
amostras antes da exposi¢cdo a solugcao salina foi realizada para servir de
referéncia na verificagcao dos efeitos da corrosao na interface entre o ago e o

revestimento.



Tese de Doutorado — Erlon Rabelo Cordeiro — Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Industrial - UFBA

CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Interacao Polimero Condutor-Bactéria

A deposicao do filme biolégico sobre o polimero afeta a morfologia e
rugosidade superficial da referida pelicula. As duas camadas desse

revestimento foram observadas no MEV.

A formagdo de biofilme é caracterizada pela ejecdo progressiva de
substancias poliméricas extracelulares ricas em polissacarideos e proteinas a
partir das bactérias, o que permite a adesédo dessas bactérias na superficie
sélida. Na Fig. 4.1 sdo mostrados dois pontos distintos do biofilme com 12 h de
crescimento bacteriano. A imagem da Fig. 4.1 a) apresenta o aglomerado das
formas planctonicas de S. aureus, semelhante a cachos de uvas, no substrato

de vidro.

Figura 4.1 — a) MEV do aglomerado de S. aureus em substrato de vidro plano;
e b) bioadeséo e formagao do biofilme.

PCM-2013_ 92 0 7 0 4. C 0 um

Fonte: Elaborada pelo autor.

Outro aspecto morfolégico, também no substrato de vidro, da
microcolénia bacteriana € mostrado na Fig. 4.1 b), onde a ejecdo de
polissacarideos oriundos da degradagédo dos planctons (bactérias murchas)

provoca a bioadesao das células, formando assim o biofilme.
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O uso de polipirrol como uma matriz polimérica para a deposicao de
biofilme introduz vantagens na deteccdo do biofilme, devido a area de
superficie disponivel para a deposi¢cao bacteriana. A Fig. 4.2(a) mostra o
aspecto do polimero sintetizado (dispersao dos graos poliméricos e o elevado

grau de rugosidade).

Figura 4.2 — (a) MEV do polipirrol sintetizado, (b) depois de 6 horas e (c) depois
de 120 h de formacgao do biofilme.

Fonte: Elaborada pelo autor

A imagem da Fig. 4.2(b) mostra a deposicdo do biofilme
progressivamente na superficie de polipirrol (6 h de crescimento em meios de
cultura). O decréscimo na rugosidade superficial dos graos de polimeros é
resultado da deposicdo do biofiime sobre o polipirrol. Se considerado o
processo de crescimento em grande escala (na ordem de 120 h), é possivel
observar uma espessa camada de biofiime sobre a superficie de polipirrol
(como mostrado na Fig. 4.3(c)), uma vez que nesta condigdo, a maturagao de
biofilme é seguida por modificagdo da forma plancténica das bactérias para o
biofilme (particulas esféricas dispostas em cavidades de superficie plana).

Estes resultados estdo de acordo com os dados obtidos na medi¢cao de
area de superficie BET: polipirrol puro possui o valor mais elevado da area da
superficie disponivel (76,72 m?g™"). A incorporacdo progressiva de biofilme
reduz a area de superficie do polipirrol (como seria de esperar, devido a
suavidade do biofilme) e apds 24 h a area de superficie BET de po6 resultante &

na ordem de 34,38 ng’1. A progressiva formagao do biofilme na superficie do
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polipirrol proporciona uma area de superficie BET de 54,39 m?g™" obtida depois

de 112 h de formacao de biofilme.

Figura 4.3 — (a) esquema de analise de area superficial das particulas de PPy;
(b) esquema de analise de area superficial do PPy+biofilme em 24 horas; e (c)
esquema de analise de area superficial do PPy+biofilme em 112 horas.

Particulas esféricas de PPy, com raio (r)

(@)

A, = 8nr?

Agregados de PPy+biofilme, com raio (R=2r)

A, =16mr?

(b) \

Biofilme

Agregados de PPy+biofilme, com raio (R=2r)

A, =32mr?

(c)

Biofilme

Fonte: Elaborada pelo autor.
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O esquema da Fig. 4.3 (a) explica a obtengcdo da area superficial da
disperséo dos graos poliméricos. O aumento da area de superficie BET em 112
h de formacao do biofilme em relagdo a area de 24h de crescimento ocorreu
por causa da segregacao de graos durante a deposicdo do referido biofilme
sobre o polimero (desprendimento dos agregados). Essa variagdo € mostrada
esquematicamente nas Figs. 4.3 (b), onde a particula de PPy é recoberta pelo
biofime de S. aureus, e 4.3 (c), ocorrendo a separacdo de agregados

poliméricos com filme biolégico da camada em formacao.

Com uma pelicula menos rugosa e consequentemente com menor area
superficial que a de PPy, maior estabilidade quimica e fisica se espera quando
as camadas de polipirrol mais biofilme formam um revestimento a ser posto em

contato intimo com o meio corrosivo.

4.2 — Corrosdo em Substrato sem Revestimento

A corrosdo no substrato de aco carbono sem revestimento (imerso em
solugéo de 3,5% de NaCl) foi observada por MEV em trés momentos distintos
durante as 15 semanas de exposicdo ao ambiente corrosivo, conforme mostra
a Fig. 4.4.

Figura 4.4 — Amostras do sistema ACO: (a) antes da exposi¢cdo ao meio
corrosivo; (b) depois de 8 semanas de imersao; e (c) depois de 15 semanas de
imersao.

fixador de
amostra

£ fixadorde amostra

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As fotos dos perfis das se¢des transversais dos substratos mostram a
deterioragcado superficial sofrida visto que a camada de oxido de ferro se torna
mais espessa e mais agressiva em tempos maiores de exposigdo a solugao
salina. Essa camada de produto da corroséo possui efeitos benéficos do ponto
de vista de proteg¢ao anticorrosiva as regides internas do substrato, porém sua
instabilidade estrutural ndo da a essa protecao eficiéncia a maiores periodos de

€Xposicao ao meio corrosivo.

Segundo Gemelli (2001), em certas condigdes os produtos de corrosao
sdo pouco soluveis e precipitam na superficie do metal em forma de hidroxidos
ou de sais como cloretos ou sulfatos metalicos. Filmes porosos ou pouco
compactos se formam. Esses ndo protegem os metais, mas provocam uma
diminuicdo na velocidade da corrosdo. O EDS apresentado na Fig. 4.5,
compara a situacado dos substratos sem revestimento em 8 e 15 semanas sob
0 ensaio de corrosdo analisado e identifica a presengca do 6xido de ferro
(produto da corrosdo) nas imagens através dos pontos verdes. Os filmes
compactos, principalmente os éxidos, formam uma barreira eletroquimica entre
o metal e o meio corrosivo, protegendo o metal, e aqueles formados em meio
umido ou liquido sdo chamados de filmes passivos (GEMELLI, 2001). Os

pontos vermelhos se referem ao ferro metalico.

Figura 4.5 — EDS do perfil transversal (sistema ACO) de: (a) amostra com 8
semanas de exposigao ao meio corrosivo; e (b) amostra com 15 semanas de
€exposi¢cao ao meio corrosivo.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A camada de 6xido de ferro observada na Fig. 4.5 a) inibe os efeitos de
corrosao abaixo da superficie do material. Porém na Fig. 4.5 b) é notério que o
aco apresenta em toda a regido de analise a estrutura corroida como visto pela
presenca de impurezas de oxigénio, comprovando que a protegcao anticorrosiva
da camada de 6xido de ferro € incapaz de evitar os efeitos nocivos ao material

em tempos maiores de imersao na solugéo salina.

Os sistemas de revestimentos estudados nessa pesquisa receberam
uma camada externa de resina poliéster, dando ao revestimento a
caracteristica de ter duas ou trés camadas. As morfologias porosas (polimérica)
ou polimero-biofilme das superficies que serviram de suporte para essa resina,

sdo mostradas na Fig. 4.6, justificando a melhor adesdo da camada externa.

A Fig. 4.6 a) apresenta a superficie de polipirrol eletrodepositado no
substrato de aco, onde as crateras sdo formadas pelo desprendimento das
estruturas granuladas do PPy. Fibras sintetizadas a base de polipirrol estéo
distribuidas homogeneamente sobre o substrato de PPy eletrodepositado,

conforme apresenta a Fig. 4.6 b).

Na Fig. 4.6 c), séo apresentados os aglomerados de bactérias aderidos
em biofilme, e crescidos sobre o substrato de ago. A estrutura das bactérias de
S. aureus sobre a camada de PPy eletrodepositado na superficie de ago é

mostrada na Fig. 4.6 d).

