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RESUMO

MELO, Rodrigo de Siqueira. A¢do Anti-incrustante de Exopolissacarideos em
Tintas Pigmentadas com Oxido de Niobio e Oxido de Cobre para uso em
Estruturas com Protecdo Catddica. Rio de Janeiro, 2014. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

PALAVRAS-CHAVE: revestimentos organicos, biofilme, antifouling, pés-sal e pré-sal.

Os exopolissacarideos (EPS) sdo uma classe de polimeros naturais
renovaveis, que apresentam propriedades anti-incrustantes. Desta forma, estes
podem ser utilizados como uma alternativa para os aditivos convencionais
atualmente utilizados em tintas anticorrosivas. O Oxido de cobre & o aditivo
geralmente utilizado devido as suas propriedades anticorrosivas e anti-incrustantes.
No entanto, este 6xido apresenta toxicidade para alguns organismos marinhos e
pode provocar problemas ambientais. A incorporacdo de EPS em tintas a base de
oxido de cobre pode provocar reducdo do seu conteddo, uma vez que ambos
apresentam caracteristicas anti-incrustantes. Outra possibilidade é incorporar 0s
polimeros a uma tinta que apresenta caracteristicas anticorrosivas , tais como tintas
a base de 6xido de nidbio. Este trabalho apresenta os passos de obtencéo de EPS,
extraidas da cianobactéria Phormidium sp, e a sua incorporacdo na composicdo de
tintas a base dos 6xidos de cobre e de nidbio. O principal objetivo desta pesquisa é
propor o desenvolvimento da propriedade anti-incrustante a revestimentos

anticorrosivos.



ABSTRACT

MELO, Rodrigo de Siqueira. A¢ado Anti-incrustante de Exopolissacarideos em
Tintas Pigmentadas com Oxido de Niobio e Oxido de Cobre para uso em
Estruturas com Protecdo Catddica. Rio de Janeiro, 2014. Tese (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

KEYWORDS: organic coating, biofilm, antifouling, post-salt e pre-salt.

The exopolysaccharides (EPS) are a class of renewable natural polymers, which
present anti-fouling property. Therefore, it may be used as an alternative to
conventional additives currently used in anti-corrosive paints. The copper oxide is an
additive commonly used due to its anticorrosive and anti-fouling properties. However,
this metal oxide presents toxicity to some marine organisms and it can promote
environmental problems. The incorporation of EPS in paints based on copper oxide
can reduce their contents, since both present anti-fouling characteristics. Another
possibility is to incorporate this polymer to a paint that shows anti-corrosive
characteristics, such as niobium oxide based paint. This work presents the steps for
obtaining the EPS, extracted from cyanobacterium Phormidium sp., and its
incorporation to the composition of paints based on copper and niobium oxides. The
main objective of this research is to produce an alternative paint to the anticorrosive

and anti-fouling coatings used nowadays
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[.1 Introducéo

As tintas anti-incrustantes marinhas sao conhecidas por serem revestimentos
altamente especializados que conferem prote¢cdo aos cascos de navios e outras
estruturas submersas frente a organismos sésseis, liberando compostos ativos de
maneira controlada (Yebra et al. 2006). Por mais de duas décadas, o copolimero de
tributil-estanho (TBT) monopolizou o mercado de tintas antifouling gracas ao
excelente desempenho do revestimento. Entretanto, evidéncias da persisténcia
desses compostos organoestanicos toxicos na coluna d’agua obrigou o banimento
desta tecnologia (Yebra et al, 2004). Desencadeada pela proibicdo de produtos
derivados de estanho, novos esfor¢os tém sido realizados com vista de obter uma
melhor compreensao dos processos responsaveis pelo desempenho das tintas anti-
incrustantes livres de estanho.

Levando-se em conta a importancia da industria naval e do comércio
internacional, as perdas econ6micas ocasionadas pela incrustacdo biologica, de
acordo com projecdes para 2020, podem originar perdas de milhdes de dolares por
ano em todo o mundo (Bellotti et al., 2012). Atualmente, os sistemas protetores mais
utilizados sédo baseados em copolimeros com Oxido de cobre (Cu,O) ou Oxido de
zinco (ZnO) e biocidas orgéanicos (Yebra et al.,, 2004). Entretanto, esses
revestimentos ndo garantem uma protecdo maior que 12 - 18 meses, devido a uma
constante erosdo durante a sua vida atil (Chambers et al., 2006). H4 uma grande
preocupacdo com o0s biocidas usados nos sistemas comerciais de protecao
antifouling, devido a elevada concentracdo de metais como cobre e zinco
encontrados nas zonas costeiras e 0s potenciais danos que podem ocasionar aos
organismos marinhos (Ytreberg et al., 2010). A substituicdo destes biocidas por
substancias ecologicamente corretas é uma questdo de grande interesse para todo

0 segmento industrial. Neste sentido, o uso de produtos naturais que inibem o
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estabelecimento de organismos incrustantes é um fator chave na tecnologia de
revestimento antifouling (Konstantinou & Albanis, 2004). Sob este ponto de vista, 0os
exopolissacarideos tém sido propostos como uma solucao promissora (Scheerder et
al., 2012).

Os ambientes marinhos s&o reconhecidos como ambientes muito corrosivos
para as ligas de ago ao carbono. Por razbes de economia, tais agos ainda sao os
materiais preferidos para uso em estruturas on e off — shore (Melchers, 1999).
Dados estatisticos demonstram que 90% das falhas nos cascos de navios séo
atribuidas a corrosao (Emi et al., 1991). Para navios petroleiros e graneleiros, houve
um numero de naufragios e desastres ambientais atribuidos a falta manutencao de
cascos altamente corroidos. Para proteger as estruturas de aco, os revestimentos de
pintura e a aplicacdo de protecdo catédica sdo os principais meios empregados.
Com a devida manutencdo da estrutura e a aplicacdo adequada da protecéo
catddica, a corrosdo ndo deveria ser motivo de preocupacdo. No entanto, os
procedimentos de manutencdo nem sempre sdo suficientes, bem como existem
algumas areas de dificil aplicacdo de protecdo em navios, plataformas, portos e etc
(Melchers, 1999).

