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RESUMO

A corrosdo é um processo quimico que resulta na deterioracdo de um material metalico
pela interacdo com o meio ambiente. O aco carbono, por exemplo, € um material
suscetivel a corrosdo, especialmente em ambientes agressivos, como aqueles ricos em
cloretos. Uma estratégia para proteger o aco contra a corrosao é o uso de revestimentos
temporarios. Esses revestimentos sdo aplicados sobre o metal para fornecer uma camada
de protecdo temporéria até que o item seja usado ou processado. Os revestimentos
temporarios de protecdo contra corrosdo sdo geralmente compostos de resinas sintéticas
ou naturais, combinadas com aditivos anticorrosivos. Esses aditivos podem ser compostos
organicos e/ou inorganicos. Os nanomateriais bidimensionais, como o grafeno e as
zeOlitas tém recebido grande atencdo devido as suas propriedades Unicas e potenciais
aplicacBes em varias areas. Esses materiais possuem alta relacdo entre superficie e
volume, alta resisténcia quimica, além de serem altamente estaveis. O objetivo deste
estudo foi avaliar a protecdo superficial, investigando o efeito da inclusdo de
nanomateriais bidimensionais na resisténcia a corrosdo de revestimentos protetivos
temporarios. Os resultados mostraram que a inclusdo de nanomateriais bidimensionais
nos revestimentos protetivos temporarios resultou em uma melhoria significativa da
resisténcia a corrosdo. O grafeno e as zeolitas foram os nanomateriais que apresentaram
os melhores resultados, formando filmes altamente resistivos. Os resultados deste estudo
sugerem que 0s revestimentos temporarios contendo nanomateriais bidimensionais
podem ser uma alternativa promissora para a protecdo contra a corrosao de a¢os carbono
em ambientes agressivos. O aumento da resisténcia & corrosdo dos revestimentos
temporarios contendo nanomateriais bidimensionais pode ser atribuido a varios fatores.
O grafeno, por exemplo, possui uma alta condutividade elétrica, o que pode ajudar a
dissipar o campo elétrico que promove a corrosao. As zeolitas, por sua vez, possuem uma
alta capacidade de adsorcdo, o que pode ajudar a impedir 0s agentes corrosivos da
superficie do metal. Além disso, 0s nanomateriais bidimensionais podem ajudar a
preencher os poros dos revestimentos, o que dificulta a penetracdo do eletrélito e dos
agentes corrosivos. Os resultados deste estudo sdo promissores e abrem novas
possibilidades para o desenvolvimento de revestimentos temporarios mais eficientes para

a protecao contra corros@o em escala industrial.

Palavras-chave: Revestimentos temporarios, nanomateriais bidimensionais e corroséo.



ABSTRACT

Corrosion is a chemical process that results in the deterioration of a metallic material by
interaction with the environment. Carbon steel, for example, is a material susceptible to
corrosion, especially in aggressive environments, such as those rich in chlorides. One
strategy to protect steel from corrosion is the use of temporary coatings. These coatings
are applied over the metal to provide a temporary protective layer until the item is used
or processed. Temporary corrosion protection coatings are typically composed of
synthetic or natural resins, combined with anticorrosive additives. These additives can be
organic and/or inorganic. Bidimensional nanomaterials, such as graphene and zeolites
have received great attention due to their unique properties and potential applications in
various areas. These materials have a high surface-to-volume ratio, chemical resistance,
and are highly stable. The objective of this study was to evaluate surface protection,
investigating the effect of the inclusion of bidimensional nanomaterials on the corrosion
resistance of temporary protective coatings. The results showed that the inclusion of
bidimensional nanomaterials in temporary protective coatings significantly improved
corrosion resistance. Graphene and zeolites were the nanomaterials that showed the best
results, forming highly resistive films. The results of this study suggest that temporary
coatings containing bidimensional nanomaterials can be a promising alternative for the
protection against corrosion of carbon steels in aggressive environments. The increase in
corrosion resistance of temporary coatings containing bidimensional nanomaterials can
be attributed to several factors. Graphene, for example, has a high electrical conductivity,
which can help dissipate the electric field that promotes corrosion. Zeolites, on the other
hand, have a high adsorption capacity, which can help remove corrosive agents from the
surface of the metal. In addition, bidimensional nanomaterials can help fill the pores of
the coatings, which makes it difficult for the electrolyte and corrosive agents to penetrate.
The results of this study are promising and open up new possibilities for developing more

efficient temporary coatings for corrosion protection on industrial scale.

Key words: Temporary coatings, Two-dimensional nanomaterials and Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Durante 0 armazenamento, as chapas de aco podem ser expostas a agua, oxigénio e outros
agentes corrosivos. Além disso, as chapas de aco podem ser danificadas durante o
transporte, o que pode facilitar o processo de corrosdo. Algumas medidas podem ser
tomadas para minimizar a corrosdo de chapas de ago durante a fabricacéo,
armazenamento e transporte, incluindo: utilizacdo de revestimentos anticorrosivos pois
podem proteger as chapas de aco da exposi¢do a agentes corrosivos, armazenamento em
condicdes adequadas e prevencdo de danos, uma vez que, as chapas de aco devem ser
manuseadas com cuidado para evitar danos que possam facilitar o processo de corrosao.
A corrosao de chapas de aco pode causar serios problemas, incluindo perda de material,
reducdo da resisténcia mecéanica e aumento do custo de manutencdo. Por isso, é de
extrema importancia tomar medidas para minimizar a corrosao das chapas de aco.

Por exemplo, durante o transporte maritimo, a impregnacdo do ar
pela maresia pode acelerar o0 processo de corroséo (GHANBARZADEH,;
AKBARINEZHAD, 2006a; SAJI, 2020a; ZHONG; ROHWERDER; ZHANG, 2004).

A atmosfera contendo cloreto é altamente corrosiva e para o a¢o carbono, ou ligas
sem elementos que auxiliem na protecdo, a ocorréncia de corrosdo pode ser ainda mais
severa (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017a; YAMASHITA et al., 2005).

Na inddstria, a solucdo encontrada para proteger 0s acos carbono sem
revestimento é a aplicacdo de pelicula de éleo protetivo apds a laminagdo de encruamento
e antes da embalagem final, usando equipamentos préprios para garantir a faixa de
gramatura solicitada pelo cliente.

A importancia da aplicacdo adequada dessa camada protetiva € de extrema
importancia tanto para o fornecedor do material quanto para o cliente, pois envolve
elevacdo do custo da fabricacdo do material em caso de excessos durante a aplicacdo e
perdas de material com corrosdo devido a aplicacdo insuficiente ou inadequada. Os
clientes de aco carbono solicitam o tipo e a faixa de gramatura de 6leo protetivo utilizado
na ordem de venda do material.

Os preventivos temporarios de oxidacdo (RPs) sdo frequentemente empregados
para proteger o aco da corrosdo atmosfeérica (SAJI, 2020a). Esses revestimentos aplicados
em chapas de a¢o geralmente contém menos de 5% de inibidores e antioxidantes em uma
matriz de Gleo de petroleo. As vantagens de usar o RP sdo devidas as 6timas propriedades

antiferrugem e inertes.
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O RP ¢ aplicado também nos acos galvanizados para componentes automotivos,
atuando como protecao temporaria contra corrosdo, e como lubrificante. O RP protetor é
removido normalmente por uma solugéo alcalina antes do processo de fosfatizagdo
(CETINKAYA et al., 2020; LI et al., 2014).

O sulfonato aromatico substituido por alquil atua como um inibidor de corrosao
em RP a partir do mecanismo de adsor¢do na superficie do metal (LI et al., 2014). Esses
compostos podem ser considerados sintéticos ou minerais e 0s cations metélicos podem
ser de bario, magnésio, calcio ou sodio. Os sulfonatos de bario e calcio sdo amplamente
utilizados em formulacBes industriais, porém, os produtos contendo célcio sdo mais
utilizados devido a preocupagdes ambientais (TANG, 2019a). Porém, em determinadas
aplicacdes, RPs, sem inibidores de sulfonato metalico, podem apresentar melhores
desempenhos que os RPs com presenca de inibidores, uma vez que a formulacdo com
inibidores pode aumentar a condutividade elétrica do RP, agravando a corrosao galvanica
(WANG; FRANKEL, 2020a).

Os fatores positivos que propiciam a aplicagdo do RP contra a corrosédo, mesmo
que o eletrdlito penetre no poroso do revestimento e atinja a interface ago/revestimento,
sdo a possibilidade de atuar como barreira de ions, levando a uma dupla camada elétrica
difusa estendida. Nessas situacdes, a via idnica € bloqueada entre as regibes catodicas e
anodicas locais ao longo da interface metal/RP (GRUNDMEIER; SCHMIDT;
STRATMANN, 2000).

Além da interacdo direta entre o inibidor e o metal, o fenémeno de inibicdo da
corrosdao pode ser explicado também pela diminuicdo da permeabilidade do
RP(SZAUER; KLENOWICZ; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1980).

O desempenho de barreira dos revestimentos organicos pode ser melhorado pela
adicdo de materiais bidimensionais e nanoestruturados, como zedlita (ZEO), grafeno (G)
e Oxido de grafeno (GrO).

Na literatura, existem muitos trabalhos mostrando o efeito da presenca G em
diferentes revestimentos organicos (ALRASHED; SOUCEK; JANA, 2019; DIAZ et al.,
2020a; GAO et al., 2020a; YU et al., 2015) Porém, a alta condutividade elétrica do
grafeno pode causar corrosdo galvanica entre o grafeno e o substrato metélico apds
imersdo por um longo periodo em uma solugéo corrosiva, o que pode acelerar a dissolucao
do metal (HUANG et al., 2020).

(DIAZ et al., 2020b) estudaram o efeito da adicio de GrO na protecdo contra

corrosdo de um RP comercial. A resisténcia a corrosao do RP com adicéo de GrO, quando
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imerso em NazSO4 0,1 mol L, foi maior do que para amostras de RP em tempos de
imersdo mais prolongados. Esta resposta confirmou os beneficios proporcionados pela
adicdo do GrO ao RP. A protecdo contra corrosdo foi associada a tortuosidade dos
caminhos de difusdo dos eletrdlitos provocados pelo GrO no revestimento.

Zeolita (ZEO) sdo solidos microporosos tridimensionais (3D) formados pela
ligacdo de unidades tetraédricas TO4 (T= Si, Al, P). A utilizagcdo de zeolitas tanto em
processos de catalise quanto de adsor¢do é favorecida por alta area superficial especifica,
composicao quimica controlada e poros com diametros compativeis com o tamanho das
moléculas presentes em substancias utilizadas em diversos processos industriais
(RAMOS; PIETRE; PASTORE, 2013a; VERMA; QURAISHI; HUSSAIN, 2023a).

O precursor estratificado da zedlita ferrierita, PREFER, tem chamado a atencéo
de pesquisadores uma vez que pode ser transformado em diversos materiais, de
catalisadores organicos a substratos para remocao de ions metalicos de solugdes aquosas.
Neste trabalho, destaca-se o estudo das zedlitas PREFER_CTA e PREITQ-6.(DAl et al.,
2022: DE OLIVEIRA et al., 2017a; DIAZ; CORMA, 2014a; MALLETTE; SEO;
RIMER, 2022; ROTH et al., 2021; SCHULMAN; WU; LIU, 2020)

A zedlita PREITQ-6 pode ser obtida pelo intumescimento do PREFER com
cation cetiltrimetilamoénio (CTA™) em temperaturas elevadas e em solucdo altamente
alcalina seguido de tratamento com ultrassom (DE PIETRE et al., 2011a).

ZEO modificadas com surfactante (ZMS) séo preparados usando certas moléculas
de surfactante adsorvidas na superficie da zeolita, principalmente sais de amoénio
quaternario (R-NH®"), como CTAB, que podem ser trocados por ions na superficie da
zeOlita. Neste caso, a funcionalizagdo na superficie externa da zedlita ocorre em
condi¢des amenas, principalmente a temperatura ambiente e na auséncia de meio alcalino.
(DE PIETRE; FREITAS, 2022)

(WANG et al, 2019a) avaliaram o efeito do ZSM-5 nas propriedades
anticorrosivas do revestimento epoxi. Os resultados mostram que o revestimento epoxi
preenchido com 0,5% de ZSM-5 melhorou a protecdo anticorrosiva das ligas Mg-Li. Os
autores associaram a melhoria da protecdo anticorrosiva ao impedimento dos caminhos
de difusdo dos eletrdlitos causados pela presenca da ZEO no revestimento.

(WANG et al., 2012a) avaliaram o efeito anticorrosivo da co-incorporagéo de dois
tipos diferentes de nanomateriais com diferentes formas, a Na-montmorilonita (Na-
MMT) e a silica mesoporosa (MCM-41), em resina epoxi. A co-incorporacdo de Na-

montmorilonita (Na-MMT) e MCM-41 no revestimento epdxi apresentou maior
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resisténcia a corrosdo em solucdo aquosa de NaCl 3,5% do que a incorporacdo de
particulas de Na-MMT ou MCM-41 separadamente devido as diferentes estruturas
interfaciais entre as zedlitas e a matriz polimérica.

Como a presenca de G e ZEO em diferentes revestimentos pode aumentar a
protecao do ago contra corrosao, no presente trabalho, foram inseridos nos RPs as zedlitas
PREFER funcionalizados com CTAB (PREFER-CTA), e, PREFER delaminada
(PREITQ-6) e 0 G, e analisado a protecdo contra corrosdo do Ago SAE 1006 por estes
protetivos temporarios a base de 0leo.

Este estudo tem como objetivo central avaliar a protecédo superficial, comparando
o efeito da adicdo do grafeno ao dleo protetivo de uso industrial ao longo do tempo.
Analisar o uso do grafeno e das zeolitas para proteger o aco contra corrosdo. Além de ter
como objetivos especificos apresentar o grafeno, as zedlitas e as suas propriedades,

comparando o efeito da adicdo destes nanomateriais, ao 6leo protetivo de uso industrial.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a prote¢do superficial, comparando o efeito da adicdo de grafeno e zedlitas

ao Oleo protetivo de uso industrial ao longo do tempo.

2.2. Objetivos especificos

e Analisar o uso do grafeno e das zeolitas para proteger o aco contra
COIrosao;

e Caracterizar o grafeno, as zeolitas e as suas propriedades;

e Avaliar e comparar o efeito da adicdo destes nanomateriais, ao 6leo
protetivo de uso industrial.

e Caracterizar a camada de protecdo formada em relacdo a estrutura e
morfologia, e correlacionar esses resultados as medidas eletroquimicas e,

consequentemente, a resisténcia a corrosao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Conceito de Corrosao

Conforme explica (SANTOS, 2011, p. 17):

Uma propriedade do aluminio é a rapidez de formagdo de uma camada de
Oxido compacta e passiva quando em contato com o ar. Tal camada protege o
metal frente a corrosao, porém em meios muito agressivos, pH <4 ou >9 ou em
presenca de ions cloreto, essa camada sofre ataque e consequentemente
ocasiona a corrosdo do aluminio. Nesse sentido é fundamental proteger o
aluminio e suas ligas do contato com o meio corrosivo e, entre as opcdes
existentes, 0s revestimentos organicos sdo os mais utilizados.

O autor aponta que os revestimentos organicos sdo aplicados para fins estéticos
também, além de servirem como protetores frentes a corrosdo. Eles protegem o substrato
metalico pelo principio de protecdo por barreira, acrescenta (SANTOS, 2011), isto quer
dizer que protegem a superficie dos metais contra os agentes agressivos.

E possivel definir a corroso como um processo de deterioracdo de um material
metalico através da acdo eletroquimica ou quimica do meio ambiente, com atrelamento
ou ndo a esforgos mecanicos. A interacdo fisico-quimica entre o material e 0 meio onde
ele se encontra gera modificagdes ndo desejadas, que podem ser de natureza mecanica,
como alteracdes e desgastes estruturais, ou de natureza quimica. Estas alteracdes acabam
refletindo na interface entre meio/material, podendo fazer o material tornar-se
inapropriado para a utilizagdo. No entanto, existem processos corrosivos que podem ser
usados e tém relevancia industrial relativa, como a oxidacdo de acos inoxidaveis, por
exemplo (ASSIS, 2000; GENTIL, 1996)

Segundo (ASSIS, 2000), nos processos corrosivos em metais, as propriedades
quimicas e fisicas dos produtos de corrosdo podem gerar influéncia direta na resisténcia
a corrosdo. Caso os produtos sejam aderentes e insollveis, atuam como barreira na
interface entre metal/meio, diminuindo a resisténcia a corrosdo, e pode causar até
interrupcao no processo corrosivo. Porém, a maioria dos produtos de corrosao é soluvel,
séo formados distantes da interface metal/meio, inviabilizando a protecdo anticorrosiva.