Um acompanhamento dos substratos recobertos com os seis sistemas
de revestimentos estudados nessa pesquisa foi feito através do MEV (Fig. 4.7).
De maneira geral, a degradagdo esperada como efeito da corrosdo foi

observada nos sistemas.
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Figura 4.6 — Superficies de aplicagdo da resina: (a) PPy, (b) PPy + PPy
eletrofiado, (c) bactérias S. aureus, e (d) PPy+ bactérias S. aureus.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para o sistema ACO-RES, tem-se antes da imersdo uma fina camada
com alta refletividade de resina poliéster que ja na oitava semana apresenta
irregularidade em sua estrutura, sendo visivel a limitagcdo deste revestimento
como protegdo anticorrosiva em ambientes altamente agressivos, pois o0
material abaixo do contato revestimento-substrato possui deterioracao
avangada. Na décima quinta semana, ha dificuldade em definir a linha limite
entre ago e o revestimento visto que ambos estdo intensamente atacados pela

corrosdo. No sistema ACO-PPy, a oitava semana de exposicdo ao meio
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corrosivo mostrava que o estagio de corrosdao atacara ambas as estruturas
(tanto do revestimento quanto do substrato metdlico), dificultando a
diferenciacao entre as duas partes definidas antes da imersdo na solugéo
salina. No final do ensaio, observa-se que a corrosao da superficie do metal
encontra-se em estado avangado, pela baixa capacidade de prote¢cdo do PPy
na situacdo aplicada. O MEV do revestimento no sistema ACO-PPy-RES
mostra na oitava semana um melhor aspecto do ponto de visto de deterioragdo
se comparado aos comentados até aqui. A camada de PPy com resina
poliéster encontra-se visivelmente degradada, mas o substrato de ago € pouco
afetado pela corrosdo. Porém, na décima quinta semana é possivel observar

um processo avangado de degradacéo.

Figura 4.7 — MEV das amostras antes da exposi¢ao ao meio corrosivo, depois
de 8 semanas de imerséo e de 15 semanas de imersao

8 SEMANAS DE 15 SEMANAS DE

SISTEMAS ANTES DA IMERSAO IMERSAO IMERSAO

ACO-RES

AGO-PPy
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ACO-PPy-RES

ACO-PPyE-RES

AGO-BAC-RES

AGO-PPy-BAC-RES

Fonte: Elaborada pelo autor.

Considerando ainda os resultados do MEV da Fig. 4.7, observa-se que
ap6s a décima quinta semana de exposicdo da amostra do sistema ACO-
PPyE-RES, foi mantida boa integridade do material do substrato abaixo da
camada do revestimento em relacdo ao do mesmo sistema antes da imersao
na solugdo salina. Entre os sistemas observados até aqui, este revestimento
apresentou melhor eficiéncia de protegdo quanto a situagdo de degradacéo do

substrato de ago. O revestimento do sistema ACO-BAC-RES apresentou
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consideravel degradagcdo em sua estrutura na oitava semana de ensaio,
apresentando também um forte efeito de corrosdo na superficie analisada na
décima quinta semana. Quanto ao sistema ACO-PPy-BAC-RES, observa-se
que na oitava e décima quinta semana de exposicdo, o substrato de aco
mantém a integridade de sua estrutura em boas condigdes quanto a
deterioragao, e ainda que o ataque acentuado dos efeitos de corroséo afetou o
revestimento em si. Isso é considerada uma boa caracteristica quando se

pretende aplicar esse revestimento como protegcao anticorrosiva.

Diante das observacbdes de integridade do substrato de ago nos
resultados do MEV, pode-se afirmar que os revestimentos mais eficientes na
protecdo anticorrosivas em solucgdo salina sdo os do sistema ACO-PPyE-RES
e ACO-PPy-BAC-RES.

A Fig. 4.8 mostra os resultados do EDS realizado nas amostras dos seis
sistemas com revestimentos de protecdo anticorrosiva ao substrato de aco,
comparando-se os efeitos em oito e quinze semanas de imersao em solugao
salina das amostras aplicadas. Nessa analise, € importante que se saiba o
quanto a contaminagao de oxidos de ferro (produto da corroséo) se propaga da
superficie ao interior dos substratos de ag¢o durante a exposicdo ao meio
corrosivo. Nas imagens dos perfis das amostras, a propagacdo do oxido é
identificada por pontos verdes sobre as areas contaminadas, servindo assim

como fator de avaliacdo dos revestimentos de cada sistema.

As espessuras aproximadas das peliculas dos 6xidos de ferro formadas
e dos revestimentos sao identificadas nos referidos perfis e servem para
comparagao durante a variagado do tempo de exposi¢cao. Nos sistemas ACO-
RES e ACO-PPy-RES observa-se que as espessuras da contaminacado de
oxido na superficie dos substratos diminuem da oitava para a décima quinta
semana de ensaio, mostrando a instabilidade fisica da pelicula de 6xido de

ferro por causa da degradacéo sofrida.

Ainda no caso especifico do sistema ACO- RES, a 152 semana de
imersao apresenta o revestimento deteriorado, mas sem eficiéncia de protecao
anticorrosiva visto que uma camada de oOxido de ferro entre o substrato e o

préprio revestimento indica que os efeitos de corrosdo sao fortes. Além disso,
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na oitava semana de ensaio desse sistema, o material metalico do substrato ja
possui contaminagao elevada de oxidos. Algo similar foi percebido na décima
quinta semana de exposicédo ao meio corrosivo no sistema ACO-PPy, com a
presenca da camada de 6xido de ferro entre aco e revestimento. Porém, na
oitava semana houve eficiéncia de protecdo do PPy ao material do substrato, o

que n&o ocorreu no mesmo periodo para o sistema ACO-RES.

Os sistemas ACO-PPy-RES e ACO-PPyE-RES apresentam
caracteristicas semelhantes ao final das quinze semanas de ensaio, com
revestimentos bastante contaminados pelo produto da corrosdo salina e
protecao mais eficiente aos substratos se comparadas aos sistemas ACO-RES
e ACO-PPy. Isso se percebe pela menor quantidade de pontos verdes (6xidos)
no EDS da analise desses sistemas. Importante lembrar ainda que o sistema
ACO-PPyYE-RES tem um revestimento de camada tripla, com uma camada de
polipirrol eletrodepositado, outra de polipirrol eletrofiado e uma ultima camada
de resina poliéster, justificando a boa integridade fisica do revestimento na

oitava semana.

O sistema ACO-BAC-RES apresentou alta presenga de Oxidos nos
substratos de aco nos dois periodos analisados pelo EDS. Na oitava semana
ressalta-se que o revestimento manteve-se praticamente sem contaminacao de
oxidos, porém sem efeito pratico de protecdo anticorrosiva ao substrato. Na
analise do sistema ACO-PPy-BAC-RES destaca-se a protegao eficiente na
oitava semana, onde praticamente ndo ha contaminacido por éxidos no aco
revestido. Na décima quinta semana, também se observou a protecao
anticorrosiva que o revestimento desse sistema propicia ao substrato diante
dos poucos pontos verdes (6xidos) detectados na amostra, mesmo que o

revestimento em si apresente consideravel deterioracao.
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Figura 4.8 — EDS das interfaces substratos de aco-revestimento dos sistemas
de protegao anticorrosiva analisados na pesquisa.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Diante dos resultados da Fig. 4.8, os revestimentos que permitem
menores contaminagdes do ago por 6xidos nas oito primeiras semanas de
ensaio sao os dos sistemas ACO-PPy, ACO-PPyE-RES e ACO-PPy-BAC-RES.
Nas quinzes semanas do ensaio por imersdo, e baseando-se na mesma
analise, tem-se que a contaminacédo por 6xidos no material de teste € similar
em todos os sistemas, com a excegao do sistema ACO-BAC-RES que possui

alta concentragao de pontos verdes se comparada aos outros sistemas.




Tese de Doutorado — Erlon Rabelo Cordeiro — Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Industrial - UFBA

4.3 — FTIR dos Revestimentos PPy e PPy+Biofilme

A espectroscopia FTIR do PPy e do PPy+biofilme de S. aureus, e ainda
a estrutura quimica do pirrol sdo mostradas na Fig. 4.9. A identificacdo da
composi¢cdo da amostra do PPy com biofilme sera obtida nesta técnica. Picos
em 1548, 1468, 1045, 964 e 784 cm ' sdo atribuidos a vibracdes de
alongamento dos grupos C = C e C — C, vibracdo de alongamento C = N,
vibracdo em plano C — H, vibragdes fora de plano C — H e vibragcédo do anel de
pirrol, respectivamente (OLIVEIRA, SYDLIK e SWAGER, 2013). Picos

caracteristicos de polipirrol sdo mantidos na amostra (PPy+biofilme).