As tintas antifouling, geralmente sdo combinadas com métodos de protecdo
da corrosédo, como a protecao catédica (CP) (Dong et al., 2008). As tintas sofrem, ao
longo do tempo, uma reducgéo na eficiéncia da protecdo frente as incrustacfes e a
corrosdo. A agua, por exemplo, pode penetrar na tinta diminuindo a sua resistividade
a espécies corrosivas tais como cloreto CI" e gases (O, e CO,) podem difundir-se
através de buracos e frestas, alcancando a superficie do aco (Collazo et al., 2007).
Desta forma, a protecdo catodica aplicada deve proteger o aco da corrosdo da

degradacéao ou falha na tinta aplicada.
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No presente trabalho, foi incorporado o exopolissacarideo da cianobactéria
Phormidium sp. coletada nas salinas, como biocida auxiliar nas tintas a base de
oxidos de niobio (Nb,Os) e 6xidos de cobre (Cu,0), utilizando corpos de prova de
aco ao carbono associados ao uso da aplicacdo da protecdo catdédica em agua do
mar sintética, agua de producéo do pos-sal e pré-sal. Posteriormente, os corpos de
prova foram testados em agua do mar natural para avaliar o desempenho desta tinta

modificada pela incorporacdo do EPS frente a formacao do biofilme marinho.

[.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o efeito anti-bacteriano do
exopolissacarideo (EPS) extraido da cianobactéria Phormidium sp., e incorporado a
duas tintas, uma com niobio (Nb) e outra com cobre (Cu), aplicadas em estruturas de

aco protegidas catodicamente.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Produzir biotecnologicamente o exopolissacarideo da cianobactéria Phormidium
sp. e incorpora-lo nas tintas organicas a base de pigmentos de 6xido de cobre

(Cu20) e 6xido de nidbio (Nb,Os), testando em diferentes meios corrosivos;

e Realizar ensaios laboratoriais visando avaliar o desempenho das tintas
modificadas em relacdo a formacéo do biofilme bacteriano marinho sobre corpos
de prova de aco-carbono revestidos com as diferentes tintas na presenca ou

auséncia da protecdo catddica.
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1.1 Corrosao

Como a corrosédo € um processo natural e espontaneo, a sua mitigacdo € um
desafio. Para que seja eficientemente controlada, devem-se realizar procedimentos
criteriosos de selecéo de materiais e aplicacdo de técnicas adequadas de prevencao
e controle. Esta deterioracdo do material pode afetar seriamente a capacidade
mecanica das estruturas metalicas (Soares et al., 2011).

Na corrosdo eletroquimica é formada uma célula reacional que requer um
anodo, um catodo, um condutor elétrico e um eletrdlito. No anodo ocorre a
dissolucdo metélica que, no caso de estruturas de aco ao carbono pode ser
representada pela oxidacao do ferro (Fe — Fe®" + 2e"). As reacdes catddicas podem
variar de acordo com o meio reacional. Como exemplo, as reacfes catddicas
associadas a condi¢cdes anaerobias podem ser descritas por: 2H" + 2e” — H, ou
2H,0 + 2e” — H, + 20H" (Johnston & Voordouw, 2012).

A Figura 01 apresenta um esquema proposto por Curioni et al., (2011), de um
metal com duas regides distintas (anddicas e catodicas). Na regido anddica, ocorre a
oxidacdo do metal, enquanto na regido catédica, ocorrem as reacdes catodicas. A
diferenca entre os potenciais de equilibrio das reacdes anddicas e catddicas fornece
a forca motriz para o inicio da corrosdo. Em grande parte das ligas metdlicas, a
interagdo com 0 meio ambiente produz uma camada superficial com elevada
resisténcia idnica ou elétrica (hidroxidos, 6xidos ou espécies adsorvidas), sendo que
a maioria dos efeitos cinéticos pode estar relacionados com as propriedades dos
compostos que cobrem as regides anddicas e catodicas (Curioni et al., 2011).

A superficie do metal atua como condutor, os elétrons sdo transportados entre
as regibes anddicas e catodicas, e os sais dissolvidos na agua atuam como o0

eletrolito (Johnston & Voordouw, 2012).
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.6 Camada Superficial Catddica

Defeito conduzindo a (através do metal)
reagdo anddica Corrente de Corrosao

- - -y,
-

s~ ~
# Camada Superficial Anddica S

vV

Defeito conduzindo a reagao
catddica

Fase Metalica
Catodica

Figura 01. Formagdo de regibes anddicas e catodicas por presenca de falha em revestimento

metalico (Curioni et al. 2011).

O aspecto mais caracteristico da dgua do mar é o seu alto teor de sais
(Melchers, 2005). Os constituintes quimicos da agua do mar em todo o mundo séo
relativamente comuns, variando de local para local, com as estacfes do ano, as
tempestades e os ciclos de marés (Soares et al., 2011).

Em especial a corrosdo do aco no ambiente marinho é um fenémeno
altamente complexo e dependente de diversos fatores ambientais como: presenca
de bactérias, desenvolvimento de bioincrustacdo, disponibilidade de oxigénio,
diéxido de carbono, salinidade, pH, carbonatos, poluentes, temperatura, pressao,
sélidos suspensos, correntes maritimas e acdo das ondas (Paik & Kim, 2012).
Dependendo da exposicdo no ambiente, a corrosdo marinha pode ser dividida nas
seguintes categorias: (i) zonas imersas; (i) zonas de marés e (iii) atmosférica
(Melchers, 1999).

Especificamente, a corrosdo por imersdo no ambiente marinho pode ser
demonstrada na Figura 02, onde é apresentado o modelo fenomenoldgico descrito

por Melchers & Wells (2006). O modelo propdes que depois de uma fase inicial
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muito curta (fase 0), o processo de corroséo é catodicamente controlado e, portanto,
limitado pela difusédo de oxigénio pela camada de agua imediatamente adjacente a
superficie da corrosédo (fase 1 - “controle da concentracdo”). Segundo Gardiner &
Melchers (1997), qualitativamente pode-se afirmar que, o inicio do processo de
corrosdao, isto é, durante as primeiras horas apés a exposi¢cao do a¢o, a temperatura
da agua apresenta dois efeitos sobre a corrosdo: a medida que a temperatura da
dgua aumenta, a taxa do processo de corrosdo aumenta e o teor de oxigénio
dissolvido na agua do mar diminui. Normalmente temperaturas mais elevadas
conduzem a uma maior taxa de corroséo, tal como € observado experimentalmente
para a exposicado de curto prazo e para temperaturas da agua do mar superior a
cerca de 10°C. Em seguida, a taxa difusional de oxigénio € controlada pelo aumento
da espessura da camada formada pelos produtos de corrosdo (fase 2). Segundo o
modelo, a crescente dificuldade na difusédo do oxigénio através do espessamento da
camada dos produtos de corroséo ir4 produzir condicbes anaerébias na interface da
corrosdo. Essas condicdes, representadas pelas fases 3 e 4, permitem a atividade
de bactérias redutoras de sulfato (BRS).