A corrosdo metalica, do ponto de vista eletroquimico, € a combinagédo de duas
reacOes quimicas que acontecem de forma simultanea, a reducéo (catoédica) com ganho
de elétrons e a oxidacgdo (anodica) com a perda de elétrons. O agente redutor, o metal, faz
a cessdo de elétrons que uma substancia receberd, o agente oxidante. Dessa forma,
conforme o metal faz a cesséo de elétrons ocorre a perda de massa, 0 que caracteriza o

fendmeno da corrosdo. De maneira geral, os metais tém uma tendéncia elevada de sofrer
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oxidacéo, perder elétrons e, em consequéncia, corrosdo. Os metais ferrosos, quando ficam
em exposicdo a umidade e ao ar, existe tendéncia maior se sofrer corrosao e oxidar. Com
relacdo as reagdes, acontece a conversao do ferro em oOxido de ferro hidratado, que é a
ferrugem. A forca motriz da reacdo € considerada a tendéncia forte do ferro de combinar-
se com o oxigénio dissolvido na agua. As reacdes a seguir apresentam o comportamento
do ferro quando estdo na presenca de oxigénio e dgua, e podem ser escritas com relagdo
a reacdo global ou semi-reacgdes (ASSIS, 2000; GENTIL, 1996; TRIDAPALLI, 2011)

Figura 1 - Reagdes Catodica e Anddica do Ferro

4Fe = 4Fe s 8e” (Reagdo Catodica)
20,+ 4H,0+8¢” = 80H" (Reacdo Anodica)
4Fe+20,+4H,0 =+ 4Fe(0H), (Reagdo Global)

Fonte: (GENTIL, 1996)

De acordo com (GEMELLLI, 2001), quando um metal passa pela imersdo em uma
solucdo, a diferenca de potencial quimico entre a solu¢do e o metal faz a promogéo de um
fluxo i6nico, no qual os ions metélicos sdo dissolvidos na solucdo. Por outro lado, a
diferenca de potencial existente entre a solucéo eletrolitica e o eletrodo produz no sistema
um fluxo de corrente elétrica. O fendmeno de corrosdo eletroquimica € explicado por esse
comportamento.

De acordo com (CARBO, 2008) e (GENTIL, 1996), alguns metais ficam sujeitos
ao desenvolvimento da corrosdo, que depende do material e do meio. Quase todos 0s
metais tém uma tendéncia elevada de reagir com o meio em que se encontram, o que pode
formar hidroxidos, oxidos e demais compostos quimicos. Por isso, para assegurar a
eficiéncia no uso de determinado material, € indispensavel realizar um estudo prévio do
conjunto que tem inserido 0 meio corrosivo, as condigdes operacionais e 0 material
metalico, com a intencdo de apontar os métodos apropriados de prote¢do anticorrosiva ou
mesmo fazer a sugestdo das mudancas de projeto.

A corrosao, termodinamicamente, tem associacdo com a energia de Gibbs do
sistema, como um processo onde uma liga volta a sua situagdo natural, ou seja, solido em
temperatura ambiente, gerado por uma diminuicdo na Energia Gibbs do sistema. Tal
fendmeno pode ser explicado pela segunda lei da Termodindmica, nos quais 0s processos

espontaneos se caracterizam por terem AS > 0 (FREIRE, 2005).
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Segundo (GENTIL, 1996) e (MAGNAN, 2011), os meios cOrrosivos na corroséo
eletroquimica sédo eletrélitos, que sdo uma solucdo condutora eletricamente formada de
agua com bases, acidos ou sais.

Segundo os autores, podem ser destacados como meios principais corrosivos:

atmosfera, cujo eletrdlito é constituido de éagua condensada na
superficie metalica com presenca de sais ou gases; solos, com
caracteristicas &cidas ou bésicas dissolvidos em &gua; aguas naturais
que apresentam sais, residuos industriais e outros poluentes dissolvidos;
agua do mar, devido a presenca abundante de sais minerais dissolvidos;
e determinados produtos quimicos, desde que estejam em contato com
agua ou umidade (SILVA, 2018, p. 20).

(ASSIS, 2000), (GENTIL, 1996) e (MAGNAN, 2011) afirmam que os efeitos
corrosivos, na industria, geram altos danos estruturais em varios materiais. Isto acontece
em decorréncia da resisténcia baixa a corrosao de um certo material ao meio no qual ficou
exposto. Para que seja evitada a proliferacdo de danos estruturais e econdmicos, é
realizada a adequacao da espécie de material ao meio e sdo usadas técnicas para controlar
a Ccorroséo.

Pode haver o controle por meio de:

a) alteragcdo do metal, adicionando-se elementos de liga ou através da
modificacdo microestrutural por meio de um tratamento térmico; b)
alteracdo do meio onde o metal est4 exposto, através da utilizacdo de
inibidores quimicos, além de técnicas de desaeracdo e controle de pH;
c) alteracdo do potencial de corroséo, por meio da protecdo catddica ou
anddica; d) alteragdo da interface metal/substrato com a aplicacdo de
revestimentos protetores de natureza organica ou inorganica (SILVA,
2018, p. 20).

Uma das mais efetivas metodologias para combater a corrosdo consiste na
protecdo catddica, que pode ser usada no combate a quase todas as espécies de corrosao.
O mecanismo de acdo ocorre através do fornecimento de elétrons, por meio de uma fonte
externa, modificando o metal a ser protegido em catodo. Geralmente, os elétrons tém sua
producéo no anddo e sdo deslocados para 0 consumo no catodo.

Apesar do método de protecéo catddica poder ser usado com eficacia para proteger
as superficies metalicas livres, a aplicabilidade dessas técnicas torna-se mais econémica

e simples quando estdo revestidas previamente as superficies. Nesses casos, a intencao é
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a realizar a complementacéo da acao protetora dos revestimentos, visto que é grande a
chance de ter falhas e poros. A agdo combinada de revestimento e prote¢do catodica pode
de modo seguro e econémico, fornecer uma integridade maior as estruturas no decorrer
dos anos (GENTIL, 1996); (SIMONI, 2014).

Na figura 2 ¢é apresentado o diagrama de Pourbaix do ferro na dgua a 25°C e 1
atm.

Figura 2 - Diagrama de Pourbaix de Ferro em H,O a 25°C

FezOais)

FeOiH[+]

. F¢3D'|s:|
-

Fai{s)

pH

Fonte: (Pourbaix, 1987)

Neste diagrama é possivel ter a previsdo das circunstancias sob as quais pode
ocorrer a passivacao, imunidade ou corrosdo. Essas curvas sdo representativas dos varios
equilibrios eletroguimicos e quimicos possiveis entre o eletrolito liquido e o metal. A
regido de imunidade para o elemento ferro acontece onde é encontrado o elemento Fe,
enquanto a regifo de corrosdo onde sdo encontrados os ions Fe?*, Fe*" ou HFeO2', ja a
regido de passivacdo na qual sdo encontrados os produtos insollveis, Fe2O3 e Fe3Oa. Por
isso, para que aconteca a protecdo catddica, deve ser polarizado o metal até que seu

potencial de eletro alcance a regido de imunidade apresentada no gréafico.

3.2- Tipos de corrosao

Existem diversos modos de classificar as formas de corroséo. A classificagdo pode
ser quanto: a morfologia (grafitica, por esfoliacdo, filiforme, intragranular, intergranular,

por pite, alveolar, por placas, uniforme, dentre outras); as causas/mecanismos



27

(fragilizacdo pelo hidrogénio, seletiva, empolamento, ao redor do corddo de solda,
associadas a esforcos mecanicos, galvanica, eletrolitica ou por aeracdo diferencial); aos
fatores mecénicos (associada a erosdo, por atrito, sob tensdo, sob fadiga); ao meio
corrosivo (pela agua do mar, induzida por microrganismos, solo, atmosférica); a
localizacdo do ataque (intragranular, intergranular, por pite, uniforme) (GENTIL, 1996);
(TRIDAPALLI, 2011).

Figura 3 - llustracio Representativa dos Tipos de Corroséo

E HIDROGENNK 3N £ St A

Fonte: (GENTIL, 1996)

A corrosdo uniforme se propaga pela extensdo da superficie, gerando uma perda
da espessura uniforme. E comum nos metais que ndo se formam peliculas protetoras
qguando expostos em meios corrosivos. Assim, a corrosao acontece na deterioracdo dos
materiais devido a acdo quimica ou eletroquimica do exterior. A acdo de deterioracéo,
chamada normalmente de ferrugem, atinge a resisténcia mecénica do material, afetando
a sua vida util, e o seu aspecto estético do material.

A corrosdo em placas se localiza em pontos especificos da superficie metalica,
causando a formacdo de placas com depressdes pequenas. E considerada como um

processo de deterioracdo localizado, e se chama assim por causa do seu formato
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fisioldgico. Acontece nos locais que ndo ha protecdo ou que estdo sujos, e durante o
processo, a separacdo das placas ocorre pelo crescimento do produto da corrosao.

A corrosdo alveolar € processada de forma local, realizando a producéo de sulcos
similares a alvéolos, com profundidade e o fundo arredondado, costumeiramente, menor
que o seu diametro.

Na corrosdo por pite ha desgaste local e intenso em areas pequenas da superficie,
gerando a formacdo de pites. Essas cavidades tém profundidade e fundo anguloso,
comumente, maior que o seu diametro.

Na corrosao intergranular acontece o ataque aos graos da microestrutura, isto é,
nos contos de grao do material, fazendo a promocdao da perda de propriedades mecanicas
e o material ficando suscetivel a fraturas em decorréncia de esforgos mecanicos.

A corrosdo intragranular é propagada nos grdos de rede cristalina que realiza a
formacéo do material metalico, o que pode causar fratura se realizados pequenos esforcos
mecanicos.

A corrosdo filiforme é processada em forma de finos filamentos, que ndo sdo
profundos, se propagando em direcdes e sentidos distintos (GENTIL, 1996; MAGNAN,
2011; SCHIAVETTO, 2009)

3.3- Revestimento como forma de protecdo anticorrosiva

O uso de revestimentos para controlar a corrosdo € uma metodologia que tem
envolvido custo baixo e de aplicacdo simples. Os revestimentos usados na protecdo
anticorrosiva agem como barreiras protetoras em decorréncia da formacdo de peliculas
de hidroxidos, 6xidos e demais compostos quimicos por meio das rea¢des entre 0s agentes
oxidantes e os metais do meio corrosivo. Dessa forma, sdo formados por peliculas
interpostas entre 0 meio corrosivo e 0 metal, com atribuicdo para o material de um
comportamento de metal mais nobre, ou protegendo-o, simplesmente, da acdo corrosiva
(MAGNAN, 2011); (SANTOS, ALBUQUERQUE, et al., 2013).

As exigéncias principais para um revestimento sdo as seguintes: propriedades
fisicas apropriadas para os esfor¢os que ira receber, dilatacdo térmica compativel com o
substrato, permeabilidade baixa e resisténcia quimica ao meio agressivo. Além disso, séo
monoliticas (ndo possuem emendas), baixa ocorréncia de trincas ou fissuras, deve aceitar
reparos locais e ndo devem possibilitar infiltragbes (BAYER, 2001);(SANTOS,
ALBUQUERQUIE, et al., 2013).
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Com relacdo a natureza, os tipos de revestimentos principais sdo classificados
como metalicos e compositos.

Revestimentos metélicos — Formados por particulas de metais, em seu estado
liquido, por exemplo, a sua aplicacdo pode ser feita em uma superficie rugosa do aco.
Quando encosta na superficie do metal que recebera a protecdo, o metal liquido solidifica
e forma uma camada porosa levemente que fica acumulada na superficie metalica,
realizando a promocdo da resisténcia méxima a corrosdo, sem formar ligas intermetélicas.
Este ndo ¢ um método muito usado em decorréncia dos seus custos elevados e as
exigéncias especiais no que tange os termos de limpeza e preparo da superficie
(PANNONI, 2022).

Revestimentos compdsitos — Possuem base polimérica que pode ter em sua
constituicdo materiais ceramicos, comumente fibras ou flocos de vidro. A duracdo deste
revestimento sofre influéncia devido a dureza das fibras/flocos de vidro, bem como é
dependente da integridade da interface com a matriz polimérica do compdsito e o metal.
Os principais requisitos para eles sdo: permeabilidade baixa e a boa estabilidade
dimensional em faixas elevadas de temperatura. Porém, o desempenho e a aplicabilidade
desses materiais ndo foram consolidadas ainda (OLIVEIRA, SOUZA, et al., 2008).

Revestimentos ndo metalicos inorganicos — Formados pelos compostos
inorgénicos e que sdo depositados na superficie metélica diretamente. Os mais utilizados
sdo carbetos, boretos, nitretos, dxidos, cimentos, esmaltes vitrosos, porcelanas e vidros
(GENTIL, 1996).

Revestimentos ndo metalicos organicos — Chamados também de tintas, no qual o
material liquido tem aplicacdo na superficie metélica, e depois de curar e secar, realiza a
formacdo de um filme impermeavel, flexivel, aderente, sélido e fino. Este é 0 método
anticorrosivo mais usado, em torno de 90% dos substratos metalicos tém revestimento de
tinta (VERGES, 2005). Tém importancia elevada no cenario de protecdo anticorrosiva
em decorréncia da diversidade da possibilidade de combinacdo com os revestimentos
metalicos, métodos de aplicacdo, disponibilidade de cores e diversidade dos tipos de
pintura. Antes de ser aplicado qualquer revestimento ndo metalico organico, é
indispensavel uma avaliacdo prévia do meio corrosivo, composicdo da tinta usada, tempo
para a alternancia entre as aplicacGes, maneira de preparacdo da superficie, 0 metodo de
aplicacdo, entre outros (FERNANDES, MARIANO e GNECCO, 2003); (MAINIER,
2006).
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Os revestimentos organicos agem como protetores de trés formas: a) como
barreira, inviabilizando o contato entre o substrato metélico e 0 meio; b) por meio de
metais de sacrificio que estdo presentes na composicao da tinta, como pigmentos de zinco
que impossibilitam que o substrato metalico reaja com 0 meio agressivo; ) por inibicéo,
gerando interferéncia nas reacdes eletroquimicas da corrosdo. Além do seu papel protetor,
as tintas possuem fungBes decorativas, 0 que cria uma aparéncia mais agradavel
visualmente para as superficies metalicas, auxilio na seguranca industrial, sinalizacéo de
equipamentos e estruturas, identificacdo de fluidos em tubulagdes ou tanques, dentre
outras (MAGNAN, 2011).

Na opcéo do método de protecdo por barreiras, comumente, a corrosao acontece
entre o substrato e o revestimento. Isto acontece em decorréncia da porosidade do
revestimento, e com o passar do tempo, o eletrolito acaba penetrado o revestimento,
gerando a corrosdo. Os revestimentos podem sofrer danificacdo devido a acdo mecanica
ou pelo ataque do meio corrosivo, causando danos no revestimento e gerando a corroséo
(NUNES e LOBO, 2007).

Na figura a seguir pode ser visualizado o mecanismo de protecdo pro barreiras.

Figura 4 - Revestimento de protecéo por barreira

meio CoImosivo
(eletrdlito)

e b bl

]» revestimento

metal a proteger

Fonte: (NUNES; LOBO, 2007)

Os revestimentos organicos preventivos de corrosdo sdo frequentemente
categorizados com base na consisténcia do filme (rigido ou macio). As composi¢des

destes revestimentos comerciais sdo mantidas como segredos comerciais pelos
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fabricantes. Nas fichas de dados de seguranca destes materiais comerciais sdo relatados
0s seguintes compotenentes: (i) um formador de filme a base de 6leo, graxa ou resina; (ii)
um solvente transportador volatil e de baixa tensdo superficial; (iii) um aditivo
hidrofébico ndo volatil e (iv) varios inibidores de corrosdo ou agentes tensoativos.
(WANG; FRANKEL, 2018, 2020b)

Pode-se considerar a tinta como uma suspensdo ou solucdo que contém um
solvente mineral (ou &gua), elementos ligantes e pigmentos, que depois de ser depositada
em uma superficie e secar, realiza a formacao de um filme aderente e rigido com objetivo
de protecdo. De maneira geral, as tintas sao compostas por aditivos, solventes, pigmentos,
polimeros ou resinas. Vale destacar que ndo séo todas as tintas formadas por todos esses
componentes e pode haver variagdo conforme o tipo de aplicagdo. Comumente, uma tinta
liquida tem como componentes basicos aditivos, pigmentos, solventes e resinas, como
visto na figura 5 (ANGHINETTI, 2012).