Figura 4.9 — Espectroscopia FTIR do polipirrol e polipirrol+biofilme de S. aureus
(na insercdo é mostrada a regido em torno de 860 cm™' para amostra PPy +
biofilme) e esquema da estrutura quimica do filme de PPy.
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Filme de polipirrol H H
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A presencga de agua residual na amostra de PPy + biofilme foi verificada
a partir de uma banda larga ao redor 3500 cm™' (WAN, HUANG e XU, 2007).
Mohr, Carter e Cochran (1962) relataram que um pico pequeno e um ombro de
862 cm™' a 854,7 cm ' atuam como indicacdo da presenca de bactérias no
material resultante (mostrado na inser¢cdo da Fig. 4.9). Pelo FTIR realizado
ficou evidente a forte interagao provocada pela absorcao entre PPy e o biofilme

de S. aureus.

4.4 — Taxas de Corrosao e Perdas de Massa nos Substratos Revestidos e ndo
Revestidos.

4.4.1 — Amostras do Sistema ACO

Os substratos de aco imersos na solugdo salina para o ensaio de
corrosdo foram semanalmente analisados. A deterioracdo das amostras do
sistema ACO foi acompanhada visivelmente conforme a Fig. 4.10, de modo
que além das observagdes macroscopicas das amostras, o calculo das perdas
de massa percentuais e das suas taxas de corrosdo no periodo de ensaio
atestassem que o conjunto experimental montado para realizar o ensaio de
corrosao por imersdo fosse capaz de simular os efeitos da deterioracdo de

metais imersos em agua do mar. Ha na Fig. 4.10 uma evidéncia clara da
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degradacao estrutural dos substratos, que foi quantificado nos passos
seguintes desta pesquisa.

A taxa de corrosdao média obtida apés 15 semanas de imersao dos
substratos do sistema ACO em solugao a 3,5% de NaCl, calculada a partir da
Equacao 3.3, foi igual a 0,549 mm/ano, com desvio padrao de 0,060 mm/ano.
Melchers e Jeffrey (2004) obtiveram a taxa de corrosdo de um ago de baixo
carbono imerso nas aguas do canal Swansea, oceano pacifico ao leste da
Australia, de 0,471 mm/ano, e Paul (2011) obteve por céalculos comparativos,
considerando a composi¢ao da agua desse local, o valor de 0,435 mm/ano. Por
esse parametro € possivel confiar que o conjunto experimental utilizado para o
ensaio de corrosdo neste trabalho apresenta resultados similares aos de

experimentos executados diretamente no oceano.

Figura 4.10 — Aspecto fisico dos substratos em cada semana de exposi¢ao ao
meio Corrosivo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tab. 4.1 apresenta diversos metais expostos a aguas do mar e suas
respectivas taxas de corrosdo em aguas salinas calmas e aguas salinas em
movimento. Observa-se que a faixa da taxa de corrosdo do ago carbono € alta,
variando de 0,075 a 4,5 mm/ano, e na qual o resultado obtido nesta pesquisa

esta incluido.
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Tabela 4.1 — Taxas de corrosao de varios metais submersos em agua do mar.

Taxas de corrosdo médias (mm/ano)
Ligas metélicas Aguas do Aguas dp mar em

mar calmas movimento

8,2 m/s 35-42 m/s

Aco carbono 0,075 - 4,50
Ferro fundido cinzento 0,550 4,40 13,20
Bronze almirantado 0,027 0,90 1,07
85/5/5/5 Cu Zn Pb Zn 0,017 1,80 1,32
Ferro fundido com niquel tipo 1B 0,020 0,20 0,97
Bronze Ni Al 0,055 0,22 0,97
70/30 Cu Ni+Fe <0,020 0,12 1,47
Aco inoxidavel 316 0,020 <0,02 <0,01
Aco inoxidavel 6% Mo 0,010 <0,02 <0,01
Liga Ni-Cu 40 0,02 <0,01 0,01

Fonte: Adaptada de Roberge (2008).

A corrosividade, baseada na classificacdo da Tab. 4.2, mostra que o

ensaio de corrosao aplicado neste trabalho resulta numa corrosividade severa

em substratos de ago sem revestimento.

Tabela 4.2 — Classificacdo de corrosividade.

Taxa de corroséao Taxa de corroséo por Corrosividade
uniforme (mm/ano) pite (mm/ano)
<0,025 <0,13 Baixa
0,025a0,12 0,13a0,20 Moderada
0,13a0,25 0,21a0,38 Alta
>0,25 >0,38 Severa

Fonte: NORMA NACE RP 0775-2005 (apud GENTIL, 2007).
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As taxas de corrosdo em cada semana de anadlise foram associadas as
perdas de massa percentuais das amostras do sistema ACO durante o periodo
de imerséo, e estdo demonstradas na Fig. 4.11. Como em cada semana s&o
analisadas trés amostras, os pontos experimentais do grafico representam o
valor médio do parametro especifico, acompanhado do respectivo desvio
padrao. Ao final das quinze semanas de analise, observou-se que o substrato
de aco sem revestimento perdeu 23,3% de sua massa relativa ao valor inicial,

com uma taxa de corrosao média ja apresentada de 0,549 mm/ano.

Foram destacadas no grafico da Fig. 4.11 trés areas distintas onde cada
uma descreve um comportamento diferente quanto ao fendmeno de corrosao
no aco carbono. Na area 1, percebe-se que o crescimento da taxa de corrosao
em cada semana subsequente, se da numa taxa constante (perda de massa
percentual com taxa fixa). Na transicdo da area 1 para a area 2, a taxa de
corrosao inicia uma queda subsequente e ha a diminuicdo da inclinagcédo da reta
de perda de massa percentual. Na area 3 contudo, tem-se a volta do aumento
da taxa de corrosado junto ao aumento de inclinagdo da reta de representagéo
da perda de massa percentual, de modo que ha caracteristica similar ao

apresentando pela area 1.

As areas 1 e 3 representam situagbes mais intensas de corrosédo e
deterioragdo do material do substrato do que a area 2. O periodo inicial do
processo de corrosao caracteriza-se pelo ataque elevado do meio corrosivo e
que entre as semanas 5 e 6 sdo menos intensas pois uma camada de 6xido
em volta do material gerada pela corrosao inicial tende a proteger o material
dos efeitos da prépria corrosdo da solucdo salina. A instabilidade da referida
camada de 6xido ndo se mantém e sua degradagao provoca o aumento da

corrosao a partir da semana 10.
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Figura 4.11 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposi¢ao das amostras do sistema ACO
as condi¢oes de intensa oxidagéo.
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A fim de se obter um revestimento para protecdo do substrato de aco
submetido ao ensaio de corrosdo, sera discutido a seguir o comportamento da

corrosdo nos sistemas propostos nessa pesquisa.

4.4.2 — Amostras do Sistema ACO-RES

O fenbmeno da corrosdo das amostras do sistema ACO-RES teve
comportamento diferente do visto no sistema ACO porque o crescimento da
taxa de corrosdo durante o periodo de quinze semanas foi similar, em
tendéncia, ao da perda de massa percentual, conforme se observa na Fig.
4.12. A excegdo a este padrao € destacada no referido grafico na area
considerada fase inicial, onde a taxa de corrosdo cai e a perda de massa média

do material se mantém praticamente constante. Esta caracteristica inicial
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demonstra que o revestimento de resina poliéster protege eficientemente o ago
carbono nas primeiras quatro semanas (enquanto o substrato sem
revestimento nesse periodo perdia 6,3% de sua massa, com a cobertura de
resina poliéster a massa perdida era de apenas 0,9%), tendo todavia, taxa de
corrosao maior quando a imersao do material no meio corrosivo exige tempos
maiores. O ensaio de corrosao aplicado nesse sistema mostra entdo que o
revestimento de resina poliéster se degrada significativamente com tempos
maiores de exposicdo, 0 que leva a crer que ao ago carbono € permitido ter
contato direto com a solucao salina formando-se uma camada de 6xido de ferro
na superficie do substrato, como ja comentado na analise de EDS no sistema
ACO-RES vista na Fig. 4.8. Devido a presenca da camada de 6xido de ferro
sobre 0 ago, e com sua instabilidade, é possivel estabelecer a hipétese de que
o melhor desempenho na protecéo anticorrosiva foi observado entre a décima

e décima primeira semana de ensaio.

Figura 4.12 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicdo das amostras do sistema
ACO-RES as condic¢des de intensa oxidagao.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
18 T T T T T T T T T T T T T T T T 0,45
o 167 T 0,40
S =
©
@ 14 4 c
€ | ~4 035 @
2 12 - E
S _ / 0,30 =
C
[0} - =) ©
o 10 /\ %/ 025 &
8_ 1 fase inicial é/ / =
8 % 3]
® | §/ /ﬁ 020 o
8 6 / /.\. ©
-1 [7)]
E 7] §/§\ / i 015 &
5 9 ~ e ©
o 4 / P [
© l \ 0,10
'E * } /
O 2 | E/i
o ""_?/ 0,05
—
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Semanas

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ao final das quinze semanas de imersdao dos substratos do sistema
ACO-RES é constatado que 12,8% de sua massa deteriorou-se quando
comparada a sua massa inicial. A taxa de corrosdo média obtida no periodo de

ensaio foi igual a 0,205 mm/ano, com desvio padrao de 0,078 mm/ano.