Segundo Venzlaff et al. (2013), podemos considerar que a corrosdo do ferro
pelo oxigénio atmosférico € um processo puramente eletroquimico, enquanto que a
corrosdo do ferro em meio neutro, na auséncia de ar (ambiente anaerdbico) é, em

grande parte, influenciada pelos microorganismos.
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Figura 02. Modelo de corrosdo proposto por Melchers & Wells (2006) modificado.

[I.2 Formagé&o do Biofilme Bacteriano Marinho

A deterioracdo da superficie dos metais na presenca de microrganismos €é
normalmente acompanhada pela formacdo de um biofilme (Siedlarek et al., 1994).
Ao longo das ultimas décadas, uma grande quantidade de intensos estudos de
espécies bacterianas em diversos nichos ambientais levou a uma concepcao
generalizada de como os biofilmes sédo formados (Stoodley et al., 2002; Parsek et
al., 2003). Para a maioria das espécies bacterianas, a formacdo do biofilme ocorre
em cinco fases distintas definidas por uma combinacdo de altera¢cBes fenotipicas e
genéticas (Figura 03) (Shan et al., 2011). Inicialmente, as bactérias planctdnicas
aderem a superficie e permanece em um estado transitério até haver uma
sinalizacdo ambiental que, indicara o inicio da formacao do biofilme. Muitos destes
sinais sd0 mensageiros quimicos intercelulares, compartilhados dentro de uma
populacdo, que coordenam a expressdo de um gene alterado em resposta a

densidade populacional. Este fendmeno é conhecido como quorum sensing (Camilli
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& Bassler (2006). Durante a primeira fase de ades&o, a maioria dos compostos anti-
incrustantes e antimicrobianos sdo mais eficazes, uma vez que as bactérias nédo
estdo revestidas por um exopolimero e, desta forma, se encontram em um estado
mais vulneravel (Stowe et al., 2011).

Segundo o modelo proposto, quando as bactérias comegcam a secretar o
exopolimero, o biofilme atinge uma segunda fase onde o processo se torna
irreversivel. O exopolimero € uma mistura complexa de hidratos de carbono,
proteinas, lipidios, acidos nucleicos e heteropolimeros, que fornece as bactérias
residentes uma protecdo mecéanica e quimica frente a compostos bactericidas
(Zhang et al., 2012). A medida que o biofilme atinge a maturidade assume uma
estrutura tridimensional, onde sao formados pequenos canais que facilitam a
distribuicdo de nutrientes, dgua e residuos organicos que sdo posteriormente
alojados em pequenas cavidades para uso bacteriano. Além da funcédo logistica, a
morfologia do biofilme apresenta-se como um ambiente ideal para a transferéncia de
genes e aumenta a hipermutacdo, que leva ao aumento da resisténcia bacteriana

(Davei & O’toole, 2000).

Macrofouling

Microfouling Colonizadores Tercidrios

Substrato
1 min 1-24h 1 semana 2 -3 semanas
Adesdo de Colonizacao Esporos de Larvas de macrofouling
particulas por bactérias e macroalgase
organicas diatomaceas protozoarios

Figura 03. Modelo de formacéo do biofilme bacteriano proposto por Shan et al. (2011) modificado.
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Finalmente, uma vez que o biofilme atinge a plena maturidade, sé&o
destacados fragmentos do biofilme, liberando as bactérias para 0 meio ambiente
prontas para colonizarem uma superficie proxima (Stowe et al., 2011). Além disso,
os biofilmes contribuem substancialmente para o fluxo de energia e nutrientes no

ambiente, especialmente a ciclagem de nitrogénio (Sanz-Lazaro et al., 2011).

[1.3 Biofouling Marinho

A incrustac@o biologica ou biofouling pode ser definida como o acumulo
indesejavel de microrganismos, algas e animais em substratos submersos que
conduzem subsequentemente a deterioracdo da superficie (Maréchal & Hellio,
2009), sendo este problema mundial conhecido ha mais de 2000 anos (Shan et al.,
2011). O biofouling € um fenémeno natural destrutivo que afeta quase todos os
setores econdbmicos, ocasionando prejuizos de bilhdes de ddélares em danos
materiais e paradas de producao (Stowe et al., 2011). Os problemas associados ao
desenvolvimento da bioincrustacdo passaram a receber maior atencdo da
comunidade cientifica, a partir da década de 1960, com o desenvolvimento da
industria naval e das atividades offshore (Vedaprakash et al., 2013). Segundo Omae
(2003), existem mais de 1.746 espécies de organismos marinhos incrustantes, como
mostrado na Tabela 01.

Segundo Maréchal & Hellio (2009), o biofouling marinho pode ser dividido em
trés categorias, dependendo do seu impacto sobre o aumento da resisténcia ao
atrito:

- (i) microfouling (bactérias, fungos, microalgas e biofilmes microbianos),
responsaveis pelo aumento de 1 - 2% na resisténcia ao atrito;

- (i) macrofouling moles (macroalgas), correspondem a um aumento de até

10% na resisténcia ao atrito;

Melo, R. S. 11



CAPITULO Il - Revis&o Bibliogréfica

- (i) macrofouling rigidos (cracas, mexilhdes, vermes tubulares, briozoarios),

conduzem a um maximo de 40% no aumento da resisténcia ao atrito.

Tabela 01. NUumero de espécies incrustantes em meio marinho submerso (Omae, 2003)

Organismos Marinhos  Numeros de Espécies

bactérias 37
fungos 14
diatoméaceas 111
algas 452
protozoarios 99
poriferos 33
celenterados 286
anelideos 108
tentaculata 139
artropodes 292
equinodermos 19
cordados 127
Outros invertebrados 29
Total 1.746

De acordo com a localizacdo geogréfica, as espécies envolvidas variam
consideravelmente com as condicbes ambientais (temperatura, salinidade,
nutrientes e intensidade da radiacdo solar) (Schultz, 2007). Além disso, o
desenvolvimento das incrustacbes é modificado de acordo com a latitude e
longitude: menor desenvolvimento da bioincrustacdo no inverno em zonas
temperadas (devido a reducdo das horas de luz do dia e na temperatura da agua do
mar) e, as areas marinhas tropicais e sub-tropicais enfrentam poucas variacdes de
temperaturas da agua e niveis de luz, resultando em alto desenvolvimento durante
todo o ano (Maréchal & Hellio, 2009).