Figura 5 - composi¢éo geral das tintas

TINTAS
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PIGMENTO ‘ RESINA } SOLVENTE ‘ ADITIVOS
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—_—
~{ Orgnicos Agua
- ™
L Solvantes
Inarganicos Orgénicos

Fonte: (ANGHINETTI, 2012)
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3.3.1 - Resina

A resina € um veiculo aglutinante das particulas do pigmento, ndo volatil e um
agente formador de filme. Sua composicao esta ligada diretamente com as propriedades
da pelicula formada, que recebe influéncia do teor e tipo de pigmento presente. Dessa
forma, a resina estabelece a maior parte das propriedades fisico-quimicas em um processo

de formulacéo de tintas. Atualmente, as resinas sdo produzidas em industrias quimicas e
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petroquimicas por meio de reacdes complexas. Esses processos resultam em polimeros
com propriedades de resisténcia e durabilidade superiores em compara¢ao com as resinas
derivadas de compostos animais, vegetais ou naturais.

No que se refere as propriedades dos filmes, como durabilidade, resisténcia
mecanica e quimica e brilho, as resinas do tipo termofixos possuem propriedades
melhores do que as termoplasticas. Denominada de veiculo sélido, ela é o componente
essencial da tinta. Através das especificacdes das resinas, ocorre a classificacdo dos
nomes das tintas, sendo as mais usadas borracha clorada, nitrocelulose, poliéster, epoxi,

poliuretanicas, acrilicas, alquificas e vinilicas (ANGHINETTI, 2012).

3.3.2 - Pigmentos

Os pigmentos consistem em particulas solidas muito finas com nivel elevado de
refracdo e quase insolUveis nas resinas que formam o filme. Na formulacéo da tinta, a
adicdo de pigmentos € feita com o intuito de promover resisténcia a tinta, durabilidade,
consisténcia, opacidade e cor. Recebem a classificacdo de pigmentos coloridos,
anticorrosivos e ndo coloridos, que realizam a protecdo do substrato metélico
(ANGHINETTI, 2012).

As particulas sélidas que estdo presentes na tinta causam a reflexdo de diversos
raios de luz que séo prejudiciais, colaborando para o prolongamento da duracéo da tinta.
Costumeiramente, 0s pigmentos precisam ser opacos, para assegurar um poder bom de
cobertura; atéxicos ou com baixa toxicidade, devido a questdes de seguranca;
quimicamente inertes, garantindo estabilidade; tendo mobilidade reduzida com relagéo
aos componentes que formam a pelicula e custo baixo (SANTOS, SILVA e SILVA,
2012).

3.3.3 - Solvente

O solvente é considerado um componente volatil, incolor, neutro e com ponto de
ebulicdo baixo. Estes compostos possuem base de dgua ou organica, com capacidade de
dar um aspecto viscoso ou liquido para vernizes ou tintas. Sdo usados largamente no
processo de solubilizacdo da resina, facilita e auxilia o processo de aplicacdo das tintas,
no equilibrio da viscosidade, ampliando a adeséo a superficie trabalhada. Ainda pode
apresentar toxicidade, inflamabilidade, odor forte e ndo reagir com os componentes da
tinta. Sua definic&o ocorre conforme o tipo de tinta, considerando o tipo de aplicagédo das

respectivas resinas, o nivel de viscosidade e a solubilidade. Depois de aplicar a tinta, a
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evaporagdo ocorre de forma gradual, com variacdo devido ao seu ponto de ebulicdo. E
importante destacar a relevancia no controle da evaporacdo do solvente, visto que ajuda
na reducdo de pequenas imperfeicOes, ainda evita que a tinta escorra; (ANGHINETTI,
2012).

Os solventes recebem classificagdo conforme o nivel de solubilizacdo na resina,

podendo ser divididos em trés categorias:

« Verdadeiros: sdo solventes misciveis em qualquer quantidade.
o Falsos: tém baixo nivel de solubilizacdo na resina.

o Auxiliares: ndo solubilizam na resina, mas sdo usados para melhorar a fluidez e

a estabilidade da resina.

Os solventes, na industria, mais usados s&o xilol, toluol, butil glicol, acetato de
butila, acetato de etila e alcool etilico (GENTIL, 1996).

3.3.4 - Aditivos

Os aditivos sdo considerados substancias viscosas, solidas ou liquidas
solubilizadas em veiculos volateis, adicionadas em quantidades pequenas com o0
propdsito de fornecer modificacdes especificas nas particularidades das tintas, com
agregacdo de propriedades especiais a elas.

Eles ndo recebem uma nomeacao conforme sua composicao quimica, mas com o
nome da funcdo desempenhada nas tintas. Os mais usados na producédo de tintas sdo 0s
dispersantes e os molhantes, visto que ajudam nas interacBGes interfaciais entre os
componentes, além disso, os ativos reolégicos ajudam no processo de estabilizacdo das
emulsdes, sendo mantidos os pigmentos em suspensao, sendo facilitada a aplicagéo da
tinta (UEMOTO; AGOPYAN; IKEMATSU, 2004)

Os aditivos principais utilizados em tintas sdo desaerantes;
antiespumantes, surfactantes; fluidos tixotropicos, geleificantes ou espessantes. Secantes;
plastificantes; nivelantes e umectantes ou tensoativos.

Os revestimentos rigidos tais como as tintas anticorrosivas sdo usadas em partes
metalicas imoveis. Por outro lado, Os revestimentos organicos macios ou cerosos Sao
usados com mais frequéncia em juntas sobrepostas ou na protecdo temporaria de pecgas
metalicas na industria siderdrgica. Varios revestimentos organicos temporarios

comerciais exibem propriedades diferentes e sdo usados para aplicacGes diferentes. No
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entanto, existe uma falta de conhecimento fundamental sobre os fatores que controlam o
desempenho destes revestimentos, o que limita o aperfeigoamento das propriedades anti-
corrosivas destes revestimentos. As composi¢cOes destes materiais sdo segredos
comerciais, portanto a simples avaliacdo de varios revestimentos comerciais nao fornece
compreensdo sobre o papel dos seus ingredientes (WANG; FRANKEL, 2020b).

3.4 - Revestimentos Organicos Temporarios

Entre os varios métodos disponiveis os fluidos/éleos protetivos (TANG, 2019b).
Eles sdo amplamente utilizados para fornecer protecdo temporaria durante 0s processos
de fabricagédo, armazenamento e expedigdo de chapas de acos (TANG, 2019b).

Os fluidos/6leos protetivos sdo formulados contendo um produto base,
formadores de filme e outros aditivos, podendo ser a base de 4gua, de solvente, e/ou de
base oleosa, e ser de compostos organicos ou inorganicos. Os compostos inorganicos sao
normalmente nitritos, nitratos, cromatos, dicromatos e amplamente utilizados em
diferentes fluidos-base. Por outro lado, os fluidos organicos s&o compostos contendo um
ou mais grupos polares (com atomos de O, N, P, S e elétrons-r) que sdo capazes de evitar
a corrosao devido a caracteristica de formar uma barreira de adsorcdo na superficie do
metal. Por conseguinte, os inibidores organicos incluem sulfonatos, ésteres, aminas,
amidas, sais de amina, fosfatos, polimeros e produtos naturais (TANG, 2019b).

Como mostrado na figura 6, a adsor¢édo dos inibidores organicos sobre a superficie
do metal ocorre através da terminacgdo polar, enquanto a cauda ndo polar, é orientada em
direcdo vertical a superficie do metal, formando uma barreira protetora para evitar o
ataque ao metal base. A fisissor¢do de moléculas de hidrocarbonetos da base pela cauda
ndo polar das moléculas inibidoras adsorvidas, pode aumentar tanto a espessura como a

eficacia da barreira hidrofdbica a corrosdo (TANG, 2019b).

Figura 6 - Mecanismo dos inibidores
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Fonte: adaptada por (TANG, 2019a)
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O oleo protetivo de base de petréleo utilizado nesse trabalho é do tipo de base
oleosa, através do 6leo mineral, com composto principal do sulfonato de petroleo e estéo
na classe dos revestimentos protetivos temporarios contra corroséo.

Os revestimentos protetivos temporarios (RPs) contém inibidores, antioxidantes e
6leos matriz. Os protetivos de prevencgdo de ferrugem usados na maioria das chapas de
aco sdo solucdes de inibidoras (< 5%) e antioxidantes (< 5%) em 6leo de petroleo. As
composicdes com sulfonato de petroleo vém ganhando aceitacdo mais ampla na
formulacéo de revestimentos que previnam a formacéo de ferrugem nas pecas expostas a
atmosfera corrosiva (GHANBARZADEH; AKBARINEZHAD, 2006b).

Segundo (GHANBARZADEH; AKBARINEZHAD, 2006b), os sulfonatos a base
de calcio e sddio sdo excelentes inibidores de corrosdo, nos quais podem ser utilizados
em composi¢des com 6leo mineral nos TPC’s. A figura 7 mostra a estrutura molecular

para os sulfonatos cuja propriedade em destaque é a excelente protecdo contra corrosao.

Figura 7- Estrutura molecular de materiais sulfonados
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Fonte: adaptada por (GHANBARZADEH; AKBARINEZHAD, 2006b)

Os sulfonatos de petréleo foram usados como aditivos de 6leo desde a Segunda
Guerra Mundial em que eram utilizados para proteger seus utilitarios durante o embarque.
Atualmente sdo amplamente utilizados em ambientes industriais para protecéo preventiva
da oxidacdo. Esses compostos podem ser considerados como sintéticos ou minerais,
enguanto os cations metalicos podem ser Ba, Mg, Ca ou Na. Sulfonato de bério e de calcio
sdo amplamente utilizados em formulagdes industriais (TANG, 2019b). Em funcéo de

preocupacfes ambientais com o bario (TANG, 2019b), o produto utilizado com célcio
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previne a corrosdo pela formacdo de uma pelicula protetora e neutralizando os
componentes acidos.

As atmosferas contendo ions cloreto sdo bem contaminantes e, em se tratando de
acos carbonos, com ligas tradicionais sem elementos que auxiliam na protecdo, a
ocorréncia de corrosdo pode ser ainda mais severa. O ferro se oxida para formar ions
ferrosos (Fe?*) e férricos (Fe®") e liberar elétrons. Esses fons metalicos reagem com fons
cloreto para formar ions intermediarios que por sua vez reagem com agua para produzir
acido cloridrico altamente soltvel e produtos da corrosdo como hidroxidos de ferro
([Fe(OH).] e [Fe(OH)z]). A presenca do cloreto de sédio na solucdo aquosa desempenha
dois importantes papéis: aumenta a taxa de corrosdo pela formag&o de ions intermediarios
e depois pela formacdo do &cido cloridrico que diminui o pH da solucdo, aumentando a
agressividade do meio (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 2017b).

3.5 — Revestimentos anticorrosivos dopados com nanomateriais bidimensionais e

Zeblitas

De acordo com (VENTURA; CARNEIRO; SOUTO, 2011), a utilizacdo de
nanotecnologias e nanomateriais € uma opc¢do estratégica inovadora que fornece aos
materiais criados um comportamento multifuncional. Na atualidade, os hanocompdsitos
poliméricos com particulas tanto organicas quanto inorganicas de dimensdes distintas e
com comportamentos quimicos diferentes sdo temas de diversas linhas de pesquisa
cientifica. Os “nanoacabamentos” funcionais distintos possiveis, como prote¢ao UV,
antimicrobiano, retardamento da chama, dentre outros, aparecem da combinacéo eficiente
do sistema compdsito polimérico, visto que combinagdes distintas desse sistema
conduzem a uma quantidade de funcionalidades adicional (VENTURA; CARNEIRO;
SOUTO, 2011)

O grafeno, os nanotubos e as nanoparticulas de carbono estdo sendo usados como
aditivos em varias matrizes poliméricas. O intuito é a geracdo de compdsitos com
propriedades fisico-quimicas melhores do que o polimero puro. Existem varios trabalhos
na literatura cientifica que envolvem o sistema nanoaditivos/epdxi de carbono. Entre 0s
mais relevantes, (RIBEIRO, 2015) fez um estudo sobre a influéncia do grupo TEPA
(tetraetilenopentamina) com ligacdo ao 6xido de grafeno (GO) nas propriedades térmicas
e mecanicas dos hanocompdsitos na matriz epoxidica DGEBA (Eter epdxi diglicidilico

bisfenol A). Por meio das medidas de nanoindentacdo, foram observados consideraveis



37

aumentos na dureza (140%) e na elasticidade (73%) em nanocompdsitos com 0,5% de
massa de GO-TEPA.

O grafeno é definido cientificamente como um material formado por
monocamadas de carbono puro, que possui espessura de um atomo de carbono. Mais
especificamente uma folha de grafeno, pode apresentar uma espessura com cerca de 0,34
nm e uma rede bidimensional formada por uma estrutura hexagonal de &tomos de carbono
com hibridizag&o sp?, sendo de 0,142 nm a distancia entre os carbonos (C-C). Ainda conta
com uma estrutura densa em formato de honeycomb (colmeia) (SILVA, 2018). A figura
8 mostra a representacao da estrutura hexagonal e planar.

A oxidacdo do grafeno atraiu recentemente um interesse consideravel,
principalmente devido as perspectivas de utilizacdo do éxido de grafeno (GO) para a

producéo de baixo custo de grandes quantidades de grafeno (YU et al., 2015).

Figura 8 - Representacdo da estrutura hexagonal e planar do grafeno

Fonte: (LIMA, 2012)

(ALRASHED; SOUCEK; JANA, 2019), avaliaram o desempenho de
revestimentos hibridos de poliuretano/polissiloxano preenchidos com 6xido de grafeno
como substituicdo de revestimentos de conversdo de cromato para protecdo de ligas de
aluminio 2024-T3. Nestes estudos estes autores mostraram que os polissiloxanos em
revestimentos hibridos formam fortes ligagcdes covalentes com as superficies de metal e
inibem a corrosdo. Os poliuretanos fornecem propriedades mecanicas e Opticas e as

particulas de éxido de grafeno que séo tratadas com isocianato reduzem a difusdo de
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oxigénio e umidade através dos revestimentos. Os revestimentos hibridos preenchidos
com particulas de 6xido de grafeno (GO) tratadas com isocianato apresentaram menor
resisténcia a corrosdo em comparagdo com o0s revestimentos hibridos sem éxido de
grafeno.

(HARB et al., 2016), prepararam revestimentos hibridos organico-inorganicos
contendo GO e nanotubos de carbono (NT) através da polimerizacdo de metacrilato de
metila (MMA), covalentemente ligado atraves de 3- (trimetoxissilil) propil metacrilato
(MPTS) em dominios de silica, formados por condensacéo hidrolitica de tetraetoxisilano
(TEOS). Os revestimentos reforcados com nanotubos de carbono e 6xido de grafeno
atuam como barreira a corrosdo muito eficiente em solugdo aquosa com 3,5 % (m/m) de
NaCl. Os revestimentos contendo éxidos de grafeno mostraram-se muito eficazes com
estabilidade até 203 dias em solucdo salina. Além disso, a presenca de 6xidos de grafeno
e nanotubos de carbono nos revestimentos aumenta a resisténcia mecanica do
revestimento.