4.4.3 — Amostras do Sistema ACO-PPy

Para esse sistema, a perda de massa percentual média das amostras
apos quinze semanas de imersao na solugéo salina resultou em 15,6% quando
comparada com suas massas iniciais. A descricdo da cinética de corrosao
assim como das respectivas taxas nesses mesmos periodos sdo apresentadas
na Fig. 4.13. Tal qual o sistema ACO-RES nota-se uma protecao eficiente no
inicio da exposicao do substrato revestido com PPy e resina poliéster pois a
taxa de corrosdo cai na sequéncia das trés primeiras semanas e a perda de

massa do material mostra-se aproximadamente constante.

No entanto, entre a quarta e quinta semana de ensaio foi percebido um
aumento consideravel tanto da taxa de corrosdo quanto das perdas de massa
do substrato. O revestimento desse sistema ndo manteve a eficiéncia inicial de
protecdo anticorrosiva, e mostrou um comportamento néo linear da taxa de
corrosao durante todo periodo de ensaio, com as perdas de massa percentuais
tendo consideraveis aumentos, e se estabilizando em plateaus, destacadas na
Fig. 4.13 pelas linhas auxiliares horizontais (em verde). Apos a décima primeira
semana entdo, a corrosao passa a ser intensa e houve um crescimento
acentuado na perda de massa do aco até o final do ensaio, fazendo com que
esse sistema apresentasse um revestimento com a pior eficiéncia de protecao

anticorrosiva estudada nesse trabalho.
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Figura 4.13 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicdo das amostras do sistema
ACO-PPy as condigdes de intensa oxidagao.
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A taxa de corrosdo média calculada em todo o periodo do ensaio do
sistema ACO-PPy foi igual a 0,304 mm/ano, com desvio padrao de 0,091
mm/ano, e ainda apresentando corrosividade severa conforme a classificagao
da Tab. 4.2.

4.4.4 — Amostras do Sistema ACO-PPy-RES

A fase inicial de exposigao ao meio corrosivo do sistema ACO-PPy-RES
€ similar a do ACO-RES comentada anteriormente. A queda nas taxas de
corrosdao das primeiras quatro semanas, representada pelas retas
decrescentes no grafico da Fig. 4.14 dentro da area sombreada, foi acentuada

e tal comportamento manteve a segunda melhor protecdo em termos de perdas
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de massa do substrato (0,7%) quando comparado com os sistemas com

revestimentos analisados nessa pesquisa, no tempo igual de quatro semanas.

ApoOs a quarta semana de imersao, o grafico da Fig. 4.14 mostra que a
tendéncia crescente das taxas de corrosdo e das perdas de massa dos
substratos ensaiados € a mesma. Ao final das quinze semanas, observou-se
que o substrato de ago revestido de PPy e resina poliéster perdeu 8,5% de sua
massa se comparada a massa inicial, e uma taxa de corrosdo média calculada
de 0,156 mm/ano, com desvio padrdao de 0,056 mm/ano. Comparados aos
sistemas ACO, ACO-RES e ACO-PPy, o sistema ACO-PPy-RES apresentou os
melhores resultados ao final do ensaio quanto a eficiéncia de protegao

anticorrosiva de seu revestimento.

Figura 4.14 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicado das amostras do sistema
ACO-PPy-RES as condigbes de intensa oxidacéo.
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4.4.5 — Amostras do Sistema ACO-PPyE-RES

A tripla camada de PPy eletrodepositado, PPy eletrofiado e resina
poliéster aplicada neste sistema propiciou durante as quinze semanas de
ensaio de imersao dois comportamentos distintos quanto ao fendbmeno de
corrosao como mostra a Fig. 4.15. Na area 1 as seguidas quedas das taxas de
corrosao estdo acompanhadas de um crescimento discreto das perdas de
massa. Até a oitava semana de imersdo, os substratos apresentavam a
segunda melhor eficiéncia de protegdo anticorrosiva, tendo perdas de massa
percentuais de 2,8% contra 1,3% do sistema ACO-PPy-BAC-RES. A taxa de
corrosdo média calculada para esse sistema também na oitava semana foi de
0,116 mm/ano sendo entdo classificada nestas condicbes como corrosividade
moderada (Tab. 4.2). O bom desempenho desse revestimento na area 1 do
grafico em questao foi também confirmado pela analise de EDS descrita na Fig.
4.8, onde na oitava semana foi possivel ratificar a caracteristica isolante dessa

cobertura no substrato de aco.

Ainda sobre a Fig. 4.15, a area 2 do grafico apresenta um
comportamento de corrosao diferente a partir da nona semana do ensaio, onde
as taxas de corrosao e perdas de massa nas semanas restantes aumentaram
de forma acentuada, caracterizando-se como corrosividade severa. Isso
mostrou que o revestimento do sistema aqui analisado perdeu
significativamente sua capacidade de protegcdo anticorrosiva, degradando
fortemente em tempos de exposicdo ao meio corrosivo maiores que oito

semanas.

A taxa de corrosdo média obtida em 15 semanas de imersdo dos
substratos do sistema ACO-PPyE-RES em solugao salina de 3,5% de NaCl,
calculada a partir da Equacéao 3.3, foi igual a 0,191 mm/ano, com desvio padréo
de 0,066 mm/ano.
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Figura 4.15 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicdo das amostras do sistema
ACO-PPyE-RES as condicdes de intensa oxidacgao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As perdas de massa percentuais das amostras do sistema ACO-PPyE-
RES durante o periodo de imersdao de quinze semanas de analise do

comportamento da corrosao foi de 9,9% se comparada as massas iniciais.

4.4.6 — Amostras do Sistema ACO-BAC-RES

A taxa de corrosdo média obtida em quinze semanas de imersao dos
substratos do sistema ACO-BAC-RES em solugao salina calculada a partir da
Equacéo 3.3, foi igual a 0,136 mm/ano, com desvio padrao de 0,048 mm/ano. E
ainda, a perda de massa percentual média das amostras desse sistema

durante o referido periodo de imerséo foi de 7,7% relativa ao valor inicial.
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Figura 4.16 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicdo das amostras do sistema
ACO-BAC-RES as condicdes de intensa oxidagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O comportamento da corrosdo ocorrida neste sistema possui uma
tendéncia crescente durante todo ensaio, tanto para as perdas de massa dos
substratos quanto para suas taxas de corrosdao, como mostram os graficos da
Fig. 4.16. Apenas entre a oitava e nona semana, os dois parédmetros
analisados apresentam queda em seus valores. Nos resultados do EDS
expostos na Fig. 4.8, percebeu-se que na oitava semana de imerséo o
substrato do sistema em questao apresentou uma presencga significativa de
oxido abaixo da pelicula de biofilme e resina poliéster. Essa camada de 6xido
favoreceu a queda no aumento da corrosao pois agiu como barreira entre a
solucao salina e o substrato de ago. Devido a instabilidade do 6xido de ferro,
essa camada pode ter se degradado, e se desprendido do restante do material
de modo que o crescimento das perdas de massa passam a ocorrer

novamente apc')s a nona semana.
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Pelos parametros analisados na Fig. 4.16, constata-se que para o
periodo total de ensaio, o revestimento do sistema ACO-BAC-RES foi o
segundo mais eficiente de todos os testados nesta pesquisa, pois as perdas de
massa percentuais e as taxas de corrosdo nos substratos daqui foram menores
que as dos sistemas anteriores e maiores apenas que as do sistema ACO-PPy-
BAC-RES.

4.4.7 — Amostras do Sistema ACO-PPy-BAC-RES

O sistema ACO-PPy-BAC-RES apresentou resultados no ensaio de
corrosao por imersao mais eficientes entre todos os avaliados neste trabalho.
Em todas as semanas, isoladamente, tanto a taxa de corrosdo média quanto a
perda de massa percentual média eram as menores se comparadas as dos
outros sistemas, confirmando a observagao feita apds as analises de EDS nas

superficies.