O mecanismo de formacgao do biofouling é considerado complexo, sendo trés

aspectos levados em consideracéo , segundo Al-Juboori & Yusaf (2012):
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1. Tipo de Substrato: a aderéncia de microrganismos pode ser feita em

superficies primitivas ou cobertas com uma pelicula de condicionamento. Esta
ades&o é controlada por dois processos, um ndo-especifico, é regido principalmente
pelas propriedades macroscopicas das superficies como a sua carga e
hidrofilicidade e, um especifico controlado por uma pelicula de contetdo proteico
gue fornece sitios receptores para a adesédo microbiana (Busscher et al., 2010).

2. Forcas motrizes da Adesdo Microbiana: a adesdo dos microrganismos

na superficie é facilitada por forcas hidrodindmicas e interacgdes fisico-quimicas dos
ligantes (OH™ ou grupos carregados) da pelicula de condicionamento a receptores da
membrana celular.

3. Diversos fatores que influem a aderéncia dos microrganismos a uma

superficie, tais como: condi¢des de transporte do liquido, forca ibnica da solugéo, o

pH da solucdo, caracteristica da interacdo superficial devido a morfologia da
superficia, a concentragdo dos nutrientes na solucdo e a concentracdo dos
microrganismos na solucéo.

Para prevenir a bioincrustagéo, uma variedade de tratamentos como 0 uso de
revestimentos organicos e inorganicos, radiacdo UV, sistemas de ultra-som e a
aplicacdo da protecao catddica estdo entre as técnicas mais citadas que influenciam
a formacdo da bioincrustacdo (Guezennec et al., 2011). Entretanto, o uso de tais
técnicas pode ser inviavel economicamente, ineficiente e induzir a corrosao

microbioldgica (Whelan & Regan, 2006).
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.4 Técnicas Empregadas para Prevencdo da Corrosao e
Incrustacao Biolégica no Ambiente Marinho

O controle da corrosdo é relatado como a maior preocupacdo para a
manutencdo da integridade das estruturas enterradas e submersas no ambiente
marinho (De Giorgi, 2002). A exigéncia para protecdo das estruturas metalicas em
ambientes aerdbicos é reduzindo o contato do oxigénio com a superficie do material
metélico (Benedetii et al., 2009). A combinacdo de revestimentos protetores com a
protecdo catddica é considerada como o método mais eficiente e mais econémico
frente ao desenvolvimento da corrosao (Martinez et al., 2009). Entretanto, a eficacia
desta associacéo, esta vinculada com a compatibilidade entre o sistema de protecdo

catddica e o revestimento escolhido.

[1.4.1 Protecéo Catodica

A protecdo catédica é uma das tecnologias mais empregadas na prevencao
da corrosdo de estruturas submersas (De Giorgi, 2002). Existem dois tipos de
protecdo catodica aplicada a essas estruturas: galvanica (através de anodos de ligas
de zinco ou aluminio) e por corrente impressa (Guezennec, 1994). Independente do
tipo de protecdo catddica aplicada, esta € considerada eficiente quando a taxa de
corrosdo do material protegido é inferior ou igual a 10 um.ano™ (Barbalat et al.,
2012).

Segundo Rousseau et al. (2009), em agua do mar as correntes catddicas
aplicadas induzem a reducdo do oxigénio dissolvido (Equacéo 1), produzindo ions
hidroxila proximos a superficie polarizada. Esta reacdo ocasiona o aumento do pH
na interface do metal/meio induzindo a precipitagcdo de uma camada de material

inorganico, constituida principalmente de carbonato de célcio (CaCO3), compostos

de magnésio e outros constituintes (Equacdes 02 e 03). Este depdsito misto é
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geralmente chamado de camada calco-magnesiana, ndo condutora que recobre a
superficie do material, reduzindo a taxa global da reacdo catédica (reducdo do
oxigénio). A dissolucdo dos anodos galvanicos, por exemplo, a oxidacdo do zinco
(Equacéo 04), reduz ainda mais a taxa global da reagédo, quando aplicado como
protecdo catddica. Pode ocorrer a formagédo de camadas de 6xidos sobre os anodos,
isolando-o0 do meio eletrolitico. Isso, consequentemente, reduziria a eficiéncia da
protecdo catodica (Perkins & Bornholdt, 1977). A formacdo de produtos sobre o
anodo, que pode ser considerada uma passivagao, pode ser evitada com a inclusao
de alguns elementos metalicos durante a fabricacdo das ligas de zinco e aluminio,
como é feito atualmente pelos fabricantes de anodos.

0, + 2H,0 + 4e™ - 40H™ Equacéo 01

Mg** +20H™ > Mg(OH),, (precipitado)  Equagdo 02

Ca** + €03~ - CaCO03, (precitado) Equacéo 03

Zn - Zn*t + 2e” Equacéo 04

A interacdo entre a protecdo catddica aplicada em diferentes substratos
revestidos ou ndo e o estabelecimento de espécies bacterianas marinhas, nestes
substratos “protegidos”, € influenciada de diferentes formas, segundo Edyvean et al.
(1992), tais como:

- a protecdo catddica reduz o estabelecimento e reproducdo das bactérias
aerdbias durante as fases iniciais de exposi¢do, sendo varidvel de acordo com a
densidade da corrente aplicada;

- existem diferengas significativas nos valores da densidade de corrente
aplicadas nos diferentes ambientes marinhos, principalmente quando héa
incrustacdes nos substratos;

- a incrustacdo dos organismos é influenciada pela formacédo do biofilme

organico produzido por microrganismos residentes, que, por sua vez, dita a
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densidade de corrente aplicada e a forma em que as reacbes de precipitacdo
ocorrem.

11.4.2 Revestimentos

Os revestimentos sdo considerados como um dos métodos mais eficientes
para a protecdo contra corrosdo de objetos metalicos (Yan et al., 2010). Em diversas
estruturas, os revestimentos séo utilizados como defesa primaria contra os efeitos
da corrosdo, por isolar o material do meio ambiente (De Giorgi, 2002). Os
revestimentos podem ser degradados pela permeacdo de agua na presenca de
espécies corrosivas como o Cl~ e os gases 0, e CO,, através de um “defeito” no
revestimento alcancando o a¢o (Dong et al., 2008).

As tintas organicas, consideradas como revestimentos poliméricos,
geralmente sdo preparadas adicionando espécies quimicas que combatem a
corrosdo, agindo como barreiras fisicas ou com a acéo eletroquimica dos pigmentos.
A combinacéo da protecao por barreira, promovida pelo pigmento contra a corrosao,
respectivamente, confere uma maior durabilidade a tinta, em longo prazo, para as
estruturas metalicas em contato com um meio corrosivo (Chico et al., 2008). A
protecdo contra a corrosao € obtida por interacfes fisico-quimicas de um filme,
gerando uma barreira e, impedindo o contato do material com o meio ambiente
corrosivo. Contudo, a protecao ativa impingida pelo pigmento visa a diminuicdo da
taxa de corrosdo onde a barreira fisica da tinta estiver danificada e, possivelmente
uma espécie corrosiva possa entrar em contato com o substrato (Li et al., 2011).