(GAO et al., 2020a), estudaram o efeito da dispersdo de nanofolhas de G, GO e
nitreto de boro hexagonal (h-BN) nas propriedades mecanicas e anticorrosivas de
poliuretano a base de agua através do método de polimerizacéo in situ com quantidade de
carregamento dos materiais 2D de 0,25% (m/m). Estes estudos mostraram que as
propriedades mecanicas e anticorrosivas do poliuretano foram notadamente melhoradas
pela incorporacdo dessas nanofolhas, especialmente h-BN, que foi atribuida a sua
dispersdo homogénea na matriz do revestimento polimérico e a adeséo interfacial entre a
rede polimérica e as nanofolhas de h-BN.(AL-SAADI et al., 2017; GAO et al., 2020b)

(YU et al., 2018a), prepararam revestimentos com trés tipos de materiais de
nanofolhas 2D com condutividade diferente, incluindo G, GO e h-BN os quais foram
previamente funcionalizados por 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES). Em seguida,
uma série de revestimentos compostos de epdxi a base de agua foram fabricados pela
incorporacdo de grafeno funcionalizado (FG), de 6xido de grafeno (FGO) e de nitreto de
boro hexagonal (FH-BN). A andlise de produtos de corrosdo na superficie do aco Q235
sugere que o desempenho anticorrosivo de revestimentos de compdsitos de epdxi
reforcados com materiais 2D néo era apenas dependente das propriedades de barreira,
mas tambem era afetado pelas propriedades dos nanomateriais 2D. (YU et al., 2018b)

As resinas epoxi a base de solvente sdo frequentemente usadas para fins
anticorrosivos, mas no seu processo de cura ocorre a formagdo de microporos devido a

evaporacdo do solvente. Este processo € uma deficiéncia intrinseca e, portanto, é
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necessario obstruir seus microporos para melhorar a propriedade de vedacdo destes
revestimentos. Com o objetivo de bloguear estes microporos e aumentar a resisténcia a
corrosdo destes revestimentos, (YU et al., 2015) adicionaram nanofolhas hibridas de
TiO2-GO em resina epOxi a uma fragdo de baixo de 2% (m/m). Estes revestimentos
apresentaram melhoras significativas da resisténcia a corrosdao devido a adicdo de
hibridos nanofolhas hibridas de TiO.-GO em resina ep6Oxi. Na figura 9 é mostrada a
representacdo esquematica das propriedades de inibicdo da corrosdo pelo revestimento
TiO2 — GO/epoxi.

Figura 9 - Representacdo esquematica das propriedades de inibicdo de corrosdo pelo
revestimento TiO, — GO/epoxi
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Fonte: Adaptado de (YU et al., 2015)

Com relacéo a insercdo de zedlitas em revestimentos organicos, existem varios
trabalhos na literatura referentes a aplicacdo destes revestimentos para prote¢do contra
corrosdo metalica. (VERMA; QURAISHI; HUSSAIN, 2023b; WANG et al., 2019b)

Zeolitas sdo s6lidos microporosos tridimensionais (3D) formados pela ligagdo de
unidades tetraédricas TO4 (T= Si, Al, P). A utilizacdo de zedlitas tanto em processos de
catalise quanto de adsorcao é favorecida por alta area superficial especifica, composi¢édo
quimica controlada e poros com diametros compativeis com o tamanho das moléculas
presentes em substancias utilizadas em diversos processos industriais (RAMOS;
PIETRE; PASTORE, 2013b; VERMA; QURAISHI; HUSSAIN, 2023b).

(WANG et al., 2019b),estudaram o efeito da zeolita ZSM-5 nas propriedades de
corrosdo do revestimento epoxi foi explorado. Os resultados mostram que o revestimento

epoxi preenchido com 0,5% de ZSM-5 melhorou a prote¢do anticorrosiva das ligas Mg-
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Li. Os autores associaram a melhoria da protecdo anticorrosiva ao impedimento dos

caminhos de difusdo dos eletrolitos causados pelo ZEO no revestimento (Figura 10).

Figura 10 - Esquemas de revestimentos epoxi a) sem zeolitas b) com zedlitas ZSM-5
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Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2019b)
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(WANG et al., 2012b), estudaram o efeito anticorrosivo da co-incorporacdo de dois tipos
diferentes de nanomateriais com diferentes formas, a Na-montmorilonita (Na-MMT) e
silica mesoporosa (MCM-41) em resina epoxi foi explorada solugdo aquosa de NaCl a
3,5%. A co-incorporacdo de Na-MMT e MCM-41 no revestimento epdxi apresentou
maior resisténcia a corrosao do que a incorporacao de particulas de Na-MMT ou MCM-
41 separadamente devido as diferentes estruturas interfaciais entre as cargas e a matriz.

(DIAS et al., 2012), desenvolveram revestimentos a partir de sol-gel modificados
com cargas de zedlitas Faujasita para protecdo ativa contra corrosdao de uma liga de
aluminio. Neste estudo eles verificaram a melhora na resisténcia a corrosdo quando
estavam presentes nos revestimentos zedlitas com ions cério incorporados em sua
estrutura.

Na Figura 11 é representado um mecanismo de acdo do cério que é liberado pela
zeolita Faujasita durante o processo de corrosdo. Neste mecanismo o Ce* migrou das
microparticulas de zeo6lita para o ambiente circundante e precipitou na inclusao
intermetalica, desacelerando a reacdo catddica e reduzindo a progressdo posterior da
corrosdo. (DIAS et al., 2012)
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Figura 11 - Representacéo esquematica do processo de liberagéo e precipitacdo de
oxido/hidrdxido de cério na inclusdo intermetalica
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Fonte: Adaptado de (DIAS et al., 2012)

Uma vez que a inclusdo de grafeno e zeo6litas em revestimentos organicos podem
aumentar a eficiéncia de protecdo contra corrosdo de metais e ligas, nesta dissertacdo de
mestrado estudou-se pela primeira vez o efeito da incorporacdo de grafeno e das zedlitas
PREFER e PREITQ-6 em revestimentos protetivos industriais a base de 6leo para aco
carbono.

Este material bidimensional (figura 12) é formado por camadas ferrieriticas
ordenadas dispostas perpendicularmente ao eixo a, separadas por moléculas de 4-amino-

2,2,6,6-tetrametilpiperidina que atuam como direcionadores estruturais.

Figura 12 - Representacdo da zedlita PREFER
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Fonte: Adaptado de (DIAZ; CORMA, 2014a)
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A zedlita PREITQ-6 (Figura 13) é obtida pelo intumescimento do PREFER com
cation cetiltrimetilamonio (CTA™) em temperaturas elevadas e meio altamente alcalino
seguido de tratamento com ultrassom (DE PIETRE et al., 2011a).

Assim como o grafeno, estas zeoélitas sdo também definidas como materiais

bidimensionais.

Figura 13 - Formas representativas do PREFER e seus derivados

1: external functionalization
2 and 3: intercalation and layers separation

swollen PREITQ 6 delaminated

Fonte: (Autoria propria, 2023)
3.6 Ensaios de Corrosao

A aplicacdo dos ensaios de corroséo é feita em industrias de maneira geral para
simulacdo da corrosdo acelerada. Através desse procedimento é realizado o controle e a
identificacdo do componente em analise sobre a corros&o.

Nesse tipo de ensaio é avaliado o comportamento dos materiais com relagdo a
corrosdo por meio de ensaios eletroquimicos ou de exposicdo de duracdo longa a

ambientes simulados.



43

O objetivo dos ensaios de corrosao € realizar a avaliacdo do comportamento que
0S materiais apresentam na corrosdo. Essa avaliacdo pode ser feita ao recorrer a ensaios

eletroquimicos e de exposicao de longa duracéo.

3.6.1- Ensaio de Névoa Salina (Salt Spray)

O ensaio de Salt Spray consiste na simulagdo dos efeitos de uma atmosfera
maritima em metais distintos com ou sem as camadas de protecdo. Este teste é aceito
amplamente como uma ferramenta para avaliar a porosidade e a uniformidade na
espessura de revestimento metélicos ou ndo, sendo que € um dos ensaios aplicados com
maior frequéncia para estabelecer a resisténcia a corrosdo. (COUTINHO; PALMEIRA,
2019)

E possivel usar o teste de névoa salina para realizar uma triagem nos materiais
revestidos fazendo a revelacdo dos pontos nos quais a camada € menos espessa
particularmente, ou para a comparacao de lotes distintos de um produto igual.

Nesse ensaio, a névoa é produzida com uma solucédo de cloreto de s6dio em agua
e ar comprimido. A névoa pulverizada cai com a acdo da gravidade nos corpos de prova.
N&o é corrosiva a suspensdo em si, visto que seu pH fica aproximado de 7, no entanto,
esta solucdo € um eletrdlito forte que gera corrosao dos substratos metalicos.

Dentre as varia¢Ges do ensaio de névoa, é possivel destacar o teste de névoa salina
acetica, névoa salina cuproacética e névoa salina modificada. O teste de névoa salina
acética é usado também para revestimentos tanto organicos como inorganicos, no entanto,
é aplicavel particularmente para serem testadas pecas decorativas com cobre-niquel-
cromo ou niquel-cromo e cadmio sobre zinco ou ago. Esse teste é usado para avaliagcdo
da consisténcia da qualidade do produto. (INDUFIX, 2022)

A névoa salina cuproacética consiste em um teste mais rapido usado em especial
para pecas decorativas revestidas com niquel-cromo ou cobre-niquel-cromo. O teste é
aplicado também no aluminio fosfatizado, cromado ou anodizado. (TORK, 2022)

H4 outras alteracdes do teste de névoa salina, como, por exemplo, teste com &gua
do mar sintética, os testes ciclicos, dentre outros. O teste de névoa salina modificada é
muito usado na inddstria automotiva e para avaliar a corrosdo por esfoliacdo de ligas de
aluminio. Essa pratica se aplica tanto aos metais ferrosos quanto os nao ferrosos; nos

revestimentos tanto organicos como inorgéanicos. As variagdes dessa metodologia tém
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utilidade quando a pega passa por submissdo a um ambiente distinto ou mais corrosivo
do que a névoa salina. (EQUILAM, 2023)

3.6.2 Ensaio de Camara Umida

Na cdmara Umida é simulada uma atmosfera cuja umidade relativa é de 100%. As
amostras ficam expostas na cAmara passando por avaliacdo durante 24 horas para ser
analisada a relacdo ao avanco da corrosdo. Nas amostras pintadas, a aderéncia deve ser
estabelecida antes do ensaio e ap0s seu término, sendo avaliado o nivel do empolamento
(tamanho e densidade de bolhas), o nivel de oxidacdo e a migracdo subcutanea.
(FREITAS, 2011)

Os ensaios sdo realizados baseando-se na norma (ASTM D2247, 2020), em
condicdes de (99+1) % de umidade relativa e (40 + 2)°C de temperatura. Os corpos-de-
provas a serem utilizados, bem como o critério para a avaliacdo dos resultados dos
ensaios, devem ser definidos por normas especificas para o material em estudo ou por
acordo entre o fabricante e o usuario do material. Para o ensaio utiliza-se um equipamento

conforme a figura 14 a seguir.

Figura 14 - Camara de umidade utilizada no ensaio

Fonte: (CAFE et al., 2014)
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3.7 - Ensaios Eletroquimicos

A eletroquimica pode ser conceituada como a ciéncia que faz o estudo das
consequéncias da transferéncia de cargas elétricas de uma fase para a outra, além de
estudar a situacdo superficial, aquelas que resultam, em particular, das propriedades
elétricas da interface. Seu uso vasto esta relacionado diretamente com a disponibilidade
de ferramentas para estudar os mecanismos da corrosdo, além do fornecimento de
informacdes com relacdo a cinética das reacoes de corrosdo de modo mais rapido do que
as técnicas mais tradicionais. Devido ao tempo curto de experimentacédo, essas técnicas
sd0 usadas para dar apoio ao meio produtivo para obter rapidamente niveis de corroséo
de metais em lugares especificos e para realizar a avaliacdo da eficcia dos inibidores de
corrosdo, dentre outros. (GOMES, 2016)

A fonte externa, o potenciostato, € usado para aplicar a tensdo, constante ou ndo
constante, em um corpo-de-prova metalico que esta imerso em um eletrolito. A tenséo
consiste em uma variavel independente das correntes geradas respectivas, e a relacdo
existente entre elas é usada para estabelecer o comportamento da corrosdo metalica ou

para fazer a estimativa da resisténcia a corrosdo. (TAIT, 1994)

Figura 15- Célula de corrosdo eletroquimica (esquema do corpo-de-prova embutido em resina epoxi)

ondubor de Elatrodo de refaréncia R )
roibre Corira-ektrodo
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Fonte: (GOMES, 2016)

Na figura 15 pode ser observada a representacdo de uma célula de corrosdo
eletroquimica tipica de trés eletrodos mergulhados em um eletrolito. A corrente elétrica
produzida pelo potenciostato modifica o potencial do eletrodo de trabalho, do seu
potencial circuito aberto para um potencial que é estabelecido pela magnitude da corrente
potenciostatica. (TAIT, 1994)
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3.7.1. Espectroscopia de Impedéancia Eletroguimica (EIS)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é a aplicacdo de tensdo
variavel (na frequéncia f) e a medida de impedancia E/I. E modelado o sistema
eletroquimico como um conjunto resistor/indutor/capacitor e a variacdo de
comportamento em favor da frequéncia f aponta os mecanismos eletroquimicos.

Para a obtencéo destes resultados, é aplicado uma perturbacéo de potencial ou de
corrente sob o sistema a ser estudado. Tal perturbacéao é realizada mediante a aplicacéo
senoidal de potencial em pequena amplitude. Assim, o sistema é perturbado com a
aplicacdo de baixo valores de potencial em milivolts, para que seja possivel estudar os
fendmenos eletroquimicos. (DORNBUSCH, 2018)

Segundo (DAMOS; MENDES; KUBOTA, 2004), mediante o0 monitoramento das
relacBes entre o potencial aplicado e a corrente, podem ser obtidos os valores de
impedancia do sistema e o angulo de fase, que vem a ser a defasagem da corrente em
relagdo ao potencial que foi aplicado. A partir dessas medidas é possivel avaliar processos,
como transporte de carga, condutividade de filmes, capacitancia redox e de dupla camada,
coeficientes de difusdo de portadores de cargas, entre outros.

Os resultados sdo apresentados por meio de dois tipos de graficos: um é chamado
de gréfico de Nyquist que faz a relagdo entre parcela imaginaria da impedancia e a parcela
real; o outro é chamado de grafico de Bode e faz a relacdo entre a parte real da impedéancia

e 0 angulo de fase com a frequéncia, usando escalas logaritimas.

3.7.1.1 Impedancia e resisténcia

De acordo com (ORAZEM; TRIBOLLET, 2011), a impedancia pode ser expressa
como um numero complexo, em que a resisténcia representa 0 componente real, e a
combinacdo da capacitancia com a indutancia representa 0 componente imaginario. A
impedancia total em um circuito é dada pela oposi¢do combinada ao fluxo de elétrons de
todos estes componentes — resistores, capacitores e indutores.

A dupla camada se comporta similarmente a um capacitor de placas paralelas e a
resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo/solucdo a um resistor permite
uma representacao da interface por uma associacao em paralelo entre um resistor € um
capacitor (contribuicdo de processos faradaicos e capacitivos). Por ultimo, como a

corrente que passa pela interface eletrodo/solugdo ¢ conduzida por ions em solugdo, o
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efeito resistivo da solugdo ¢ representado também por uma resisténcia (DAMOS,

MENDES e KUBOTA, 2004); (TAIT, 1994).

3.7.1.2 Representacdes de Dados de EIS —Diagramas de Nyquist e de Bode

O Diagrama de Nyquist pode ser descrito também como plano de Argand-Gauss,
apesar de pouco utilizado, talvez mais na area da matematica. Nessa representacao grafica
0s dados de impedéancia tanto real quanto imaginéria sdo plotados como: -Zimg VS. Zreal.
As informacbes de Zimg sdo negativas, uma vez que, de maneira geral, esta parte da
impedancia é negativa nos sistemas eletroquimicos. Deve-se salientar que este tipo de
apresentacdo dos dados precisa ser feito sempre no modo quadratico (o tamanho dos eixos
— imaginario e real — e a dimensdo do grafico deve possuir a mesma largura e
comprimento), dado que a ndo observancia desse fato pode conduzir a deformacédo do
espectro de impedancia, capaz de gerar a inducdo do analista (pesquisador ou
experimentador) ao erro ao interpretar os dados.

O Diagrama de Bode possui dois tipos mais comuns de representacdo: angulo de
fase ¢ vs. log (f/Hz) e modulo |Z| vs. log (f/Hz). Nesse primeiro caso existe a possiblidade
de ver claramente se o sistema demonstra constantes de tempo diferentes (t = RC), e de
que forma essas constantes de tempo tém relacdo com a frequéncia a ser estudada. Na
utilizacdo deste tipo de grafico, o pesquisador pode fazer a proposicao de um circuito que
equivalha de forma mais apropriada ao sistema que esta sendo investigado. Quando é
plotado 0 médulo de Z em favor do logaritmo da frequéncia, existe a possibilidade da
obten¢do rapida de valores de resisténcia da solugdo RQ na area de dominio das
frequéncias elevadas, e na area de dominio de frequéncias baixas, no outro extremo, a
total impedancia do sistema. Quando o sistema é simples composto por uma resisténcia
da solucdo em série cujo circuito é do tipo Voigt RC, formado por uma resisténcia de
transferéncia cuja carga é Rtc, em associacdo paralela a capacitancia diferencial, é dada

por RQ + Rtc a somatéria da impedancia total na area do dominio de frequéncia baixa.
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Figura 16 - RepresentacOes graficas dos dados de impedancia nos seguintes modos: (A)
Diagrama de impedancia no plano complexo; (B) Impedéncia no digrama de Bode, na forma |Z| vs. log
(f/Hz); e (C) Impedancia no diagrama de Bode na forma ¢ vs. log (f/Hz). R1(R2C)

16000,

s,
.