A Fig. 4.17 descreve o comportamento dos resultados da corroséo
ocorrido durante as quinze semanas. Tal qual o sistema ACO-PPy, a tendéncia
de crescimento dos parametros descrita nas retas foi desenvolvida com as
taxas de corrosao em repetidas quedas e subidas, acompanhadas da presenca
de platés nas perdas de massa percentuais conforme destacadas pelas linhas
auxiliares verdes. O aumento acentuado a partir da décima segunda semana
nas taxas de corrosao e nas perdas de massa percentuais demonstraram que
o revestimento deste sistema, apesar da melhor protecao dos sistemas vistos,
perde significativa eficiéncia anticorrosiva para longos periodos de intensa
agressao. Isso aconteceu por causa da degradacdo acentuada do proprio
revestimento do sistema, que n&o manteve as camadas componentes

uniformes permitindo o contato entre o substrato e o meio corrosivo.
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Figura 4.17 — Dependéncia das perdas percentuais de massa e das taxas de
corrosao durante quinze semanas de exposicdo das amostras do sistema
ACO-PPy-BAC-RES as condi¢des de intensa oxidacao.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados finais obtidos apds o periodo ensaiado foram 0,050
mm/ano de taxa de corrosdo média, com desvio padrdo de 0,027 mm/ano, o
que identifica uma corrosividade moderada deste sistema. Além disso, ao fim
das quinze semanas do sistema ACO-PPy-BAC-RES observa-se que os
substratos perderam 4,3% de sua massa se comparada a massa inicial.

4.4.8 — Analise Comparativa dos Sistemas de Revestimentos

Na Tab. 4.3 estdo concentrados os resultados das taxas de corrosao
calculadas dos sistemas analisados nesta pesquisa e sua respectiva
classificagdo de corrosividade (conforme NORMA NACE RP 0775-2005). Os

desvios padroes dos sistemas com revestimentos sao considerados altos.
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Tabela 4.3 — Taxas de corrosao calculadas nas amostras submetidas ao ensaio
de corrosao por imersdao em solugdo salina por quinze semanas € sua
corrosividade.

TAXAS DE
TAXAS DE .
~ CORROSAO
SISTEMAS CORROSAO . CORROSIVIDADE
o (mm/ano) — Desvio
(mm/ano) - Média .
Padréo
AGO 0,549 0,060 Severa
ACO-RES 0,205 0,078 Alta
AGCO-PPy 0,304 0,091 Severa
ACO-PPy-RES 0,156 0,056 Alta
ACO-PPYE-RES 0,191 0,066 Alta
ACO-BAC-RES 0,136 0,048 Alta
ACO-PPy-BAC-RES 0,050 0,027 Moderada

Fonte: Elaborada pelo autor.

O revestimento do sistema ACO-PPy apresentou uma eficiéncia em
torno de 43% melhor na taxa de corrosao do substrato sem revestimento. No
entanto, a classificagdo de corrosidade nao mudou, mantendo-se severa. Os
sistemas ACO-RES; ACO-PPy-RES; ACO-PPyE-RES e ACO-BAC-RES,
provocaram melhoras na eficiéncia de protegao entre 64 e 74% em relagdo a
taxa de corrosdo dos substratos de ago sem revestimento, mas apresentou
corrosividade alta. O sistema ACO-PPy-BAC-RES, teve o efeito mais
significativo quando comparado ao sistema ACO, obtendo uma melhoria na

taxa de corrosdo em cerca de 91%, tornando a corrosividade no ago moderada.

Baseado na taxa de corrosdo, o revestimento com maior eficiéncia de
protecao testado foi entdo o do sistema ACO-PPy-BAC-RES. Observando os
graficos da Fig. 4.18, que compara as médias do parametro em questao
durante as quinze semanas de ensaio, foi constatado que o sistema ACO-PPy-
BAC-RES manteve o menor desgaste ao substrato em todas as semanas
isoladamente, mostrando que o revestimento tem a maior resisténcia em
proteger o agco e ainda em periodos maiores que os dos outros sistemas
estudados. A melhor protegcédo anticorrosiva desse sistema foi atribuida ao fato
do seu revestimento possuir trés camadas em sua composigao (PPy, biofilme e
resina poliéster), dando maior estabilidade fisica no contato com o meio

corrosivo por longos periodos, e ainda pelo fato da adsorgao entre biofilme e
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superficie polimérica ser forte, confirmando as qualidades de barreira do

revestimento.

Figura 4.18 — Comparativo das taxas de corrosdo médias durante as quinze
semanas de exposicdo entre as amostras dos sistemas de revestimentos
aplicados
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos graficos da Fig. 4.18 s&o destacadas areas com as classificagcoes
de corrosividade. Os sistemas ACO-RES e ACO-PPyYE-RES finalizam seu
comportamento no ensaio na regiao severa do grafico. Isso nao se trata de
contradicdo com as classificagdes apresentadas na Tabela 4.3, pois diferente
dos graficos, a referida tabela apresenta um valor por sistema através das

médias das taxas de corrosao das semanas de exposi¢ao.
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Figura 4.19 — Comparativo das perdas percentuais de massa durante as quinze
semanas de exposicdo entre as amostras dos sistemas de revestimentos
aplicados
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As perdas de massa percentuais meédias dos substratos de aco
submetidos aos experimentos sob os sistemas de revestimentos aplicados
nesse trabalho estdo reunidas na Fig. 4.19. A configuragdo comparativa entre
os sistemas descrita na abordagem sobre as taxas de corrosdo seguiram a

mesma tendéncia neste parametro.

Apesar da classificagao de corrosividade se basear na taxa de corrosao,
foi acrescentada a informagédo ao grafico da Fig. 4.19 (areas destacadas)
devido essa ilustracdo confirmar a tendéncia crescente da corrosdao nos

substratos de aco revestidos ou nao.

Destacando a eficiéncia de protecdo do sistema ACO-BAC-PPy-RES,
percebe-se que seu comportamento durante as quinze semanas de ensaio

variou muito pouco, podendo ser descrito como uma reta de leve inclinagao
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crescente, que s6 se atenua a partir da décima terceira semana. Isso confirma

a corrosidade moderada comentada anteriormente.

E importante considerar que todos os sistemas analisados terminam o
periodo do ensaio com propensao crescente de perda de massa para periodos
posteriores. No sistema ACO, por exemplo, isso € mais visivel pois as perdas
meédias de massa crescem semanalmente em torno de 1,4%, enquanto da
décima quarta para a décima quinta semana cresceu 4%. Apesar da
corrosividade alta e severa, os sistemas ACO-BAC-RES; ACO-RES e ACO-
PPy demostraram que essa propensao € mais moderada que a dos sistemas
restantes, visto que da penultima para a ultima semana de ensaio houve um
pequeno aumento de menos 1% nas perdas médias de massa. Nos outros
sistemas, o crescimento das perdas de massa médias ficou entre 1 e 2%

quando comparados entre si nas duas ultimas semanas.

Nesse sentido, é possivel afirmar que os revestimentos testados neste
trabalho, além de propiciarem protegdo anticorrosiva ao substrato de aco,
influenciaram também de forma positiva na diminuicdo da propensao de alto
crescimento das perdas de massa nas ultimas semanas de ensaio constatadas

no sistema ACO.

4.5 — Caracterizacio Elétrica dos Revestimentos

4.5.1 — Analise de Impedancia do PPy-Biofilme

Para analisar a influéncia do processo oxidativo no transporte entre os
corpos de prova, foi feita a caracterizagdo da impedancia dos sistemas como
funcao da natureza do recobrimento e do grau de oxidacao.

Para comparacao com a resposta elétrica estabelecida na presenca de
polipirrol foi estudado o processo correspondente de formacédo do biofilme

sobre a superficie de vidro.
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A deposigcao de biofilme sobre a superficie de eletrodos condutores de
ITO resulta em camadas extremamente altas quanto a impedancia (na ordem
de 10% 10" ohms em baixo limite de frequéncia, entre 1-100 Hz), como
mostrado na Fig. 4.20, onde a impedancia aumenta com a taxa de crescimento

do biofilme.

Figura 4.20 — Parte real da impedancia de biofilmes depositados sobre
camadas de ITO/substratos de vidro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Estes dados indicam que os biofilmes produzidos por S. aureus
contribuem com elevagao global do nivel de impedimento para a circulagéo de
corrente ao longo da estrutura resultante. A absorbéancia na regido da luz
visivel indica que a cinética de formacao de biofilme (meios de cultura livres de
polipirrol) segue uma fungao polinomial como consequéncia do aumento da
turbidez (crescimento progressivo de bactérias) que aumenta com o tempo

(curva vermelha mostrada da Fig. 4.21).
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Figura 4.21 — Comparagédo das cinéticas de crescimento bacteriano medidas
por absorbancia no UV-VIS (amostra livre de polipirrol - (S. aureus) e polipirrol
+ S. aureus - (S. aureus + PPy))
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Se comparado com os mecanismos estabelecidos na presenca de
polipirrol (amostra de S. aureus + PPy na Fig. 4.21), é possivel verificar que
polipirrol apresenta um forte efeito inibitério sobre o crescimento plancténico
em meios de cultura. A inibicdo na taxa de crescimento das bactérias foi
estabelecida apos um periodo inicial de indug&o (t <20 min) seguido de um
declive negativo (taxa de crescimento) apds 180 min. Apds 240 minutos, a taxa
de crescimento tende a zero (populagéo constante de bactérias em meios de
cultura). O crescimento nulo apds os 240 minutos indica que um revestimento
ou pelicula com estes componentes teria um autocontrole de espessura (ou
dimensdes), pois o PPy evitaria a expansdo do biofilme de S. aureus
indefinidamente. Mesmo que o nivel de impedimento na circulagdo de corrente
elétrica tenha sido constatada com o crescimento desses biofilmes, outros
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possiveis problemas ligados a contaminacdo bacteriana e dimensionais

poderiam ser ocasionados sem um controle do crescimento da S. aureus.