Os sistemas de pintura anticorrosivos consistem, geralmente, de varias
camadas com diferentes propriedades e propositos (Sorensen et al., 2009). Um
tipico sistema de pintura anticorrosivo, para ambientes marinhos altamente
abrasivos, consiste de um primer, uma ou varias camadas intermediarias, e uma

camada final de acabamento (Almeida, 2001). A funcdo das camadas subsequentes
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€ proteger o substrato frente a corrosdo e conferir uma boa aderéncia ao substrato.
Desta forma, pigmentos de 6xidos de zinco, cobre, e em nossa proposta, 6xidos de
nidbio, dentre outros o6xidos, sdo frequentemente adicionados em revestimentos
aplicados como primers. A funcdo do revestimento intermediario €, em geral,
aumentar a espessura do sistema de revestimento para impedir o transporte de
espécies agressivas para superficie do substrato. Além disso, a camada
intermediaria deve também garantir uma boa aderéncia entre o primer e a camada
de acabamento. A camada superior é exposta ao meio ambiente externo e deve
proporcionar a tinta uma cor e o brilho desejado, bem como um biocida para impedir
a bioincrustacéo.

O desempenho global e durabilidade de um sistema de revestimento é muito
dificil de avaliar, pois é afetado por varios fatores internos e externos (Sorensen et

al., 2009). A complexidade do sistema de revestimento e algumas das variaveis que

afetam a durabilidade e o desempenho de um sistema anticorrosivo encontra-se

ilustrado na Figura 04.

Agressividade o = TR Caracteristicas Quimicas
temperatura 1po de Exposico L. pEOow;Ed Tipo de Revestimento Sistema ligante
4gua Atmosférica Método de Aplicacdo Organico Solventes
|| e ] e
gases M glh I Metélico Aditivos

s olhamento
Cura

quimicos \/

bactérias Degradagdo Quimica
Radiagdo UV Propriedades Resisténcia Quimica

tempo Ambientais Sistema de Revestimento Resisténcia UV
Revestimento isténci 2
S H Propriedades do Revestimento Resistenciaiaagud
Propriedade do
P Interface

Substrato

Condigdes dﬁ\

Limpeza
Preparacdo da Superficie
Pré-tratamento
Rugosidade
Intervalo de Recobrimento

Tipo
Aco inoxidavel
Ago carbono
Aluminio
Zinco

Estrutura macro
Aderéncia entre camadas
N° de camadas
Natureza dos revestimentos
Espessura

Micro estrutura
Floculagédo
Distribuicdo de fase

Propriedades Mecénicas
Flexibilidade
Dureza
Resisténcia ao Impacto
Resisténcia a abrasdo

Propriedades Fisicas
Adesdo ao substrato
Coesdo
Permeabilidade

Figura 04. Fatores que afetam a durabilidade de um sistema de revestimento anticorrosivo,

proposto por Sorensen et al., (2009).
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Nas ultimas décadas, os sistemas de pintura utilizados na construcao naval
sofreram um grande desenvolvimento impulsionado por novas leis e
regulamentacdes, especialmente relacionados com a protecdo ambiental e da saude
humana. Estas modificagdes se concentraram, sobretudo, na reducao da volatilidade
de compostos orgéanicos volateis (VOC), conteudos organicos e eliminagdo de
componentes toxicos e cancerigenos utilizados nas tintas tradicionais. (Almeida et
al., 2007).

Tradicionalmente, as tintas anti-incrustantes utilizam compostos a base de
oxido de cobre como pigmento, sendo sua liberacdo, descrita pelas seguintes
reacoes (Voulvoulis et al., 1999):

2 CuO(sy + 2H" +4Cl™ - 2CuCl; + 1 H,0 (Equacéo 05)
CuCl; + ClI” & CuCl5™ (Equacéo 06)

A reacdo (1) é considerada irreversivel e influenciada pela cinética, enquanto
a reacdo (2) é instantanea e reversivel. Como a agua do mar € oxigenada 0s
complexos de cobre, como CuCl;, sdo rapidamente oxidados a Cu?*, que é a
principal forma de biocida, originado pelo 6xido cuproso. Entretanto, os ions de
cobre ndo sao igualmente eficientes contra todos tipos de organismos incrustantes,
sendo que sua acdo diminui na seguinte ordem: microrganismos, invertebrados,
algas, bivalvos e macroéfitas (Almeida et al., 2007). Além disso, alguns ligantes
guimicos solluveis em agua podem ligar-se aos ions cobre reduzindo significamente
a sua toxicidade, reduzindo a sua concentracdo disponivel como biocidas
(Voulvoulis et al., 1999). A mesma reacdo é realizada por alguns agentes quelantes
do cobre, sintetizados e excretados pelos préprios microorganismos, bem como a
formacdo espontanea de malaquita (CuCOj3;-Cu(OH),), que é ligeiramente solavel.
Além do 6xido de cobre, usa-se também os 6xidos de zinco (Il), ferro (lll) e de titanio

(V).
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Segundo Callow & Callow (2002), a incrustagéo desenvolvida nos substratos
submersos possui diferentes fases. Na primeira fase (primeiros minutos de imerséo),
moléculas orgéanicas, tais como proteinas, polissacarideos, glicoproteinas e outros,
tornam-se fisicamente aderidas a superficie. Na segunda fase, correspondente por
aproximadamente as primeiras 24 h de imersdo, ocorre a adsorgdo das bactérias e
algas unicelulares. Subsequentemente, a existéncia do filme microbiano formado
anteriormente fornece o ambiente favoravel permitindo a fixagdo, em uma terceira
fase, dos esporos de microalgas, e na quarta fase observa-se o estabelecimento de
larvas de macrorganismos marinhos, por 2 ou 3 semanas de imersdo. No entanto,
0s revestimentos poliméricos organicos carregados com antifouling ndo tém
apresentado protecdo adequada devido a uma reducao na estabilidade do polimero
organico (Zheludkevich et al., 2007).