=Z_!Ohm

g (¥ H2)

Fonte: (RIBEIRO, 2020)

Conforme figura 16, o uso do diagrama de impedancia no plano complexo possui
muita eficiéncia no momento inicial para a identificacdo de alguns elementos dos
circuitos elétricos, como indutores, capacitores e resistores, no entanto, nao é suficiente
apenas a andlise grafica para os sistemas complexos iguais 0s eletroquimicos, que tém
particularidades peculiaridades, como interface solugdo/eletrodo, reagdes eletroquimicas,
adsorcao de espécies reativas, transporte de espécies, dentre outros. Dessa forma, a tarefa
de interpretar os dados de impedancia dos sistemas eletroquimicos torna-se muito ardua
sem a colaboracdo dos softwares computacionais com capacidade de ajuste dos dados
experimentais com fendmenos quimicos e fisicos conhecidos e valores reais de
propriedades (RIBEIRO, 2020).

3.8 Ensaio de Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Segundo (AGOSTINHO; JAIMES; BARBOSA, 2010), d&-se o nome de potencial
em circuito aberto, ao potencial de um eletrodo medido em relagcdo a um outro eletrodo

de referéncia. Este potencial pode corresponder, sob condi¢bes de idealidade, a um
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potencial de equilibrio termodindmico, obedecendo a equacdo de Nernst. Alguns
exemplos praticos podem ser dados de sistemas eletroquimico que correspondem a esta
situacdo: o eletrodo de hidrogénio, constituido de platina-platinizada imersa em solucéo
acida desaerada, eletrodos de referéncia, em geral; platina imersa em solucdo desaerada
de ions Fe (I11)/Fe (I1).

A obtencdo dos valores do potencial pode fornecer informagdes extremamentes
relavantes, tanto em aplicacdes praticas de técnicas de protecdo contra corrosdo como
também nas investigacGes de processos corrosivos.

Portanto, um metal sofre corrosdo em uma solucédo de baixa resistividade elétrica
onde assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse
potencial é dado pela interseccdo da curva de polarizacdo anddica com a de polarizagdo

catodica.

Figura 17- Arranjo experimental para determinag&o do potencial de circuito aberto. ET =
Eletrodo de trabalho; ER = Eletrodo de referéncia

multimetro

registrador g7

eletrolito

ER
ET

Fonte: (WOLYNEC, 2003)

O potencial de corrosdo é um dos pardmetros eletroquimicos de mais facil
determinacéo experimental. Onde se trata de um potencial assumido pelo metal, sendo
suficiente para ter a medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de
referéncia, conforme figura 17. Essa medida é conhecida como medida de potencial em
circuito aberto. (WOLYNEC, 2003)
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Da-se 0 nome de potencial em circuito aberto ao potencial de um
eletrodo medido em relacéo a um eletrodo de referéncia. Este potencial
pode corresponder, sob condicfes de idealidade, a um potencial de
equilibrio termodinamico, obedecendo a equagdo de Nernst. Alguns
exemplos praticos podem ser dados de sistemas eletroquimicos que
correspondem a esta situacdo: o eletrodo de hidrogénio, constituido de
platina-platinizada imersa em solucdo &cida desaerada, eletrodos de
referéncia, em geral; platina imersa em solucdo desaerada de ions
Fe(111)/Fe(1l) (AGOSTINHO et al., 2010, p.5).

Portanto, em diversas contextualizacdes tém-se o interesse em acompanhar o valor
do potencial de corrosdo ao longo de tempo, sendo conveniente fazer um registro continuo
da variacdo do potencial. Esse procedimento é recomendando, sobretudo nos estagios

iniciais do ensaio.
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4- MATERIAIS E METODOS

O dleo protetivo (RP) utilizado para a realizacdo dos ensaios € especificado
conforme tabela 1.

E um protetivo a base de dleo isento de parafina e outros compostos que separam
ou sedimentam com temperaturas mais baixas. Formulado com aditivos especiais que
garantem a protecdo contra corrosdo de materiais ferrosos e ndo ferrosos durante longo
periodo em ambientes fechados. Foi especialmente desenvolvido para protecdo de
bobinas de aco, bobinas zincadas e outros produtos siderargicos, que quando aplicado,
forma uma fina e transparente camada oleosa. (QUAKER, 2022)

Produto deve ser aplicado por imersdo, pulverizacdo ou processo eletrostatico.
(QUAKER, 2022)
* Pelicula facilmente removivel com desengraxantes alcalinos;
* Deposita uma pelicula oleosa auto-reparadora;
* Alto ponto de fulgor, reduzindo riscos de incéndio, garantindo ao operador um ambiente
de trabalho mais seguro;

* Produto ¢ isento de bario.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas de um fluido protetivo base oleosa

Caracteristicas Tipico Unidade
Aspecto visual Liquido limpido Néo aplicavel
Cor visual Ambar Nao aplicavel
Densidade a 20/4°C 0,916 g/cm?®
Viscosidade cSt a 40°C 31,0 mm2/seg
indice de acidez 5,0 maximo mg KOH/g
Ponto de fulgor 140 minimo °C
Ponto de combustdo 150 minimo °C
Teor de ndo volateis 82,0 %
Ponto de fluidez 0 °C
Resisténcia em névoa salina 11 minimo Horas
(Salt Spray)
Resisténcia em Camara imida 312 minimo Horas
Teste de desengraxe (ABNT 5 méximo Minutos
NBR 9878)

Fonte: (Boletim técnico Quaker, 2021)
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Foram utilizadas amostras de aco SAE 1006, com dimensdes aproximadas de 500
x 950 mm, destinadas a usos gerais, e foram preparadas e ensaiadas nos laboratérios do
centro de pesquisas da CSN, com as dimensfes especificas para cada ensaio. Para a
verificacdo da gramatura das amostras foi utilizada uma balanca analitica de precisdo da
marca Mettler Toledo, modelo AB 204. A tabela 2 abaixo apresenta a composicao

quimica do ago SAE 1006 com espessura de 0,70 mm laminado a frio:

Tabela 2 - Composicdo quimica da amostra de Aco SAE 1006

Elementos Composicao (%)
Carbono 0,08 max
Manganés 0,45 max
Fdésforo 0,030 méax
Enxofre 0,035 max

Fonte: (ARCELORMITTAL, 2015)

Foram realizadas medidas de rugosidade através do rugosimetro marca Mitutoyo,
modelo SJ-410 (figura 18), e os resultados comparados com a norma de especificacdo e
comercializacdo do produto laminado a frio, (ABNT NBR 5915, 2013) e com
procedimentos utilizados no laboratdrio. Este comparativo serviu para garantirmos a faixa
de rugosidade do material, visto que segundo (LAUDACESCU et al., 2016), rugosidades
menores e com menor diferenca entre picos e vales tem menor intensidade na corrosao

dos materiais.

Figura 18 - Rugosimetro Mitutoyo utilizado nos ensaios de rugosidade
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Fonte: (Autoria propria, 2023)

O rugosimetro é um aparelho que serve para a verificagdo da rugosidade na
superficie de ferramentas e de pecas em geral. Tem grande usabilidade no tempo atual e
faz parte de importantes e variados processos. Seu principal objetivo é analisar os
problemas em relacdo a rugosidade, isto é, as variacdes de relevo de superficies,
mostrando resultados extremamente precisos, permitindo solucionar os problemas que

estdo nessas rugosidades mapeadas. (INSTRUSUL, 2017)
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A topografia da superficie das amostras foi monitorada e a rugosidade da
superficie foi medida, usando um microscépio confocal Leica® DCM3D com lente de
aumento 10X e LED azul (figura 19). Todas as medigdes foram realizadas em ambiente
controlado com aproximadamente 40% de umidade e temperatura de 25°C (DIN 4768 E,
1990).

Figura 19 - Microscépio Confocal Interferométrico Leica DCM3D.

Fonte: (Autoria propria, 2023)

4.1 — Sintese da Zeolita

A sintese do precursor em camadas, PREFER, foi adaptada de (DE OLIVEIRA et
al., 2017).

Inicialmente, 9,00 g de NH4F foram misturados com 8,00 mL de solucéo aquosa
de HF a 11% seguido de 10,00 g de silica pirogénica (Aldrich) e 1,50 g de NaAlO2. Em
seguida, o agente direcionador de estrutura 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (SDA)
foi adicionado lentamente a mistura. Apds a adicdo completa, o gel foi agitado
mecanicamente por 180 min e transferido para uma autoclave de aco inoxidavel revestida
de Teflon, que foi mantida por 5 dias a 175°C. O sdlido resultante foi lavado, filtrado e
seco durante a noite a 60°C antes de tratamento adicional.

O PREFER foi transformado em dois derivados distintos. O primeiro tratamento
corresponde a funcionalizagao externa com CTA" (Esquema 1 — figura 13). Ao PREFER
(1,20 g) foi adicionado a 120 mL de solugdo contendo 1,50 g de brometo de

cetiltrimetilam6nio (CTAB). O sistema foi agitado magneticamente por 24h seguido de
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filtracdo com agua destilada e seco durante a noite a 50°C. O solido foi rotulado como
PREFER-CTA.

O segundo procedimento consistiu na expansdo e separacdo das camadas
(Esquema 2 — Figura 13; PREITQ-6). Uma suspensdo aquosa (10,00 g) contendo 25%
em massa de brometo de cetiltrimetilaménio foi misturado com 8,00 mL de solugédo
aquosa de hidréxido de tetraetilaménio (TEAOH 25%), 10,00 mL de agua destilada e
1,50 g do precursor lamelar. A mistura reacional foi refluxada a 95°C durante 40 h. Ap6s
este periodo, foi adicionada agua a mistura reacional até pH =12,5. Em seguida o sistema
foi sonicado (50 W, 40 kHz) por 1 h sempre mantendo a temperatura abaixo de 50 °C. O

PREITQ-6 foi obtido ap6s filtragdo com &gua destilada e secagem durante a noite a 50°C.

4.2 — Caracterizacdo da Zedlita

As fases cristalinas dos solidos foram investigadas por anélise de DRX utilizando
0 equipamento Rigaku Miniflex 1l com radiagdo CuKa (40 KW, 40 mA), varrendo de 5
a 50° (20), com velocidade de varredura de 2°min,

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas no equipamento FT-IR Spectrum One, PerkinElmer, nimero de
série 72774, na regido de 1800 - 4000 cm, 16 varreduras e resolugdo de 4 cm™.

4.3 - Névoa Salina

As amostras do material aco carbono foram revestidas em laboratério com fluido
protetivo a base de 6leo (com as especificagbes citadas acima) no formato de chapas
contendo as dimensdes de 20 x 15 x 0,07 cm, com as bordas protegidas com fita adesiva,
e com tempo de cura de 48 horas. Estas, foram inseridas em suportes dentro da camara
de Salt Spray Equilam, modelo SS 1300EXP, do laboratério de Tintas e Vernizes do
Centro de Pesquisas da CSN, seguindo como referéncia as normas (ABNT NBR 17088,
2023; ASTM B117, 2019) para calibracdo, execucdo e avaliacdo do ensaio de névoa

salina.
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Condic0es de Ensaio no Equipamento:

Salt Spray
- Presséo do saturador: 1 kg/cm?

- Temperatura Interna da Camara: 35°C
- Temperatura do Saturador: 47°C
- Coleta de Névoa por 16 horas: 18 a 20mL

As amostras foram avaliadas de tempos em tempos e a duracdo do ensaio foi

avaliada em funcéo da resisténcia dos materiais a corrosao.

4.4 - Potencial em Circuito Aberto (OCP)

Foram realizadas as medidas nos sistemas: amostra de aco sem 0leo protetivo
(branco), amostra de aco com 6leo protetivo na gramatura de 1,0 g/m? (RP) e amostra de
aco com Oleo protetivo e grafeno na gramatura de 1,0 g/m? (RP_G), amostras de aco com
Oleo proteivo e zedlita PREFER funcionalizada na gramatura de 1,0 g/m?
(RP_PREFER_CTAB), amostras de aco com 6leo proteivo e zedlita PREITQ-6 na
gramatura 1,0 g/m? (RP_PREITQ-6), foram também realizadas medic@es do protetivo
temporario com compostos utilizados na sintese PREFER e PREITQ-6 para analisar o
efeito destes compostos na inibi¢do da corrosdo do aco (RP_SDA) e (RP_CTAB), obtidas
por etapas potenciostaticas e por potencial de circuito aberto.

Para determinacéo dos valores dos ensaios de potencial em circuito aberto (OCP)
foi utilizado o equipamento potenciostato/galvanostato da marca Princeton Applied
Research (PAR), modelo Versastat 3 (figura 20) do Centro de Pesquisas da CSN, e célula
eletroquimica do tipo Tait, com capacidade de 100 mL, composta do eletrodo de trabalho
(amostra do material em estudo), um eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de
Prata(Ag|AgCl) saturado com KCI, conectado a um capilar de Luggin e um contra
eletrodo de platina (figura 20). O potenciostato/galavanostato foi conectado a um
microcomputador que fez a obtencdo dos dados do ensaio através do software

“Versastudio”.
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Figura 20 - Potenciostato Versastat3 utilizado no estudo

VersaSTAT 3

Fonte: (Autoria propria, 2023)

Figura 21 - Célula Eletroquimica utilizada no estudo.

1- Eletrodo de trabalho

2- Eletrodo de referéncia

3-Contra Eletrodo

Fonte:(Autoria propria,2023)

A figura 22 abaixo mostra o sistema completo para a determinagdo do OCP.

Figura 22 - Sistema completo para determinacdo do OCP

1 - Potenciostato
2 - Célula eletroquimica

3 - Microcomputador

Fonte: (Autoria Propria, 2023)
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As amostras utilizadas nos ensaios foram revestidas com o6leo protetivo na
gramatura de 1,0g/cmz2 aplicados em laboratorio simulando a producéo real do material
em uma linha de recozimento continuo, e para a conferéncia da gramatura foi utilizado
uma balanca analitica de precisdo. Foram cortadas amostras em tamanho de 40 x 60mm
em laboratorio e embaladas até a utilizacdo no momento do ensaio, a fim de serem
acopladas na parte posterior da célula eletroquimica.

Os ensaios para determinagdo do OCP foram realizados a temperatura de 25° C,
com aeracdo, utilizando como eletrolito uma solugdo de NaCl 0,1 mol™, preparada com
reagente com grau analitico e agua deionizada, que foi inserida na célula eletroquimica
de modo que o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo, inseridos na parte superior da
célula eletroquimica, pudessem permanecer em contato com a solucdo. O eletrodo de
trabalho, acoplado na parte posterior da célula eletroguimica, permaneceu em contato
com o eletrolito em uma area de 20 cm?, delimitada pelo o’ring da célula.

Os ensaios de potencial em circuito aberto foram realizados durante 30 minutos,
sendo que a cada segundo o software registrava a medida.

4.5-Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Estes ensaios foram realizados em continuidade ao ensaio de OCP com as mesmas
amostras com e sem o Oleo protetivo, onde foi utilizado o equipamento
potenciostato/galvanostato da marca Princeton Applied Research, modelo Versastat 3. Os
diagramas de plano complexo das amostras de ago carbono com e sem dleo protetivo
formam obtidos aplicando-se um potencial AC de 10 mV, e um potencial DC igual ao do
potencial em circuito aberto apds 30 minutos de estabilizacdo. A faixa de varredura de
frequéncia foi de 10 kHz a 10 mHz, registrando 10 pontos por década a 25° C, durante 24

horas.