Figura 4.22 - Cinética de crescimento bacteriano medidos pela EIE
(comparacao da amostra livre de polipirrol (S. aureus) e polipirrol + S. aureus
(S. aureus + PPy)).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como detectado nas imagens do MEV (Fig. 4.1 e 4.2), o crescimento
progressivo de biofilme corrobora com a hipétese de que a concorréncia entre
crescimento bacteriano e formagao de biofilme ocorre durante os 20 minutos
iniciais. Apoés o tempo de inducéo, uma forte redugao na populagao bacteriana

(formacao planctdnica) foi constatada pela deposi¢ao progressiva de biofilme.

Se considerada a assinatura elétrica da cinética do crescimento
bacteriano, uma forte redu¢cdo da impedancia nos meios de cultura (como
mostrado na Fig. 4.22) tem sido atribuida a elevagdo da densidade bacteriana

na solugdo, o que facilita a circulagao de corrente entre os eletrodos.

A comparacéao dos resultados considerando-se os meios de cultura livre

de polipirrol (S. aureus) e a amostra PPy + S. aureus indicou que a inclusao de
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polipirrol contribui com a redugao na variagao de impedancia, consequéncia da
menor concentracdo da forma plancténica em solugédo (de acordo com dados
de absorcéo de UV-Vis).

Estes resultados introduzem evidéncias sobre o potencial de aplicagao
da técnica de espectroscopia de impedancia elétrica no estudo de formagao de

biofilmes em superficies poliméricas.

A associagao de alta condutividade e porosidade de polipirrol contribuiu
com interacgao forte e adsorcao de biofilme sobre a superficie do polimero. Este
processo resulta em diferentes mecanismos, simultaneamente detectados por
EIE e pela absorbancia na regidao do UV-Vis. O periodo inicial em que o
crescimento bacteriano é favorecido compete com deposicdo de biofilmes na
superficie de polipirrol. Este processo atinge equilibrio no tempo prolongado de
deposig¢ao (em torno de 240 minutos), detectado pela turvagdo constante da
solucdo e na saturagdo da resposta elétrica do meio. Foi utilizado entdo no
recobrimento para o substrato de ago do sistema ACO-PPy-BAC-RES em uma
de suas camadas, um biofilme de S. aureus crescido durante 120 horas, para

que as caracteristicas isolantes de protecao anticorrosiva fossem eficientes.

Como mostra ainda a Fig. 4.20, quanto maior o tempo de crescimento do
biofilme, maiores sdo os niveis de impedancia a baixas frequéncias; e além
disso, o referido biofilme atinge taxa de crescimento praticamente zero apds
240 minutos depositados em PPy.

Na Fig. 4.22, é possivel perceber que ambas as curvas apresentam
tendéncia de reducédo na impedancia devido ao crescimento da populagdo de
bactérias na solugdo. Nota-se que a menor variagdo para a curva S.
aureus+PPy revelou a ocorréncia da incorporacdo de bactérias nos agregados
poliméricos, promovendo um maior nivel de impedancia para tempo

extremamente elevado de crescimento bacteriano na solugao.

Pelos bons resultados apresentados quanto a deteccdo da cinética de
crescimento do biofime sobre uma matriz polimérica pela técnica de
espectroscopia de impedancia elétrica, os dados da pesquisa do item 4.5.1

foram publicados na revista Quimica Nova, sendo capa da edi¢ao n° 8, volume
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38, em 2015. Dados desse artigo estdo apresentados no Apéndice. Dessa
forma, a espectroscopia de impedancia foi confirmada como uma técnica
conveniente na analise do comportamento da corrosdo em substratos de aco

com ou sem revestimento, utilizada nesse trabalho.

4.5.2 — Analise de Impedancia do Sistema ACO

A espectroscopia de impedancia elétrica (EIE), aplicada em todos os
sistemas propostos nesta pesquisa para analise do comportamento elétrico da
corrosdo nos substratos, foi montada sob um circuito que contém uma
resisténcia (Rs) em série com uma resisténcia de bulk (Rg) ligada em paralelo

com um capacitor (C) como mostra a Fig. 4.23.

Figura 4.23 — Circuito elétrico da analise de EIE nos sistemas analisados.

Rs

Fonte: Elaborada pelo autor.

Rs € a resisténcia ao movimento de portadores de carga na interface da
solucao salina e da superficie do revestimento do substrato, ou diretamente no
substrato; Rg € a resisténcia de bulk e trata do nivel de impedimento ao
movimento de carga elétrica entre o revestimento e o substrato de aco;
enquanto C é a capacitancia devido ao acumulo de carga elétrica nas

interfaces.
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A resposta do circuito correspondente esta de acordo com semicirculos
caracteristicos formados da resposta global e variagdo dos parametros
especificos podendo ser diretamente relacionados com os efeitos de
degradacdo por corrosdao das amostras — quanto maior o diametro do
semicirculo caracteristico, maior sera a resisténcia e, portanto menos acessivel
estara o eletrodo metalico. No caso especifico do sistema ACO, os diagramas

RX estdo mostrados na Fig. 4.24.

Pelas curvas dos diagramas RX, observa-se uma tendéncia padrdo em
cada bloco de cinco semanas como se percebe em a), b) e c) da Fig. 4.24. O
diametro do semicirculo cresce até a terceira semana do bloco, e depois
decresce, indicando que o crescimento de uma pelicula de 6xido de ferro na
superficie das amostras como produto da corrosdo limita o contato da solucéo
salina com o substrato. Devido a instabilidade e degradagdo da camada de
oxido, que se descola do aco com o passar do tempo de ensaio, o substrato
volta a ser afetado pelo contato com o meio corrosivo e as taxas de corrosao
voltam a aumentar. Ainda pela Fig. 4.24 tem-se que os diametros dos
semicirculos na terceira, sétima e oitava semanas de imersao, com valores
acima de 150 kQ, estdao associados com crescimentos baixos das taxas de
corrosao registradas na Fig. 4.11. No entanto, os maiores diametros do
semicirculo, na décima segunda e décima terceira semanas de imersao, acima
de 300 kQ, ndo acompanham esse mesmo comportamento. Isso se da porque
préoximo ao fim do ensaio os substratos ja estdo bastante desgastados e com
dimensdes superficiais irregulares e reduzidas (ver Fig. 4.10), e mesmo as
peliculas de impurezas de 6xidos de ferro formadas ndo cobrem a totalidade
das superficies de contato do aco carbono nao impedindo o contato do material

com o meio salino.

O parametro resisténcia de bulk (Rg) medido foi associado as taxas de
corrosao nas semanas de imersdo dos substratos de todos os sistemas
aplicados nessa pesquisa. A Fig. 4.25, apresenta essa relagdo dos parametros

para o sistema ACO.
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Figura 4.24 — Graficos RX do comportamento elétrico das amostras do sistema
ACO durante o ensaio de corros&o por imersdo, a) 1 a 5 semanas; b) 6 a 10
semanas; e ¢) 11 a 15 semanas de imerséo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os graficos que relacionam os comportamentos de Rg e das taxas de
corrosdo do sistema ACO durante o ensaio de corroséo apresentam quatro
areas destacadas na Fig. 4.25. Na area 1 (inicio do ensaio), o substrato sem
revestimento e preparado para a imerséo entra diretamente em contato com o
meio corrosivo e o efeito de corrosdo é considerado intenso. E entendido que
os valores de Rg aumentam com a presenga mais acentuada de camadas de
oxido de ferro (pois obstruem a passagem de corrente elétrica), que ocorrem
em taxas de corrosdo altas. O crescimento das taxas de corrosédo nas primeiras
semanas provocaram assim a tendéncia de aumento dos valores de Rg. As

areas 2 e 4 descrevem situagdes teoricamente inesperadas diante da oposigcéo
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dos parametros. Isso se deu pois as camadas de Oxido se degradaram no
decorrer do ensaio e as resisténcias de bulk diminuiram devido o impedimento
da corrente que foi reduzida. Na area 3, onde os comportamentos de Rg e taxas
de corrosdo possuem a mesma tendéncia, as caracteristicas da area 1 séo

repetidas.