Miranda et al. (2004) apresentaram a patente de invencdo referente a
composi¢des e revestimentos tendo o nidbio, seus 6xidos e possiveis associacdes
com outros 6xidos como pigmento, e suas utilizacées através de técnicas usuais de
pintura, agindo como anticorrosivo em acidos orgéanicos, particularmente o &cido
nafténico em meio sulfidrico, persistentemente na industria petroquimica. O
resultado deste trabalho sugere que o 6xido de nidbio (NbxOx) apresenta elevada
probabilidade de desempenho protetor, uma vez que o filme formado é aderente,
ndo é volumoso e é quimicamente inerte em meios corrosivos. Apesar de nao existir
uma tinta a base de 6xido de niébio anti-incrustante, Araudjo (2011) demonstrou as
propriedades antibacterianas do revestimento a base Oxido de nidbio frente as

bactérias redutoras de sulfato (BRS).
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[I.5 Exopolissacarideos de Cianobactérias como Biocida

Auxiliar em Revestimentos Anticorrosivos

Segundo a International Energy Agency - IEA, o Brasil sera o terceiro maior
fornecedor de petroleo até 2035 (Pottmaier el al., 2013). Entretanto, a exploracéo na
regido do Pré-sal pode permitir que o Brasil se torne o maior produtor mundial de
petréleo e gas natural. Ainda segundo a IEA, a Petrobras tem planos de produzir
3,95 milhdes de barris de petréleo por dia em 2020, sendo que 1,08 milhdes (27%)
serdo provenientes dos reservatérios do pré-sal. Desta forma, ha uma necessidade
para desenvolver tecnologia e reduzir custos para exploracdo e producdo nos
campos maduros e reservatorios do pré-sal.

Estruturas metalicas off-shore, tais como navios e plataformas estdo sob
constantes ataques no ambiente marinho (Chambers et al., 2006). Estes materiais
precisam ser protegidos de elementos - chave neste ambiente, tais como agua
salgada, ataque biologico e variacdes na temperatura.

Os revestimentos organicos e peliculas poliméricas sao amplamente
utilizados para proteger diferentes substratos metalicos no meio marinho, sendo
capazes de aumentar a resisténcia a permeacdo de agua e diminuir a difusdo de
ions (Armelin et al., 2009). Para um desempenho confiavel, pigmentos de 6xidos
inorganicos que retardam o processo corrosivo e biocidas sdo incorporados a
formulacdo destes revestimentos sendo liberados no meio ambiente gradativamente
com a evolucdo do desgaste do material, ocasionando graves problemas de
contaminagao ambiental (Bellotti et al., 2012).

A exploracdo de produtos naturais, com origem vegetal, € apresentada como
uma fonte de baixo custo e ecologicamente viavel de importantes produtos quimicos
(Oguzie et al.,, 2012). Muitos pesquisadores comecaram a extrair e analisar 0s

produtos naturais a partir de uma gama de plantas e organismos marinhos, em um
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esforco para encontrar fontes viaveis de agentes anti-incrustantes (Armstrong et al.,
2000). Muitos destes compostos sdo metabolitos secundéarios gerados pelos
organismos em resposta a pressfes externas sendo representados por: alcaldides,
taninos, flavonoéides, amino&cidos, carboidratos, ligninas e etc, e estdo armazenados
em extratos da biomassa ou residuos de vegetais e plantas podendo facilitar o
desenvolvimento de alternativas ambientalmente vidveis para processos quimicos
industriais (Oguzie et al., 2012). Extratos de biomassa sao utilizados extensivamente
na medicina tradicional, em que o0s constituintes fitoquimicos demonstram ser
eficazes contra um microrganismo patogénico (causador de doenca) e, com isso,
formaram a base para uma série de importantes formulacbes de drogas
farmacéuticas (Oyedeji et al., 2005). As tentativas para aumentar o campo de
aplicacdo dos extratos ativos de biomassa, com o proposito de resolver problemas
de corrosdo em ambientes agressivos aquosos (corrosao eletroquimica) e,
consequentemente, desenvolver novas substancias de baixo custo de producéo e
ambientalmente viaveis, representam uma area de pesquisa cada vez mais
promissora (Oguzie et al., 2012).

Diversas espécies bacterianas sdo capazes de sintetizar substancias
poliméricas extracelulares (EPS), sendo estas moléculas aderidas na superficie
celular por ligac6es quimicas ou liberadas para o meio ambiente (De Philippis &
Vincenzini, 2003). Segundo Sutherland (2001), os EPSs sédo divididos em dois
grupos, denominados homopolissacarideos ou heteropolissacarideos. Os
homopolissacarideos sédo compostos por apenas um tipo de monossacarideo e, sao
sintetizados, via atividade da sacarase utilizando a sacarose com substrato e,
consequentemente, produzem unidades de glicose e frutose. Os
heteropolissacarideos sdo moléculas hidratadas de alto peso molecular, constituidas

com diferentes residuos de acucar, e sintetizadas pela acdo combinada de
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diferentes glicosiltransferases (Arskold et al., 2007). Esses complexos poliméricos
podem conter amino-agUcares acetilados, fosfato, lactato, acetato e glicerol, sendo
que a composicdo do EPS bacteriano pode variar de acordo com o tipo de
microrganismo, disponibilidade de nutrientes, fases de crescimento e condigbes
ambientais (Pereira et al., 2009).

As cianobactérias, também conhecidas como algas verde-azuladas,
cianoficeas ou cianoprocariotas, possuem a maior diversidade morfoldgica entre os
grupo de organismos procarioticos (Giovannoni et al., 1988). Atualmente, séo
conhecidas mais de 2000 espécies de cianobactérias com diferentes propriedades
fisiologicas e morfoldgicas, com a possibilidade de colonizar um amplo ndmero de
habitats. Elas sao claramente distinguiveis de outras bactérias fotossintéticas devido
ao uso da agua como doador de elétrons e producdo de oxigénio molecular, que é
liberado para o meio ambiente (Regelsberger et al., 2002). As cianobactérias sao
encontradas em um vasto niumero de habitats, incluindo os aquaticos (marinhos e
dulcicolas), terrestres e meio ambientes extremos (lagoas geladas como as da
Antértica ou fontes termais) (Tamagnini et al., 2002). Muitas cianobactérias podem
se desenvolver em condicbes de extremas ou baixas temperaturas (Castenholz,
1969), altas concentracdes de sulfetos (Cohen et al., 1986), flutuacdo de presenca /
auséncia de oxigénio (Hershkovitz et al., 1991) e ambientes com estresse osmatico
(alta concentracdo salina) (Reed et al.,, 1986). Segundo Badger et al., (2006),
fisiologicamente as cianobactérias possuem 0s seguintes mecanismos adaptativos:
() em altas temperaturas ocorre a redugdo da atividade da ribulose bisfosfato
carboxilase oxigenase (RuBisCO), promovendo maior interacdo com o O, e sendo
requerida em maior concentracdo de COy; (Il) em pH alcalino, o bicarbonato (HCO3))
€ a maior fonte de carbono inorganico disponivel, dessa forma, o mecanismo de

concentracdo de CO, (CCM) utiliza este bicarbonato para a realizacdo da
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fotossintese; (lll) a tolerancia a alta intensidade luminosa € conseguida ativando o
CCM; (IV) a alta concentracdo de carbono inorganico, isto é, 0 HCO3; e o CO3?
fazem com que ocorra a redugéo da atividade do CCM.