4.6- Ensaio de Camara Umida

A proposta para este ensaio é avaliar a resisténcia a corrosao que permita simular
condi¢Bes proximas daquela que a amostra é normalmente submetida, apesar de

demandar longo tempo de teste e dedicacdo do operador para analisar as amostras.
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Figura 23 - Equipamento para Realizar Ensaio de Camara Umida

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Nos ensaios de corrosdo em camara Umida, conforme demonstra a figura 23, as
amostras de laminado a frio (10 x 15 x 0,07 cm) ja preparadas em laboratério com as
condicBes especifica para o ensaio, foram desengraxadas previamente com etanol e
acetona, lixadas para remocéo de rebarbas e submetidas ao oleamento, com a conferéncia
da gramatura. As amostras foram fixadas em suportes de madeira, dispostas em um
angulo de 30° e inseridas na cdmara. No interior da cdmara foi programada a temperatura
de 40 (% 2) °C e umidade de 99 (£ 1) % para 24 h, conforme preconiza a norma (ASTM
D2247, 2020). Em intervalos de tempo determinados, foram registradas as imagens dos

paineis até os primeiros pontos de corrosao aparecerem.

4.7- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A proposta para este ensaio foi de avaliar a interacdo do 6leo protetivo com os
materiais bidimensionais. As amostras foram analisadas por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando o espectrofotdmetro da
PerkinElmer, modelo Spectrum One, nimero de série 72774 (figura 24).
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Figura 24-Espectrémetro de Infravermelho PerkinElmer

Fonte:(Autoria Propria, 2023)

4.8 — Determinacdo do Angulo de Contato

Para determinacdo do angulo de contato, foi utilizado um gonidmetro modelo
Phoenix-Mini, como mostrado na figura 25. O equipamento é constituido por uma
plataforma mdvel com parafusos de nivelamento onde a amostra é posicionada, uma
seringa capaz de produzir gotas com volumes da ordem de 0,2 pl, um sistema de
iluminacdo com fibra Gtica, uma camera CCD e um microcomputador que processa a

imagem da gota captada pela cdmera, através de um programa dedicado.

O ensaio de angulo de contato dos revestimentos temporarios foi realizado para
entender a modificacdo da superficie ao se adicionar nanomateriais com base na norma
(ASTM D7334, 2022). As imagens foram capturadas pela camera processadas por um

computador para calcular o angulo entre a gota de agua e a superficie de contato.

Figura 25- Gonidémetro Phoenix Mini

Fonte:(Autoria Propria, 2023)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A corrosdo de aco carbono é um problema comum em ambientes industriais e
marinhos, e muitos esforcos tém sido feitos para desenvolver métodos eficazes de
protecdo contra corrosdo. O uso de Gleos protetivos € uma das abordagens mais populares
e eficazes para proteger o aco carbono contra a corrosdo (CALABRESE; PROVERBIO,
2019).

Neste estudo, a protecdo contra corrosdo de ago carbono por 6leo protetivo foi
investigada por meio de testes eletroquimicos e analises de superficie. Os resultados
mostraram que o 6leo protetivo teve um efeito significativo na protecdo contra a corrosao
de aco carbono (AL-JANABI et al., 2022).

Para o desenvolvimento do trabalho, amostras de a¢o sem o Gleo protetivo e as
com 6bleo protetivo (sem e com a presenca de grafeno e zedlitas) foram expostas a névoa
salina neutra, utilizando solucdo de cloreto de sddio (NaCl) a 5%, e em ambiente aquoso
saturado com umidade, onde foram realizadas avalia¢Ges por inspec¢éo visual, medicdo de
rugosidade, espectroscopia de infravermelho, angulo de contato e empregando-se

técnicas eletroquimicas como potencial em circuito aberto e impedancia eletroguimica.

5.1- Caracterizacdo das Zeolitas

5.1.1 — Andlise de Difracao de Raios X (DRX)

Os padrdes de DRX das amostras sdo mostrados na Figura 26. Como pode ser
visto na comparacgdo dos espectros de DRX correspondentes a PREFER e PREFER-CTA
ndo ocorreram alteracGes consideraveis sugerindo que a estrutura praticamente nao foi
afetada pela presenca de CTA" e indicando ainda que a funcionalizagdo ocorreu apenas
na superficie externa do PREFER.

Por outro lado, mudancas notaveis atribuidas & desordem estrutural de longa
ordem causada pelo entumecimento e separacdo de camadas puderam ser encontradas
para 0 PREITQ-6 devido ao deslocamento dos picos para valores mais baixos de 26,
alargamento dos picos e sua perda de intensidade. (CHICA et al., 2009; DE PIETRE et
al., 2011b; ZUKAL et al., 2009)

A estrutura de PREFER, sua forma funcionalizada na superficie e os derivados

entumecidos e/ou delaminados sdo mostrados no Esquema 1 (figura 13).
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Figura 26 - Difratogramas de Raios X das amostras produzidas neste trabalho
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Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

5.1.2 — Analise de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros infravermelhos dos sélidos sdo exibidos na figura 27. Os espectros
revelam que o CTA" esta ligado a estruturas inorganicas devido a presenca de bandas na
faixa de 2840-2922 cm* que podem estar associadas aos modos vibracionais simétricos
e assimetricos dos grupos CH2 (TAFFAREL; RUBIO, 2010).

Estas bandas estdo ausentes para PREFER, indicando assim o sucesso da
interacdo.
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Figura 27 - Espectros infravermelhos do CTAB e das amostras de zedlitas estudas neste trabalho.
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Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

5.2- Caracterizacdo dos revestimentos temporarios (RPs)

O RP utilizado no experimento foi a base de 6leo com viscosidade na faixa de 31
cSt e densidade de 0,916 g/cm®. E normalmente empregado em escala industrial com
inibidores de sal sulfonato aromatico substituido por alquil e aditivos antioxidantes. Neste
trabalho foram preparados 0,1 g L™ de G, PREFER e PREITQ-6 no RP. O RP contendo
G e zedlitas foram colocados no banho ultrassénico e os materiais finais foram
caracterizados por FTIR. Os derivados de petroleo RP e G foram fornecidos pela
Companhia Siderdrgica Nacional (CSN).

Também foram analisados os RPs com compostos SDA e CTAB (utilizados na
sintese de PREFER e PREITQ-6) com concentra¢des de 2,4 mg/100 mL e 0,6 mg/100
mL, respectivamente. Esses precursores com essas concentragdes foram utilizados na
sintese do ZEO.

Os RPs foram aplicados sobre chapa de aco carbono SAE 1006 fornecida também
pela empresa CSN com dimensdes de 10 x 6 x 0,1 cm. A composi¢cdo nominal foi
apresentada na Tabela 2.
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5.2.1 — Analise de Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A figura 28 apresenta o espectro de FT-IR do dleo protetivo aplicado sobre as
amostras de aco laminadas a frio, tipicos do RP a base de petroleo (DUAN et al., 2018;
MA et al., 2021). As bandas nas frequéncias proximas a 3.000, 1.500 e 650 cm™ foram
atribuidas ao estiramento dos grupos (-CHz, -CHs e -CH), respectivamente. J& as bandas
entre 1460 e 1375 cm™* foram atribuidas ao dobramento dos grupos metileno e metila. A
banda proxima de 1,140 a 1,200 cm™ pode associar-se a grupos SO prevenientes do
inibidor sulfonato aromatico substituido por alquila. A banda em aproximadamente 1750

cm foi atribuida ao éster carbonilico.

Figura 28 - Espectro do 6leo protetivo na regido do infravermelho
Espectro 1: Oleo de Referéncia Ferrocote 7744.
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Fonte: (Autoria propria, 2023)

Os espectros das amostras “Oleo com adigio de zedlita 2D” e “Oleo com adigdo
de zeolita CTAB” que foram coletadas apresentaram uma similaridade significativa em

relacdo ao espectro do dleo de referéncia, estando acima de 99%.
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Figura 29 - Espectro do éleo protetivo com zeolitas na regido do infravermelho
Espectro 6: Comparacio entre os éleos com a zeélita 2D e a zedlita CTAB.
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Fonte: (Autoria propria, 2023)

Além disso, visualmente na figura 29 nota-se algumas pequenas diferencas em
relacdo intensidade e largura de alguns picos quando comparado ao 6leo de referéncia,
contudo isso se da por causa da quantidade de 6leo depositado sobre a pastilha de KBr.
Em relacdo as bandas de absorcdo das amostras e da amostra de referéncia, ambos 0s
6leos apresentam bandas de absorbancia caracteristica de estiramentos e deformacdes
angulares entre as ligacdes de carbono e hidrogénio (Csps-H) e (Csp2-H) de um grupo de
hidrocarboneto alifatico contendo grupos metil substituidos nas regides de 3030 a 2855
cm™, 1480 a 1440 cm™, 2952 a 2924 cm™, 2856 a 2850 cm™e 1376 a 1370 cmt, 861 a
720 cm. LigagOes de Carbono e oxigénio da carbonila na regido de 1739 a 1730 cm™,
ligacBes de carbono com a hidroxila na regido de 3436 a 3400 cm™, e por fim, ligacdes

de carbono com o carbono ligado a uma carbonila na regido de 1138 a 1090 cm™.

5.2.2- Medicdo de rugosidade

Foram realizadas as medi¢des de rugosidade média aritmética (Ra) e densidade de

picos (RPc) das amostras de aco com o rugosimetro nos sentidos tranversais (T) e
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longitudinais (L), utilizando cut-off 0,8mm x 5, range automatico e velocidade de 0,5

mm/s.
Ra (um) RPc (quantidade de pico / cm)
Corpo-de-Prova Superior Inferior Superior Inferior
T L T L T L T L

0,708 | 0,809 | 0,915 | 0,936 | 65,38 | 77,64 | 62,37 | 53,39
Lote A54648-0100 0,713 | 0,826 | 0,842 | 0,920 | 64,47 | 61,52 | 80,95 | 8344
0,740 | 0,943 | 0,882 | 0,935 | 56,39 | 84,03 | 63,68 | 77,47
Média 0,720 | 0,859 | 0,880 | 0,930 | 62,08 | 74,40 | 69,00 | 71,43

Tabela 3 - Resultados dos ensaios de rugosidade
Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Apo6s comparacdo dos resultados com a norma (ABNT NBR 5915, 2013) e com
procedimentos internos, verificou-se que as medicdes das amostras realizadas no
rugosimetro podem ser usadas comumente, pois trazem valores adequados para
realizacdo de pinturas e usos gerais, uma vez que, tais valores médios tanto para as faces
superior e inferior estdo entre 0,6 e 1,5 um (Ra), sendo classificada como acabamento

fosco.

5.2.3- Ensaio de Névoa Salina (Salt Spray)

As diferentes amostras de aco avaliadas nesse estudo, sem 6leo protetivo, revestidas
somente com 6leo protetivo (RP), revestidas com 6leo protetivo com grafeno (RP_G), e
revestidas com 6leo protetivo mais zedlita (RP_PREFER_CTAB) foram acondicionadas
em atmosfera rica em cloreto através do ensaio de névoa salina. Apds cada intervalo de
tempo de 3, 6, 11 e 24 h as amostras foram avaliadas visualmente com o objetivo de se
identificar possiveis manifestacdes do processo corrosivo. Os resultados das inspecoes
visuais para cada um dos intervalos de tempo analisados podem ser observados abaixo,

sendo que o maior tempo de exposicdo analisado foi o de 24 h.

As figuras 30 a 33 apresentam as imagens das amostras e as tabelas 4 a 6 apresentam
os resultados obtidos apds 6 e 24 horas de ensaio de salt spray das amostras de 6leo

protetivo com grafeno (RP_G) na gramatura de 1,0 g/m2.



66

Figura 30 Fotos das Amostras de aco oleadas com adicdo de grafeno (RP_G) apds 6 horas de
Salt spray

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Figura 31 - Fotos das Amostras de ago oleadas com adicdo de grafeno (RP_G) apds 24 horas de

Salt Spray

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Tabela 4 — Resultados dos ensaios de Salt Spray — Amostras oleadas com adi¢8o de grafeno

Replicatas 3 horas 11 horas 24 horas Resultado
1 OK oK OK OK
2 oK oK oK oK
3 oK oK oK oK

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)
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Figura 32 - Fotos das Amostras de Ac¢o Oleadas Sem Grafeno (RP) apds 24 horas de Salt Spray

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Tabela 5 - Resultado do ensaio de Salt spray — Amostras oleadas sem adi¢do de grafeno

Replicatas 3 horas 11 horas 24 horas Resultado
1 OK 15% N&o OK OK
2 OK 5% N&o OK OK
3 OK 10% N&o OK OK

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Os resultados das amostras de aco oleadas e com adicdo de grafeno mostraram

uma melhoria de mais de 100% na resisténcia a corrosdo quando comparado com 0

procedimento interno do laboratério, e com o que dita o boletim técnico do fabricante do

oleo, que fazem mencdo a um tempo minimo de 11 horas de ensaio. Sendo assim, 0s

resultados das replicatas estdo compativeis com o procedimento e com as normas

adotadas.

Figura 33- Fotos das Amostras de A¢o Oleadas com Zedlitas PREFER_CTAB ap0s 24 horas de
Salt Spray

Amostra Zedlitas Prefer

24 horas de Ensaio

Amostra Zeglitas Prefer
24 horas de Ensaio

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Amostra Zeblitas Prefer

24 horas de Ensaio
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Tabela 6 — Resultado dos ensaios de Salt Spray — Amostras oleadas com adigdo de Zedlitas
Prefer CTAB apds 24 horas

Replicatas 3 horas 11 horas 24 horas Resultado
1 Ok Ok Pontos Corrosao Ok
2 Ok Ok 5% Ok
3 Ok Ok 10% Ok

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Foram realizadas avaliagcdes nos intervalos de 3, 11 e 24 horas de ensaio. A
conclusdo é que as amostras ndo apresentaram alteracGes superficiais ou ocorréncia de
corrosao superficial até o final do ensaio, conforme dita o boletim técnico do fabricante
do protetivo temporario que faz mencao as 11 horas minima de ensaio. Considerando o
desempenho dos materiais em teste na camara de Salt Spray, foi possivel estabelecer uma
escala em relacdo a resisténcia a formacgdo de corrosdo superficial, nas condigdes
aplicadas no teste, iniciando nos materiais que apresentaram maior resisténcia e melhor
aspecto superficial, até os que apresentaram menor resisténcia em relacdo a formacéao de
corrosdo vermelha. A sequéncia dos resultados de corrosdo obtidos é apresentada a seguir:
Amostras de aco sem 6leo protetivo (Branco) <Amostras de aco oleadas sem aditivos
(RP) <Amostras de aco oleadas e com ze6lita funcionalizada com CTAB
(RP_PREFER_CTAB) <Amostras de a¢o oleadas e com grafeno (RP_G).

5.2.5- Ensaio de Camara Umida

A protecdo contra corrosdo é uma preocupacdo constante na industria,
especialmente quando se trata de materiais metalicos, como o aco carbono. Diversos
métodos e técnicas tém sido desenvolvidos para garantir a durabilidade e a integridade
desses materiais, entre eles, os testes de corrosdo em camara de umidade saturada. Neste
topico, serdo abordados os resultados obtidos destes testes, bem como sua relevancia para
o0s estudos de protecdo contra corroséo de aco carbono por 6leo protetivo.

Os testes de corrosdo em camara de umidade sdo uma ferramenta importante para
avaliar a resisténcia de materiais metalicos a corrosao em condi¢Ges Umidas e agressivas.
Esses testes simulam ambientes corrosivos, permitindo a analise do desempenho de
revestimentos protetivos e de outros tratamentos de superficie em relacdo a sua
capacidade de prevenir a formacéo e o avan¢o da oxidagéo. Esta € uma etapa essencial
no desenvolvimento e na avaliacdo de produtos voltados para a protecdo anticorrosiva
(WANG; FRANKEL, 2020c).
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Os testes de corrosdo em cédmara de umidade sdo conduzidos em camaras
especialmente projetadas para criar um ambiente controlado de umidade e temperatura,
que favorece a corrosdo acelerada dos materiais. Durante o teste, as amostras foram
expostas a umidade constante e a condi¢es de condensacdo, simulando as condicdes
ambientais mais agressivas que podem ser encontradas em situacOes reais. Esses testes
foram realizados por um periodo determinado, permitindo a andlise da progressdo da
corroséo ao longo do tempo (SAJI, 2020D).

Um dos principais parametros avaliados nos testes de oxidacdo em camara de
umidade saturada € a taxa de corrosdo. Essa taxa pode ser determinada por diferentes
métodos, como a perda de massa das amostras ou a medi¢do da espessura da camada de
corrosao, que, além da taxa de corrosdo, outros aspectos, como a aparéncia da oxidacao,
a formacdo de pites e a delaminacdo de revestimentos, também sdo observados e
registrados por fotografia durante os testes (VERMA; QURAISHI; HUSSAIN, 2023b).