Figura 4.25 — Resisténcia de bulk e taxas de corrosédo durante as quinze
semanas de exposicao das amostras do sistema ACO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos proximos itens, a resisténcia de bulk e taxas de corrosdo sao
analisadas comparativamente nos sistemas que utilizaram revestimentos nos
substratos. Os resultados dessas analises serviram de argumentos adicionais
para qualificar nesta pesquisa, qual o mais eficiente revestimento de protecao

anticorrosiva do ago imerso em solugao salina de 3,5% de NaCl.
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4.5.3 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-RES

Para esse sistema, os graficos que comparam o comportamento de Rg
com as taxas de corrosao, atestam que praticamente em todo o tempo de
ensaio de imersado os dois tém tendéncias opostas, de forma que quando um

esta crescendo o outro decai, e vice-versa (Fig. 4.26).

Figura 4.26 — Resisténcia de bulk e taxas de corros&do durante as quinze
semanas de exposicao das amostras do sistema ACO-RES.
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Mesmo com uma tendéncia crescente das taxas de corrosao a partir da
quarta semana de ensaio, as resisténcias de bulk medidas a partir da terceira
semana tendem a baixar, o que indica que nesse sistema a formacgao de 6xidos
de ferro sobre a superficie do substrato ndo foi acentuada. Porém, na analise
de EDS (Fig. 4.8), observa-se que na décima quinta semana ha significativa
presenca da camada de Oxido entre o substrato e o revestimento de poliéster,
justificando assim o grande aumento de Rg e a tendéncia crescente das taxas

de corrosao apos a décima segunda semana de imersao do substrato de acgo.
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4.5.4 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-PPy

Foram identificados no sistema ACO-PPy dois comportamentos distintos
durante o periodo do ensaio de imersdao no que diz respeito a analise
comparativa da resisténcia de bulk e taxa de corrosdo. Da Fig. 4.27 é possivel
destacar as duas areas que caracterizam os efeitos da corrosao nos substratos

com revestimento de PPy.

Figura 4.27 — Resisténcia de bulk e taxas de corrosédo durante as quinze
semanas de exposicao das amostras do sistema ACO-PPy.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
800 ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! 0745
: 1 2 P -
700 ~ °\ 1040
600 - ° ? ]
\ 4035 ~
] 2
500 - T . 1 &
1l ° \ / ~e 40,30 g
g 400 o ] §
m 4 4025
™ 300 - 2
o
] o2 o
200 4 0 -3
mi O . ©
| 9 q 0 /D\D/ \ x
100 - \QZE /\D - ) do15 O
| 0— = .
\D
0+ s - 010
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Semanas

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na area 1 do grafico, Rg e taxa de corrosdo mostram tendéncias
similares em seus comportamentos, o que indica que a presencga de 6xido de
ferro como resultado da oxidagdo do substrato ndo teve influéncia no
comportamento descrito. Na area 2 no entanto, observa-se o aumento da taxa
de corrosao a partir da quarta semana, contribuindo assim para a classificagéo

de corrosividade severa do sistema ACO-PPy. E ainda, a média nos valores
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das resisténcias de bulk nesse sistema (155 kQ) € a maior dentre os sistemas
com revestimento estudados neste trabalho, confirmando o que se observa nos
resultados do EDS (Fig. 4.8), com a presenca intensa se uma camada de 6xido

de ferro entre o substrato e o revestimento de polipirrol com resina poliéster.

4.5.5 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-PPy-RES

A Fig. 4.28 apresenta os graficos das resisténcias de bulk e das taxas de
corrosao dos substratos do sistema ACO-PPy-RES durante as quinze semanas
de imersao na solugao salina. Observa-se nessa figura a divisdo em trés areas

onde as relagdes dos parametros sdo comparadas de forma diferente.

Figura 4.28 — Resisténcia de bulk e taxas de corrosédo durante as quinze
semanas de exposi¢ao das amostras do sistema ACO-PPy-RES.
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As areas 1 e 3 apresentam comportamentos de oposigao similares pois
enquanto numa a taxa de corrosao tende a decrescer e o Rg tender a subir; na
outra 0 Rg decresce e a taxa de corrosdao aumenta. Como essas duas areas
representam os efeitos ocorridos no inicio e fim do periodo do ensaio de
imerséo, pode-se atribuir ao sistema o comportamento na area 2 como sendo
mais representativo. Na area 2, o aumento da taxa de corrosao a partir da
quarta semana indica a formagao intensa de 6xidos de ferro sobre o substrato
de aco confirmado pelo aumento de Rg até a oitava semana. Dada a
instabilidade da estrutura da camada de Oxido ja comentada, seu
desprendimento da amostra € apontada pela queda da resisténcia de bulk,
indicando um baixo impedimento de corrente elétrica e o consequente aumento

das taxas de corrosao apos a décima primeira semana.

4.5.6 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-PPyE-RES

Nesse sistema, a comparagcdo nos comportamentos das taxas de
corrosao e do Rg durante o tempo total de ensaio apresentou resultados
descritos na Fig. 4.29. As tendéncias das retas de cada parametro estavam em

oposicdo, ou seja, uma reta ascendente e a outra em descendente.

Na figura, observa-se também que entre a oitava e nona semanas, as
taxas de corrosao invertem uma tendéncia de queda desde o inicio do ensaio
para um crescimento progressivo. Essa inversdo ja fora de certa forma
observada na analise de EDS (Fig. 4.8) onde o revestimento do sistema ACO-
PPyE-RES manteve-se com boa integridade e sem contaminagdo na oitava
semana, porém bem diferente do que se observara na décima quinta semana.
A presenca da camada de oOxido entre o revestimento e o substrato nesse
sistema, no periodo final de ensaio (Fig. 4.8), € considerada de pouca
proporgao, pois provocou baixas resisténcias de bulk medidas (cerca de 28 kQ

em média) quando comparadas as de outros sistemas.
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Figura 4.29 — Resisténcia de bulk e taxas de corrosdo durante as quinze
semanas de exposi¢ao das amostras do sistema ACO-PPyE-RES.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5.7 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-BAC-RES

A Fig. 4.30, apresenta os graficos dos comportamentos da resisténcia de
bulk e da taxa de corrosédo dos substratos de aco recobertos com biofilme de S.
aureus e resina poliéster. Basicamente durante todo o ensaio, com excecdes
em duas semanas, foram percebidas tendéncias parecidas entre os dois

parametros.
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Figura 4.30 — Resisténcia de bulk e taxas de corros&do durante as quinze

semanas de exposigdo das amostras do sistema ACO-BAC-RES.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A contaminacao do substrato de ago por camadas de 6xido de ferro foi

provocada e identificada no grafico pelas crescentes taxas de corrosado ocorrida

no sistema durante as quinze semanas de ensaio. Mesmo assim, o0 sistema

ACO-BAC-RES permitiu a perda de massa percentual média de 7,7% no

substrato de aco, sendo o segundo mais eficiente dentre os sistemas

analisados nesta pesquisa. Por causa da presenca do 6xido de ferro, agindo

como protecdo anticorrosiva a regido interna do material do substrato, foi

percebida a tendéncia de aumento do Rg no seu grafico presente na Fig. 4.30.

Além disso, em termos de valores, sua resisténcia média em torno de 45 kQ é

considerada alta dentre os valores obtidos nos sistemas estudados nesta

pesquisa e corrobora com as afirmagdes acima.
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4.5.8 — Analise de Impedancia do Sistema ACO-PPy-BAC-RES

Esse é outro sistema com trés camadas formadoras do revestimento
(além do ACO-PPyE-RES), uma de polipirrol eletrodepositado, outra camada
de biofilme de S. aureus, e a ultima camada de resina poliéster. Assim, maior
estabilidade fisica na estrutura desse tipo de revestimento de tripla camada foi
constatada pelo fato desse sistema ter apresentado parametros de taxa de
corrosao e perda de massa percentual média que lhe conferiram a melhor

eficiéncia de protecao anticorrosiva neste trabalho.

Figura 4.31 — Resisténcia de bulk e taxas de corrosédo durante as quinze
semanas de exposicao das amostras do sistema ACO- PPy-BAC-RES.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A comparagao entre taxa de corrosao e resisténcia de bulk pode ser feita
a partir da observagcdao dos seus graficos na Fig. 4.31. Analisando o

comportamento de forma global, é possivel afirmar que os valores de
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resisténcia de bulk tendem a cair e os das taxas de corrosdo tendem a crescer.
Os maiores indices de Rg observados até a sexta semana podem ser atribuidos
ao impedimento da corrente elétrica provocada pelo biofilme que compde o
revestimento do sistema, pois como se verifica nos resultados do EDS (Fig.

4.8), o substrato de ago permanece preservado da contaminagao oxidativa.