As cianobactérias representam um grupo de microrganismos foto-autotroficos
que conseguem combinar a habilidade de realizar a fotossintese oxigénica
(semelhante a realizada pelos cloroplastos) com as caracteristicas tipicas de um
organismo procarionte (Whitton & Potts, 2000). Elas apresentam uma parede celular
Unica associada a lipopolissacarideos, semelhante as bactérias gram-negativas e,
com uma espessa camada de peptidioglicano altamente reticulado, semelhante as
bactérias gram-positivas (Stewart et al., 2006). Além disso, muitas espécies de
cianobactérias possuem estruturas polissacaridicas ao redor das suas células (De
Philippis & Vincenzini, 2003). Esses exopolissacarideos possuem caracteristicas
peculiares quando comparados com polimeros de outros microrganismos, como a
presenca de um ou dois &cidos urdnicos, presentes raramente no EPS de outros
grupos microbianos e grupos sulfato, uma caracteristica Unica nos grupos
bacterianos, mas apresentado pelos archaea e eucariontes (Pereira et al., 2009).
Com isso, a presenca dos grupos sulfato e dos acidos urénicos conferem ao EPS
das cianobactérias uma natureza anibnica. Além disso, a presenca de éster ligado a
grupos acetil, peptideos e desoxiaglcares, como a fucose e a ramnose, conferem
significativa hidrofobicidade a estes EPSs (Shepherd et al., 1995).

As cianobactérias produzem heteropolissacarideos complexos, composto de
seis ou mais tipos de monossacarideos, muito superiores, aos EPSs sintetizados por
bactérias e macroalgas que contém menos que quatro monémeros (De Philippis &
Vincenzini, 1998). De acordo com De Philippis et al. (2001), ja foram identificados 12
monossacarideos em EPS de cianobactérias, sendo eles: as hexoses (glicose,

galactose, manose e frutose), as pentoses (ribose, xilose e arabinose), as desoxi
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hexoses (fucose, ramnose e metil-ramnose) e as hexoses acidas (acido glucordnico
e acido galacturbnico). Em alguns casos, ocorre a presenca adicional de alguns
tipos de monossacarideos (acUcares metilados e/ou aglcares aminados) como 0s
N-acetil-glicosamina, 2,3-O-metil ramnose, 3-O-metil ramnose, 4-O-metil ramnose e
3-O-metil glicose. Devido a grande variedade de monossacarideos que constitui o
EPS das cianobactérias, a complexidade apresentada pelas ligacbes e interacdes
dos diferentes grupamentos é considerada como a principal explicacdo para a
estruturacdo e arquitetura dessas macromoléculas.

Revestimentos mucilaginosos sdo comuns em torno das cianobactérias
marinhas que residem em ambientes hipersalinos e, portanto, a maior parte destes
organismos podem produzir EPS (Campbell & Golubic, 1985). Algumas espécies de
cianobactérias unicelulares produtoras de EPS ja foram isoladas a partir de
ambientes hipersalinos. Além disso, EPS de Cyanothece, por exemplo, contém
acidos urbnicos, de seis a oito monossacaridos, com um ou dois agucares acidos.
Outros grupos quimicos acetil, piruvil, e / ou sulfato também sdo detectados. Outros
exopolissacarideos de cianobactérias isoladas a partir de ambientes salinos contém
diferentes aclcares, como o &cido glicurdénico, acido galacturdnico, galactose,
glicose, manose, xilose e fucose. Segundo Chi et al. (2007), um novo tipo de
homoglucana a-D-1,6 foi detectada em 113 isolados de lagos salinos na China.

Durante a Uultima década, varios estudos foram iniciados para tentar
compreender os fatores genéticos e bioguimicos da biossintese de EPS pelas
bactérias (Whitfield et al., 2006). No entanto, as cianobactérias ndo tém sido
completamente estudadas e, desta forma, as informacgfes disponiveis sobre sua
producdo bioquimica do EPS é extremamente limitada. Estudos realizados em
bactérias gram-positivas e gram-negativas, revelaram que as vias de producao do

EPS sé&o muito complexas, incluindo além das enzimas diretamente envolvidas na
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sintese de EPS, as enzimas envolvidas na formacao dos polissacarideos da parede
celular e os lipopolissacarideos (Mozzi et al., 2003). Entretanto, os mecanismos
envolvidos na sintese do EPS séo relativamente conservados entre as espécies
bacterianas e as cianobactérias (Pereira et al., 2009). Diversos EPSs sao
sintetizados intracelularmente e exportados para 0 meio extracelular, como
macromoléculas (Freitas et al., 2011). Existem algumas excec¢des conhecidas, como
por exemplo, a sintese de levanas e dextranas, cuja sintese e polimerizagdo
ocorrem fora das células pela acdo de enzimas excretadas que convertem o
substrato em polimero no ambiente extracelular.

As vias biossintéticas bacterianas de EPS compreendem a absor¢cdo do
substrato, a via central do metabolismo e a sintese do exopolissacarideo (Figura 5)
(Freitas et al.,, 2011). Segundo os autores, de acordo com o tipo de substrato
utilizado ou disponivel para a célula, o sistema de transporte realizado para
incorporar o substrato pode ser ativo ou passivo (Figura 5A), onde posteriormente é
catabolizado por fosforilagcéo intracelular, ou pode ser transportado e oxidado por via
oxidativa periplasmatica direta.

No citoplasma, o substrato é catabolizado através da glicolise (Figura 5B) e os
seus metabdlitos priméarios formados séo utilizados como precursores para a sintese
de pequenas biomoléculas (4cidos aminados ou monossacarideos). A sintese de
polissacarideos requer a ativacdo biosintética de precursores que sao
monossacarideos ricos em energia, principalmente acucares difosfato de
nucleosideos (NDP-acucares), os quais sdo derivados de acucares fosforilados
(Figura 5C) (Freitas et al., 2011). A excre¢do do EPS é um processo desafiador para
0S microorganismos, pois 0 EPS possui um elevado peso molecular, € montado no
citoplasma e precisa atravessar 0 envoltério celular, sem comprometer as

propriedades da membrana celular (Cuthbertson et al., 2009). Os processos mais
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relatados para excrecdo do EPS sao: (1) repeticdo das unidades poliméricas que
estdo estruturadas na face interior da membrana citoplasmética e sdo polimerizados
no periplasma e (2) através dos transportadores ABC, cuja polimerizacado ocorre na
face citoplasmatica da membrana interna (Figura 5D) (Cuthbertson et al., 2009).