A relevancia dos testes de oxidacdo em camara de umidade para os estudos de
protecdo contra corrosdo de aco carbono por 6leo protetivo é evidente. Esses testes
permitem avaliar a eficacia dos Oleos protetivos na prevencdo da corrosao,
proporcionando informagdes cruciais para a selecdo e o desenvolvimento de produtos
anticorrosivos. Além disso, permitem a comparacdo de diferentes formulacGes de 6leo
protetivo e a otimizagdo de suas propriedades para garantir uma protecdo duradoura e
eficiente do aco carbono.

Em suma, os testes de oxidacdo em camara de umidade sdo uma ferramenta
fundamental para os estudos de protecdo contra corrosdo de ago carbono por 6leo
protetivo. Eles permitem simular condi¢cGes ambientais adversas, avaliar o desempenho
de revestimentos protetivos e outros tratamentos de superficie, e fornecer informacdes

essenciais para o desenvolvimento de produtos anticorrosivos eficazes.
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Figura 34 - Amostras de acgo oleadas sem adi¢do de aditivos (RP) apés 312 horas de Camara

Umida

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Tabela 7 — Resultados dos ensaios de Camara Umida — Amostras oleadas sem adicéo de aditivos

(RP)
Replicatas 24 horas 168 horas 312 horas Resultado
1 OK 15% 70% Ndo OK
2 OK Pontos Corroséo 10 % OK
3 OK 15% 30% Ndo OK

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Conforme pode-se observar na figura 34, ap6s 312 horas de ensaios, a maioria das

amostras com 0leo protetivo e sem aditivos (RP) ndo ficaram dentro dos parametros que

é <15% corrosdo vermelha. A amostra n°1 oleada com o 6leo protetivo apresentou 70%

de corrosdo vermelha e a amostra n°3 apresentou 30%. Analisando os resultados, somente

a amostra n°2 apresentou o melhor desempenho, com o menor percentual de corrosdo

superficial (10%).



71

Figura 35 - Amostras de Acgo Oleadas com Adicédo de Grafeno (RP_G) ap6s 1056 horas de Camara

Umida

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Tabela 8 — Resultados dos ensaios de Camara Umida — Amostras oleadas com adicao de grafeno
(RP_G) apds 1056 horas de ensaio

Replicatas 24 horas 312 horas 1056 horas Resultado
1 OK OK Pontos Corrosao OK
2 OK OK Pontos Corrosao OK
3 OK OK Pontos Corrosao OK

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)

Para as triplicatas das amostras oleadas e com adi¢do de grafeno (RP_G), as

amostras apresentaram apenas pontos de corrosdo apés mais de 1056 horas de ensaio

(figura 35), proximos as bordas das amostras, uma vez que, trata-se de uma regido

preferencial para iniciar a corrosdo, em funcdo da vulnerabilidade da area de corte, onde

h& uma exposi¢do desta regido sem a devida protecao.

Avaliando o desempenho das amostras oleadas com protetivo e sem a incluséo de

aditivos (RP) no ensaio de resisténcia a corrosao em camara Umida, podemos afirmar que

as amostras oleadas com 0leo protetivo e adicdo de grafeno (RP_G) apresentaram o

melhor desempenho e permaneceu maior tempo em teste do que a somente oleada e sem

aditivos, apresentando o menor percentual de corrosédo superficial.
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Figura 36 - Amostras de Aco Oleadas com Adicdo de Zedlitas (RP_PREFER_CTAB) apds 312
horas de ensaio em Camara Umida

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Tabela 9 - Resultado do ensaio de Camara Umida — Amostras Oleadas e com Zedlitas
(RP_PREFER_CTAB) ap6s 312 horas

Replicatas 96 horas 160horas 312 horas Resultado
1 OK OK 3% OK
2 OK OK 5% OK
3 OK OK Pontos Corroséo OK

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Conforme pode-se observar na figura 36, ap6s 312 horas de ensaios, a maioria das

amostras oleadas e com adicdo de zedlitas (RP_PREFER_CTAB) ficaram dentro dos

parametros que € <15% corrosdo vermelha. A amostra n°1 oleada com o éleo protetivo

apresentou 3% de corrosdo vermelha e a amostra n°3 apresentou apenas pontos de

corrosdo. Analisando os resultados, somente a amostra n°2 apresentou 0 pior

desempenho, com o maior percentual de corrosdo superficial (5%).
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Figura 37 - Amostras de Aco Oleadas com Adigdo de Zeolitas (RP_PREFER_CTAB) apds 960
horas de ensaio em Camara Umida

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Foram realizadas avaliacGes nos intervalos de 312, 600 e 960 horas de ensaio. A

conclusdo é que as amostras ndo apresentaram alteracdes superficiais ou ocorréncia de

corrosdo superficial até a avaliagdo realizada com 960 horas de ensaio (figura 37).

Considerando o desempenho dos materiais em teste na cadmara umida, foi possivel

estabelecer uma escala em relacdo a resisténcia a formacao de corrosdo superficial, nas

condicdes aplicadas no teste, iniciando nos materiais que apresentaram maior resisténcia

e melhor aspecto superficial, até os que apresentaram menor resisténcia em relacdo a

formagé&o de corrosdo vermelha.

Tabela 10 - Resultado do ensaio de Camara Umida — Amostras Oleadas e com Zedlitas

(RP_PREFER_CTAB) apds 960 horas

Replicatas 312 horas 600horas 960 horas Resultado
1 3% 3% 3% OK
2 5% 5% 7% OK
3 Pontos Corrosao Pontos Corrosao Pontos Corrosao OK

Fonte: (Autoria Prépria, 2023)
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Figura 38- Amostras de Ago Oleadas com Adicao de Zedlitas (RP_PREFER_CTAB) apo6s 1200
horas de ensaio em Camara Umida

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

Tabela 11 — Resultados dos ensaios de Camara Umida — Amostras oleadas com adi¢éo de
zeolitas Prefer CTAB apds 1200 horas de ensaio

Replicatas 1000 horas 1100horas 1200 horas Resultado
1 3% 3% 5% OK
2 7% 7% 10% OK
3 Pontos Corrosao Pontos Corrosao 5% OK

Fonte: (Autoria Propria, 2023)

A figura 38 apresenta as avaliacdes realizadas nas amostras de aco oleadas e com
zedlitas funcionalizadas com CTAB (RP_PREFER_CTAB), onde estas apresentaram
resultados extremamente satisfatorios ap6s mais de 1200 horas de ensaio. A primeira,
segunda e terceira repeticdes apresentaram 5, 10 e 5% de corrosdo vermelha,
respectivamente.

Os resultados das amostras de ago oleadas e com zedlitas PREFER
funcionalizadas com CTAB (RP_PREFER_CTAB),

significativa na resisténcia a corrosdo quando comparado com o procedimento interno do

mostraram uma melhoria
laboratdrio, e com o que dita o boletim técnico do fabricante do 6leo protetivo (RP), que
faz mencdo a um tempo minimo de 312 horas de ensaio. Sendo assim, 0s resultados das
replicatas estdo compativeis com o procedimento e com as normas adotadas.

5.2.6 Ensaio de Potencial em Circuito Aberto (OCP)

A Figura 39 mostra o potencial em circuito aberto (OCP) em funcdo do tempo
para o0 ago revestido com RP, RP com G (RP_G) e RP com PREFER funcionalizado com
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CTAB (RP_PREFER_CTAB) imerso em solu¢do de NaCl 0,1 mol L. E possivel
observar que o OCP dos diferentes RPs tendeu a estabilizar aos 30 min. Os OCPs de
RP_PREFER_CTAB, RP_G e RP foram - 324,2, - 350,3 e - 402,1 mV, respectivamente.

No aco revestido com RPs a dissolucao é fortemente inibida e forma-se uma dupla
camada difusa extremamente extensa. No entanto, a difusdo de moléculas de agua, ions e
oxigénio em pequenos poros ou caminhos dentro do RP pode permitir a dissolucéo do
aco levando a um potencial de eletrodo negativo. (GRUNDMEIER; SCHMIDT;
STRATMANN, 2000) Portanto, o revestimento com maior OCP pode indicar maior
eficiéncia de protecdo. Neste caso, 0 RP_PREFER_CTAB e o RP_G podem apresentar

maior resisténcia a corrosdo. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos nos ensaios
acelerados de corrosao.

Figura 39 - Potenciais em circuito aberto em funcdo do tempo, para o aco revestido com éleo
protetivo (RP), 6leo protetivo mais grafeno (RP_G) e 6leo protetivo mais ze6lita PREFER funcionalizada
com CTAB (RP_PREFER_CTAB) em solucéo de NaCl 0,1 mol L
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Fonte: (Autoria Prdpria, 2023)
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5.2.7- Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os testes eletroquimicos, como potencial em circuito aberto e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, indicaram uma reducdo na taxa de corroséo e uma diminuicao
na resisténcia a polarizacdo do aco carbono com a insercdo dos nanomateriais grafeno,
zeolita PREFER funcionalizada com CTAB no 6leo protetivo. Esses resultados sugerem
que o Oleo protetivo forma uma camada protetora na superficie do ago carbono,
impedindo a corrosdo (CHOUHAN; MUNGSE; KHATRI, 2020).

A resisténcia a corrosdo foi estimada pela analise de EIS (figuras 40 e 41). Na
andlise EIS, a resisténcia a corrosdo pode ser encontrada como resisténcia de polarizagao
(Rp) determinada pela diferenca entre os valores medidos do médulo de impedéancia de
alta e baixa frequéncia.

Além dos ensaios de EIS de RP, RP_G e RP_PREFER_CTAB, foram realizadas
também ensaios com RPs com compostos utilizados na sintese de PREFER e PREITQ-6
ZEO para analisar o efeito destes compostos na inibi¢do da corroséo do ago.

A impedancia a alta frequéncia esta associada a resisténcia eletrolitica (Re), mas
em frequéncias muito baixas a resposta pode tornar-se indutiva, resultando no Rp medido
inferior a resisténcia de transferéncia de carga (Rct) (LVOVICH, 2012). Os resultados
associados ao comportamento indutivo nas frequéncias mais baixas dos Diagramas de
Bode foram removidas para evitar este problema. Esta situacdo foi observada para RP,
RP com CTAB (RP_CTAB), RP com SDA (RP_SDA) e RP com PREITQ-6
(RP_PREITQ-6).

Os revestimentos RP, RP_SDA, RP-CTAB, e RP_PREITQ-6 apresentaram, a
baixas frequéncias, valores de impedancia em 14 h de 2,0 kQ cm?, 6,0 kQ cm?, 1,0 kQ
cm? e 1,4 kQ cm?, respectivamente (Figuras 40 e 41). Porém, estes valores decresceram
com o tempo de imersdo em solugéo salina. Por outro lado, para o RP_PREFER_CTAB,
o valor de impedancia, a baixas frequéncias, aumenta em funcdo do tempo de 55,5 kQ
cm? para 64,9 kQ cm?. Para o RP_G esse valor diminui em funcéo do tempo de 164,2 kQ
cm? para 147,1 kQ cm? porém esses valores foram superiores aos do
RP_PREFER_CTAB.

Para os protetivos RP, RP_SDA e RP_PREITQ-6 os resultados de EIS apresentam
somente uma constante de tempo, com angulos de fases localizados em aproximadamente
7,9 Hz, 501,2 Hz e 100,0 Hz, respectivamente. Os resultados de EIS do RP_CTAB
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apresentaram somente uma constante de tempo em 14h e 16h de imersdo, com angulo de
fase localizado em aproximadamente 15,8 Hz e 6,3 Hz, respectivamente. A partir das 16
h, o comportamento eletroquimico do RP_CTAB sofreu mudangas. Os resultados de EIS
mostraram duas constantes de tempo no diagrama -6 versus log f. Para diferentes
constantes de tempo a partir das 16 h, a primeira constante de tempo foi localizada
aparentemente em frequéncias maiores que 100,0 Hz. Os resultados de impedancia para
18h, 20h e 22h de imersdo apresentaram duas constantes de tempo localizadas em
aproximadamente 3,2 Hz, 2,5 Hz e 1,5 Hz, respectivamente.

Para o revestimento RP_PREFER_CTAB os resultados de impedancia mostraram
duas constantes de tempo no diagrama -6 versus log f. Para diferentes tempos de imerséo,
a primeira e segunda constantes de tempo foram localizadas em aproximadamente 199,5
Hz e 0,5 Hz, respectivamente.

Para 0 RP_G os resultados de impedancia mostram também duas constantes de
tempo localizadas em aproximadamente 3,9 kHz e 1,9 Hz, respectivamente. Ap6s 16h o
comportamento da impedancia mudou com a diminuigdo das magnitudes dos angulos de

fase, onde esta diminuicao foi maior para a segunda constante de tempo.
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Figura 40 - Diagramas de Bode: -6 versus log fe log |Z| versus log f para RP (A), RP_SDA (B), RP_ CTAB
(C), RP_PREFER_CTAB (D), RP_PREITQ-6 (E) e RP_G (F) para diferentes tempos em solucéo aquosa
de NaCl 0,1 mol L. Os simbolos sdo os resultados experimentais e as linhas solidas sdo os melhores ajustes
usando circuitos elétricos equivalentes (CEE’s). As inser¢des mostram log |Z| nas frequéncias mais baixas.
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Fonte: (Autoria propria, 2023)
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Figura 41(continuag&o) - Diagramas de Bode: -0 versus log f e log |Z| versus log f para RP (A), RP_SDA
(B), RP_CTAB (C), RP_PREFER_CTAB (D), RP_PREITQ-6 (E) e RP_G (F) para diferentes tempos em
solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L1. Os simbolos séo os resultados experimentais e as linhas sélidas s&o os
melhores ajustes usando circuitos elétricos equivalentes (CEE’s). As inser¢des mostram log |Z| nas
frequéncias mais baixas.
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Fonte: (Autoria propria, 2023)

A Figura 42 apresenta o log |Z| versus log f para os protetivos temporarios com

diferentes aditivos apds 22h de imersdo em solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol L. E
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possivel observar que o valor da impedancia de baixa frequéncia para o
RP_PREFER_CTAB foi aproximadamente quarenta vezes maior do que 0s protetivos
temporarios com outros aditivos. A diminuicdo do valor da impedancia de baixa
frequéncia segue a ordem: Oleo protetivo mais grafeno (RP_G) (147,2 kQ cm?) > 6leo
protetivo mais zedlita funcionalizada com CTAB (RP_PREFER_CTAB) (64,9 kQ cm?)
> 0Oleo protetivo somente (RP) = éleo protetivo com composto direcionador (RP_SDA)
(1,5 kQ cm?) > bleo protetivo com composto CTAB (RP_CTAB) = 6leo protetivo mais
zeolita PREITQ-6 delaminada (RP_PREITQ-6) (0,8 kQ cm?).

Figura 42 - Log |Z| versus log f para os revestimentos temporarios com diferentes aditivos apds 22 horas
de imers&o em solugdo de NaCl 0,1 mol L.
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Fonte: (Autoria propria, 2023)

Os circuitos elétricos equivalentes (CEE’s) foram ajustados aos resultados EIS
apresentados nas figuras 43 A e B (linhas continuas), utilizando o software Zview®. Os
circuitos elétricos equivalentes apresentados na figura mostraram um bom ajuste com
valores da soma dos desvios quadrados (x?) de cerca de 107 e os erros padréo relativos

dos parametros inferiores a 30 % (Tabela 11).
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Nos circuitos elétricos equivalentes apresentados na figura 43A, Re representa a
resisténcia do eletrolito e CPEdI e Rct representam o elemento de fase constante da dupla
camada e a resisténcia de transferéncia de carga.

O melhor ajuste s6 foi obtido quando a capacitancia foi substituida pela
capacitancia ndo ideal (Tabela 12). As capacitancias ndo ideais sdo representadas pelo
elemento de fase constante (CPE). O parametro n obtido pelo ajuste indica se a
capacitancia é ideal ou ndo ideal (Tabela 12). Ou seja, para n igual a 1, o CPE € igual a
capacitancia ideal. Para n no intervalo 0,5 > n > 1, a capacitancia néo é ideal.

No circuito elétrico equivalente apresentado na figura 43B, para além da CPEdI e
Rct, existem os elementos de circuito CPEc e Rc que representam o elemento de fase
constante e a resisténcia do revestimento temporario. Ambos os circuitos elétricos

equivalentes séo relatados na literatura (LVOVICH, 2012).