Importante considerar que mesmo com tendéncias inversas entre Rg e
taxas de corrosdo, os valores medios dos dois parametros no periodo de
quinze semanas (que confirmam a eficiéncia do revestimento desse sistema
como a melhor dentre os outros dessa pesquisa) ficam sempre em niveis
baixos. A resisténcia de bulk no sistema ACO-PPy-BAC-RES tem média menor
que a de todos os outros revestimentos, ficando em torno de 9 kQ, possuindo
assim praticamente em todas as semanas do ensaio 0os menores valores desse
parametro quando comparados com os dos outros sistemas conforme mostra a
Fig. 4.32.

Figura 4.32 — Comparativo das resisténcias de bulk durante as quinze semanas
de exposicao entre as amostras dos sistemas de revestimentos aplicados
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Diante de todas as técnicas e analises as quais foram submetidos os
substratos de aco de baixo carbono nos sistemas de protecdo anticorrosiva
propostos nesta pesquisa, seja pelo acompanhamento das perdas de massa
por deterioragcdo do material, seja pelo comportamento elétrico medido
semanalmente, foi possivel obter revestimentos com significativas capacidades
de protecdo contra os efeitos da corrosdo em solugdo salina, onde o mais
eficiente foi utilizado pelo sistema ACO-PPy-BAC-RES.

Comparando os dois sistemas com resultados extremos, foi constatado
que para o sistema ACO, a taxa de corrosdo meédia em quinze semanas de
ensaio foi igual a 0,549 mm/ano, a perda de massa percentual média na
décima quinta semana de imersao resultou em 23,3% em relagdo a massa
inicial, e a EIE mostrou uma resisténcia de bulk média de praticamente 170 kQ,
indicando um impedimento alto da corrente elétrica por causa da elevada

quantidade de 6xido de ferro presente na superficie das amostras.

Para o sistema ACO-PPy-BAC-RES, tem-se que em quinze semanas de
imersado na solugao salina, as amostras apresentavam 0,050 mm/ano de taxa
de corrosao, uma perda de massa percentual média na décima quinta semana
do ensaio de 4,3% em relacao a massa inicial e um Rg obtido na EIE em média
de 9 kQ. Esses resultados indicam que o revestimento de PPy com biofilme de
S. aureus e uma camada superior de resina poliéster apresentou a melhor
caracteristica de protecdo anticorrosiva entre os revestimentos analisados

nesta pesquisa.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O foco principal desta tese buscou alinhar os conhecimentos aplicados
nas tecnologias convencionais de protegcdo anticorrosiva com sistemas
biolégicos modificados em prol de um revestimento que iniba satisfatoriamente
os efeitos de corrosdo em acos de baixo carbono. Baseado em um suporte
polimérico de PPy e uma camada de biofiime de bactérias S. aureus, o
revestimento obteve satisfatoria capacidade de reducdo dos efeitos de

corrosao.

A referida protecdo anticorrosiva ndao convencional foi formada por
peliculas tradicionalmente aplicadas e avaliadas entre os métodos de combate
a corrosdo ja conhecidos. Para tanto, a interagdo entre o polimero condutor
polipirrol e o biofilme formado a partir do crescimento das bactérias de S.
aureus sobre polipirrol mostrou que a deposicao do biofilme sobre o polimero
diminui a rugosidade da pelicula, assim como a &rea superficial do
revestimento. Isso implica numa maior estabilidade quimica do revestimento e
ainda maior resisténcia estrutural aos efeitos de degradagcdo quando em
contato com meios corrosivos. Quanto a adsorcdo entre as camadas, a
avaliacao feita pelo FTIR comprovou a forte interagcédo entre elas, atendendo a

uma caracteristica esperada em revestimentos de barreira anticorrosivas.

O comportamento de sete sistemas de revestimentos diferentes foi
acompanhado durante quinze semanas de ensaio de corrosdo por imersao
salina realizado no conjunto experimental adaptado para esta pesquisa. Os
resultados das taxas de corrosao do sistema ACO, ao serem comparados com
os da literatura, serviram de referéncia aos dados de deterioracdo de metais
ocorridos no ensaio aqui aplicado. A difratometria de raios-X por dispersao de
energia realizada nos sistemas de protecédo aplicados sobre os substratos de
aco ensaiados evidenciou a inibigao eficaz da contaminacgao por 6xidos de ferro
na metade do periodo de exposigcdo ao meio corrosivo que o revestimento de
PPy com biofilme e resina poliéster proporcionou. Importante lembrar que outro

revestimento apresentou resultados similares aos do sistema citado no mesmo
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periodo. Trata-se do revestimento que possuia uma camada de fibras de

polipirrol desenvolvido pela técnica de eletrofiagao.

Ainda quanto aos resultados do ensaio de imersdo, os parametros da
taxa de corrosdo e das perdas de massa percentuais médias de todos os
sistemas propostos foram comparados e atestaram a melhor qualidade de
protecao do sistema ACO-PPy-BAC-RES. Em relagdo aos substratos de ago
sem revestimento (sistema ACO), o revestimento a base de polimero com
biofilme reduziu em mais de 80% as perdas de massa do metal, e ainda
diminuiu em mais de 90% a taxa de corrosdo média nos agos de baixo carbono
testados neste trabalho. Ao ser submetido com os outros revestimentos a
analise do comportamento elétrico pela espectroscopia de impedancia elétrica,
o revestimento do sistema ACO-PPy-BAC-RES confirmou a menor presenga
de camadas contaminantes de oxidos de ferro, pois as baixas resisténcias de
bulk medidas no referido sistema mostram que o baixo impedimento da

corrente elétrica se da pela auséncia das camadas de tal contaminagéo.

Os resultados animadores obtidos pelo revestimento do sistema ACO-
PPy-BAC-RES impulsionam a perspectiva de um estudo que descreva o
impacto econdmico provocado pela aplicagdo do polipirrol com biofilme para
protecdo anticorrosiva. A analise econdmica da biotinta aqui proposta, pode
quantificar a redugdo nos prejuizos financeiros causados pela corrosdo nos
acos, de modo que os custos, investimentos e retorno no uso desse
revestimento ndo convencional atestem e justifiquem sua aplicagdo em niveis

industriais.

Pelas sinteses do polipirrol realizadas nessa pesquisa, e a deposi¢ao
de biofilme bacteriano sobre esse polimero, pelos testes que comprovam a
compatibilidade desses dois materiais em comporem um revestimento que
diante do ensaio de corrosdo apresenta resultados eficientes de protecéo
contra a deterioracdo em acos de baixos carbonos, é possivel afirmar que o
objetivo de contribuir com o retardamento dos efeitos de corrosdo atraves de
um revestimento biotecnolégico foi alcangado. Dessa forma, um revestimento
tradicional tem sua capacidade de protegcdo anticorrosiva ampliada quando

utilizado com um recurso biolégico abundante e que nao necessita de
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condigdes controladas ou refinadas para formar-se além do préprio ambiente

em que se encontra inserido.

Ensaios de corrosido aplicados em tempos maiores de exposicao dos
substratos aos meios corrosivos podem ser realizados no futuro. A propensao
crescente observada na décima quinta semana dos graficos de perdas de
massa percentuais médias sugere que um maior tempo de imersao poderia
ampliar as consideragdes no comportamento da corrosido, além de contribuir
para o desenvolvimento de um modelo descritivo dos efeitos de corrosdo em
periodos muito mais longos de exposi¢ao a meios agressivos, de modo que o
tempo de vida do material quanto a sua degradacao possa ser previsto. Além
disso, outros tipos de ensaios como o de névoa salina, podem ser

desenvolvidos para se testar os sistemas propostos neste trabalho.

A presente pesquisa pode contribuir ainda como ponto inicial de novos
estudos abordando a aplicagcdo de biofilmes sobre uma camada de fibras de
polipirrol por eletrofiacdo. E possivel que um suporte de fibras poliméricas, por
sua porosidade, melhore os efeitos de barreira da interagdo com biofilmes de
bactérias. Outras resinas, como a epodxi, podem compor uma camada
alternativa a de poliéster para melhorar a adesao das camadas internas além
de ja serem usadas comercialmente como pelicula anticorrosiva em ambientes
salinos. Além disso, técnicas e metodologias podem ser desenvolvidas visando
andlise de revestimentos anticorrosivos com biofiilmes mantidos em
crescimento indeterminado, eliminando a manutencdo ou reaplicagcdo das
peliculas tradicionais desgastadas com o uso nos ambientes agressivos. Dessa
forma, estruturas metalicas projetadas para uso sob meios que favorecem o
crescimento de bactérias e ao mesmo tempo podem ser nocivos a propria
estrutura quanto a sua degradagao, teriam uma protegao anticorrosiva que se
reciclaria e se manteria pela dindmica de formagdao do biofilme bacteriano.
Como exemplo, componentes de ago postos em areas de esgotos, aguas
maritimas proximas ao litoral e atacadas por despejo de residuos ou mesmo
em solo com relativa profundidade, poderiam ser protegidos por um biofilme

que cresceriam favorecidos pelo ambiente ao qual estdo impostos.
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