Figura 43 - Circuitos elétricos equivalentes usados para ajustar os dados de impedancia de diferentes
revestimentos temporarios em ago carbono.

Re CPEdI
Vave >> (A)
Rct
Re CPEc
NN >> (B)
Rc CPEdI
N\
rdvd
Rct

Fonte: (Autoria propria, 2023)

(HU; ZHANG; CAO, 2003), desenvolveram um modelo de impedancia
dependente do tempo do sistema liga/revestimento/solucéo, e concluiram que o eletrodo
composito apresentava um comportamento de barreira antes de a 4gua e o oxigénio
penetrarem na base da liga. Apds a agua e o oxigénio atingirem a base metélica, a
impedancia associada a corrosao da base da liga foi alterada com o tempo de imerséao
apos o periodo de corrosdo ativa e a impedancia da difuséo dos produtos de corroséo.

Para o 0Oleo protetivo (RP), o éleo protetivo com o composto direcionador (RP_
SDA\) e o 6leo protetivo com a zedlita PREITQ-6 (RP_PREITQ-6), tanto o CPEc como
o CPEdI aumentaram, indicando a absor¢éo de eletrolito pelo revestimento temporario e

um aumento da area ativa com o tempo de imersdo. Para o 0leo protetivo com zeoélita
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PREFER funcionalizada com CTAB (RP_PREFER_CTAB), o CPEdI aumentou e o
CPEc diminuiu em funcdo do tempo (Tabela 12). Neste revestimento os valores de Rct
foram praticamente constantes, por outro lado, o Rc apresentou um ligeiro aumento em
funcdo do tempo de imersdo em solucdo de NaCl (Figura 44). O aumento do Rc indica o
aumento da resisténcia do eletrdlito no interior do poro do revestimento que pode estar

associado ao rearranjo interno do revestimento em funcéo do tempo.

Figura 44 - Valores de Rc e Rct obtidos a partir dos ajustes dos CEE’s aos resultados de impedancia
experimentais para as amostras revestidas com 6éleo somente (RP), éleo com zedlitas PREFER
funcionalizadas com CTAB (RP_PREFER_CTAB), e dleo com grafeno (RP_G).
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Fonte: (Autoria propria, 2023)
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Tabela 12 - Valores dos parametros dos circuitos elétricos equivalentes obtidos a partir do ajuste dos dados
experimentais. Os valores dos percentuais (%) de erro para cada elemento do circuito sdo mostrados entre

parénteses.
RP Time Re CPE, n R. Ret CPEqy Nai 7
(h) (Qcm?d)  (uF em?s*?) kQcm?d)  (kQcm?d)  (uF em™?s*™Y) (10%
14h 87,7 - - - 2,1 133,2 0,69 2,2
9 (0,71) (1,28) (1,83) (0,56)
= 16h 88,3 - - - 1,9 133,6 0,70 2,1
5 (0,68) (1,20) (1,81) (0,56)
9 18h 87,0 - - - 1,7 137,1 0,70 2,3
- (0,69) (1,19) (1,91) (0,59)
3 20h 89,9 - - - 1,7 143,8 0,70 2,4
< (0,69) (1,24) (1,97) (0,61)
= 22h 90,4 - - - 1,6 154,2 0,70 2,5
(0,67) (1,25) (1,97) (0,62)
14h 236,7 - - - 5,6 2,2 0,69 1,6
(2,50) (0,87) (3.81) (0,69)
16h 192,9 - - - 2,7 58 0,67 1,2
< (1,70) (0,83) (3.63) 0,71)
9, 18h 189,8 - - - 15 6,2 0,68 15
o (1,63) (0,85) (4,60) 0,87)
o 20h 182,6 - - - 0,9 7,2 0,69 1,9
(1,65) (0,93) (5,68) (1,07)
22h 159,4 - - - 1,0 17,3 0,60 0,7
(1,41) (0,78) (3,66) (0,83)
14h 93,9 - - - 11 2789 0,48 0,7
(0,84) (1,45) (2,01) 0,77)
o 16h 95,9 - - - 13 3722 0,47 1,7
< (1,21) (2,92) (2,95) (1,22)
= 18h 86,71 229,1 0,51 0,2 11 167,6 0,66 0,1
O, (1,24) (27,02) (569)  (20,56) (2,27) (27,39) (5,55)
& 20h 89,8 260,6 0,50 0,2 11 2075 0,71 01
(1,23) (23,22) (521)  (1543) (3.22) (20,83) (4,43)
22h 91,99 2796 0,51 0,2 11 258,5 0,73 0,2
(1,24) (22,63) (521)  (1358) (3,35) (17,91) (3,95)
14h 1323 - - - 13 20,3 0,71 13
© (0,87) (0,87) (3.15) (0,66)
& 16h 131,2 - - - 1,2 21,2 0,73 1,7
= (0,88) (0,95) (3,46) 0,72)
] 18h 130,9 - - - 09 241 0,73 18
o (0,85) (0,98) (3,68) 0,77)
o 20h 1283 - - - 09 29,7 0,72 16
& (0,78) (0,95) (3.49) (0,75)
22h 131,2 - - - 0,8 32,4 0,72 18
(0,80) (1,01) (3,91) (0,84)
14h 2415 15,3 0,50 15,2 58,2 11,3 0,78 1,0
(5,94) (8,01) (2,06)  (12,36) (2,10) (11,23) (5,20)
5 16h 2457 14,4 0,50 17,4 66,0 11,1 0,78 0,8
o m (5,38) (6,79) (1,76)  (10,88) (1,94) (9,27) (4,56)
w < 18h 2419 14,1 0,49 20,2 61,2 11,0 0,80 1,0
g 5 (6,16) (6,90) (1,82)  (11,59) (2,6) (9,35) (5.23)
al I 20 2446 13,7 0,49 21,6 62,3 11,6 0,79 0,7
o (5,24) (5,65) (1,50) (9,57) (2,38) (7,03) (4,36)
22h 246,9 13,3 0,49 22,9 64,0 11,6 0,79 0,6
(5,24) (5,49) (1,46) (9,40) (2,5 (6,55) (4,32)
14h - 0,71 0,72 13,1 167,1 4,67 0,46 11
(6,50) (0,84)  (11,29) (2,34) (1,93) (2,01)
16h - 0,39 0,75 17,0 163,2 3,9 0,46 0,4
o (3,58) (0,45) (5,75) (1,40) (1,30) (1,31)
| 18h - 0,04 0,91 27,9 136,3 2,6 0,38 0,9
& (6,31) (0,64)  (19,03) (8,71) (6,28) (8,00)
20h - 0,04 0,91 53,1 102,5 2,1 0,46 0,5
(2,48) (0,26) (5,05) (4,71) (4,58) (4,50)
22h - 0,05 0,91 63,1 93,7 24 0,48 0,9
(2,84) (0,31) (5,55) (6,99) (6,88) (6,68)

Fonte: (Autoria propria, 2023)
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Os resultados deste estudo indicam que o 6leo protetivo é eficaz na protecao
contra a corrosdo de aco carbono, o que estd de acordo com Varios estudos anteriores.
(AL-JANABI etal., 2022; CALABRESE; PROVERBIO, 2019; CHOUHAN; MUNGSE;
KHATRI, 2020) Os testes eletroquimicos e analises de superficie mostraram que o 6leo
protetivo forma uma camada protetora estavel e aderente na superficie do aco carbono,
impedindo a corrosdo. No entanto, € importante considerar que a eficacia do oleo
protetivo pode variar de acordo com os fatores externos, como 0 ambiente corrosivo e as
condicdes de aplicacdo. (MUNGSE; KUMAR; KHATRI, 2015)

5.2.8 — Angulo de Contato e Rugosidade Superficial dos RPs

A Figura 45 apresenta o angulo de contato da gota (WCA) para diferentes RPs. O
WCA para RP, RP_G, RP_PREFER_CTAB e RP_PREITQ-6 foram 40,10° 34,23°,
23,42° e 33,11°, respectivamente. A presenca de G e ZEO’s nos RPs diminui o WCA
deixando a superficie do revestimento com menor hidrofobicidade. Os aditivos também
diminuem a rugosidade dos RPs. Para o RP sem aditivo foi de 1,27 um. A rugosidade de
RP_G, RP_PREFER_CTAB e RP_PREITQ-6 foram 0,94 um, 0,90 um e 1,03 pum,
respectivamente (tabela 13).

(WANG et al., 2018), estudaram o efeito da adicdo de G em diferentes
concentracdes em resina epOxi e posteriormente foram realizadas analises de WCA e
rugosidade. Estes autores observaram também que a incorporacdo de grafeno diminuiu
ligeiramente a hidrofobicidade da superficie, o que foi ainda confirmado pelos resultados
de rugosidade superficial.
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Figura 45 - Angulo de contato com a 4gua para amostra de aco com 6leo protetivo (RP), 6leo protetivo
mais grafeno (RP_G), 0leo protetivo com zeolita PREFER funcionalizada com CTAB
(RP_PREFER_CTAB) e 6leo protetivo com ze6lita PREITQ-6 delaminada (RP_PREITQ-6).

RP

RP PREFER CTAB RP PREITQ-6

Fonte: (Autoria propria, 2023)

Tabela 13 - Rugosidade superficial e &ngulo de contato dos diferentes revestimentos temporarios

Grupos
Itens Oleo Protetivo Oleo com Oleo com Zedlita ~ Oleo com Zedlita
(RP) Grafeno (RP_G) (PREFER_CTAB) (RP_PREITQ-6)
Rugosidade
Média 1,27+0,06 0,94+0,02 0,90+0,10 1,03+0,08
(Ra, nm)
Angulo de
Contato 40,10° 34,23° 23,42° 33,11°
(graus)

Fonte: (Autoria propria, 2023)

5.2.9 — Mecanismo de protecdo contra corrosao dos diferentes RPs

Os resultados quantitativos e qualitativos dos testes EIS, de névoa salina e de
exposicao a atmosfera umida saturada mostraram que a presenca de PREFER e G nos
revestimentos propiciam alta protecdo anticorrosiva do aco carbono. Nos diferentes
tempos de imersdo em solucéo estes revestimentos apresentam o comportamento fisico
representado por um circuito elétrico equivalente (CEE) mostrado na Figura 43A,
indicando que ndo foi alcangada a etapa de ativagdo da interface (Figura 43B), mas

estagnou na etapa de penetracdo da solugdo eletrolitica.
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O eletrolito penetrou nos poros dos revestimentos, porém as resisténcias do
eletrdlito no interior dos poros atribuida ao parametro Rc foram altas, garantindo a
protecédo anticorrosiva do substrato durante a imersédo em solugéo salina. Nos testes de
umidade também foi verificado estes resultados na presenca do PREFER no RP onde as
protecdes contra corrosdao foram mantidas até 1200 h com até 7% de corroséo vermelha.
O RP sem presenca de aditivo apresentou em 312 h até 60% de corrosdo vermelha. Nesta
situacdo, o ferro é oxidado e o oxigénio reduzido na presenca de umidade do ambiente
para formar Fe(OH). e, apds, Fe(OH)s. Esses produtos iniciais de corrosdo sao
posteriormente transformados em ferrugem formados por a-FeOOH, B-FeOOH, v-
FeOOH, Fe30s, a-Fe03, e v-Fe2O3 (VERMA; EBENSO; QURAISHI, 20173;
YAMASHITA et al., 2005).

Para certificar se 0 aumento da protecao anticorrosiva estava associado a fatores
relacionados as dimensdes do PREFER, e ndo aos compostos presentes na ZEO, foram
realizados ensaios de corrosdo com RP com os compostos SDA, CTAB e PREFER
esfoliado (PREITQ-6).

O SDA foi utilizado para a sintese do PREFER como direcionador de estrutura e
0 CTAB como agente dispersante em RP. Esses agentes foram inseridos sozinhos no RP
para analisar o efeito de inibi¢do da corroséo. Esses ensaios foram importantes de serem
realizados porque devem descartar a possibilidade desses compostos atuarem como
inibidores de corrosdo no interior do RP. Consequentemente, 0 aumento da protecao
anticorrosiva do RP pode estar associado apenas a presenca da zedlita, e ndo a liberagdo
SDA e CTAB da zeolita e/ou RP durante os ensaios de corrosao.

Outro teste importante foi analisar o efeito do PREITQ-6 na RP. O PREITQ-6 €
obtido a partir da delaminacédo da zedlita PREFER. Este processo de delamina¢do produz
camadas ferrieriticas desordenadas com ~0,9 nm de espessura. (DIAZ; CORMA, 2014b;
RAMOS; PIETRE; PASTORE, 2013a) Portanto, esta zedlita ndo possui a estrutura
bidimensional do material precursor. Desta forma, é possivel analisar o fator dimensional
da zedlita na protegdo anticorrosiva (Figura 13).

Os RPs contendo SDA, CTAB e PREITQ-6 apresentaram corrosdo ativa. A
presenca dos agentes corrosivos dgua, oxigénio e cloreto danificaram o substrato metalico
abaixo do protetivo. Consequentemente, estes agentes produziram possivelmente
corrosdo local por transporte dentro do revestimento, atingindo a superficie do metal,
tornando-se eletroquimicamente ativos e deteriorando a adeséo e a natureza protetora do
filme. (LI et al., 2014)
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A corrosdo ativa nas amostras revestidas com RP contendo estes aditivos indica
que os compostos constituintes do PREFER ndo influenciam no aumento da protecdo
anticorrosiva do ago.

Finalmente, os resultados de EIS, de névoa salina e do ensaio de exposicdo a
atmosfera Umida saturada indicaram que 0 aumento da protecdo contra corrosao pode
estar associado a estrutura de nanofolhas PREFER e G que obstrui a penetracdo do
eletrdlito pelos poros dos RPs a base de 6leo (Figura 46).

Figura 46 - Representacéo esquematica dos diferentes RPs em aco carbono imersos em solugéo
salina

Electrolyte

Soft Coating

Carbon Steel

1) RP_PREITQ-6; 2)RP PREFER CTAB; 3)RP G.

Fonte: (Autoria prépria, 2023)
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6 CONCLUSAO

De acordo com os objetivos estabelecidos neste trabalho, e baseado nos resultados
encontrados, foi possivel avaliar que a aplicacdo do 6leo protetivo € eficaz na protecédo
contra a corrosdo de aco carbono. Os testes eletroquimicos e analises de superficie
mostraram que o 6leo protetivo forma uma camada protetora estvel e aderente na
superficie do ago carbono, impedindo a corrosao. Os resultados do estudo indicaram que
a adicdo de nanomateriais ao 0leo protetivo pode melhorar ainda mais sua eficacia na
protecdo contra a corrosdo. O 06leo protetivo com ze6lita PREFER funcionalizada com
CTAB (RP_PREFER_CTAB) apresentou 0 melhor desempenho, com um aumento
significativo da impedancia de baixa frequéncia (cerca de quarenta vezes maior do que
0s protetivos temporarios com outros aditivos). Os resultados dos ensaios realizados
mostraram que a presenca de PREFER e grafeno (G) nos revestimentos (RP)
proporcionam alta prote¢do anticorrosiva do aco carbono. Essa protecdo é atribuida a
estrutura bidimensional de nanofolhas do PREFER e G, que obstrui a penetragdo do
eletrolito pelos poros do protetivo temporario (RP).

Quanto aos testes de EIS, de névoa salina e de exposicdo a atmosfera Umida
saturada, estes mostraram que os revestimentos contendo PREFER e G apresentaram um
comportamento fisico representado por um circuito elétrico equivalente (CEE) com uma
resisténcia a corrosdo (Rc) elevada, indicando que a penetracdo do eletrélito pelos poros
do RP foi dificultada. Contudo, para os testes de corrosdo com RP contendo 0s compostos
SDA, CTAB e PREITQ-6 mostraram que esses compostos nédo influenciam na protegéo
anticorrosiva do aco. Isso indica que a estrutura bidimensional do PREFER e do G é o
principal fator responsavel pela alta protecdo anticorrosiva desses revestimentos. Os
resultados deste estudo sugerem que os revestimentos de RP contendo zedlita PREFER
funcionalizada com CTAB e grafeno (G) sdo uma alternativa promissora para a protecéo
anticorrosiva do ago carbono em ambientes agressivos.

Para futuras pesquisas, sugere-se a realizacdo de estudos com diferentes tipos de
nanomateriais, bem como com diferentes concentracdes de nanomateriais no Oleo
protetivo. Também seria interessante avaliar o desempenho do dleo protetivo em

diferentes ambientes corrosivos para aplicagéo industrial.
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