Segundo Doumit & Pinotti (2004), é aceito que a producao de polissacarideos
extracelulares represente uma estratégia metabdlica para sobrevivéncia e
crescimento de microrganismos, especialmente sob condicbes ambientais
desfavoraveis, como, por exemplo, em habitats extremos. O EPS das cianobactérias
frequentemente possui um ou dois tipos de pentoses, acucares que normalmente
estdo ausentes em outros polissacarideos de procariontes. A maioria dos EPS de
cianobactérias é relativamente complexa, sendo esses polissacarideos compostos
de seis ou mais tipos de monossacarideos, uma caracteristica que também néo é
apresentada por EPS de outros microorganismos ou macroalgas (Doumit & Pinotti,
2004).

Os EPS de cianobactérias isoladas a partir de ambientes salinos,
apresentam segundo Satpute et al (2010), &cidos urdnicos, acido galacturénico,
acido glicurénico, galactose, glicose, manose, xilose e fucose. Grupos acetila, piruvil
e sulfato sdo também detectados. De acordo com Buchweishaija et al. (2008),
alguns polimeros naturais jA sdo considerados bons inibidores de corrosdo, como
exopolissacarideos secretados por Leuconostoc mesenteroides. Segundo o0s
autores, 0s exopolissacarideos substancialmente puros possuem uma estrutura
geral que consiste em uma ligagao glicosidica a-(1—6) em D-glicose e cerca de 3%
a 4% de ligacdes glicosidicas ramificadas a-(1—3). O perfil de agucares neutros
(manose, ramnose, glucose, galactose, arabinose e xilose) variam de acordo com a

espécie e estagio especifico de crescimento (Allard & Tazi, 1993). Por comparacéo,
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as microalgas tendem a acumular amido enquanto as cianobactérias acumulam
principalmente glicogénio (Madhavi-Shekharam et al., 1987).

Os revestimentos organicos na presenca de polimeros condutores quando
apresentam areas expostas (poros) favorecem a manutencdo de uma camada de
oxido de ferro (Armelin et al., 2008). Além disso, os polimeros em tintas podem atuar
como um catalisador redox por terem caracteristicas anidnicas (Wessling &
Posdorfer, 1999).

Desta forma, o EPS de tais organismos sao candidatos promissores para
varias aplicacdes industriais (De Philippis et al., 1998). Devido a presenca de
diferentes grupos funcionais, os polimeros podem formar complexos com ions sobre
superficies metdlicas (Arthur et al, 2013). Estes complexos formados ocupam uma
grande area superficial, protegendo os substratos metéalicos dos agentes corrosivos
presentes no ambiente. Os polimeros que possuem o grupo carboxila (-COOH) se
apresentam como sistemas eficazes para inibicdo da corrosao. Muller et al. (1997)
estudaram a inibicdo da corrosdo de metais pelo acido poli(metacrilico) e do
copolimero do acido maléico e estireno com pigmentos de zinco em meio aquoso
alcalino.

Varios mecanismos de acdo tém sido propostos para demonstrar as
propriedades inibitérias dos produtos naturais frente a corrosdo. A utilizacdo de
compostos organicos contendo oxigénio, enxofre, nitrogénio e cadeias fechadas com
presenca de heteroatomos vem sendo mais estudo nos ultimos anos como possiveis
inibidores de corrosdo em aco ao carbono. Segundo Arthur et al. (2013) os inibidores
organicos adsorvidos sobre a superficie do metal deslocam as moléculas de agua
por formarem uma barreira compacta hidrofébica. A disponibilidade de par de
elétrons livres e os elétrons da ligagcdo m no inibidor facilitam a transferéncia de

elétrons do inibidor para o metal. Quando um atomo de H ligado ao C em uma
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cadeia fechada esta substituido por um grupo como -NH,, -NO,, -CHO ou -COOH, a
densidade de elétrons para metal aumenta, resultando no retardamento das reacdes
catddicas ou anddicas isto €, os elétrons sdo consumidos no catodo e transportados

ao anodo e, assim, a corrosdo é minimizada (Umoren et al., 2006).
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Figura 05. Diagrama esquematico simplificado, resumindo a vias biosintéticas envolvidas na

sintese de EPS bacteriano por bactérias gram-negativas.

O mecanismo de dependéncia do pH com as propriedades de superficie dos
EPS microbianos ainda ndo foram elucidados. Entretanto, Sheng et al. (2010)
combinaram diferentes técnicas analiticas e observaram que os grupos funcionais
presentes no EPS sao identificados como o0s principais contribuintes para as
interacdes intra e intermolecular, sendo dependentes do pH para ocorréncia de

diferentes interacbes. Desta forma, Wang et al. (2012) propdem um modelo
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organizacional da estrutura e propriedade do EPS de acordo com a carga das
espécies superficiais serem catibnicas ou anidnicas (Figura 06). Os autores afirmam
gue o EPS pode facilmente liberar as cadeias em valores de pH mais elevado, o que
explica o fato do EPS ser extraido mais facilmente utilizando o NaOH do que outras

técnicas de extracgao.
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Figura 06. Modelo proposto por Wang et al. (2012) da estrutura e propriedades superficiais
do EPS em diferentes pH.
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[1.6 Analise de Revestimentos pela Técnica de Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica — EIE

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIE €
amplamente aplicada como uma técnica para deduzir os componentes das reacdes
elementares de um processo eletroquimico, fornecendo valores numéricos das
constantes de velocidade, bem como, parametros cinéticos que caracterizam as
etapas da reacdo (Harrington & Driessche, 2011). A espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) é um método de analise que nos ultimos anos vem sendo
utilizada para caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. Esta técnica pode ser
usada, dentre outras aplicacdes, para avaliar as propriedades protetoras de
revestimentos organicos, monitorando a degradacdo quando expostos a um
ambiente de interesse (Barbalat et al., 2012).

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas
de acordo com o arranjo experimental mostrado na Figura 07. Conforme a figura,
observa-se que a aplicacdo de corrente alternada a célula eletroquimica é feita por
meio de um potenciostato. A corrente alternada, com uma dada frequéncia, &
programada pelo microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho pelo
equipamento. A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em
frequéncia que encaminha os dados ao microcomputador para processamento
(Wolynec, 2003).

A EIE é baseada na analise das interac6es entre um material e uma corrente
alternada (AC) em diferentes frequéncias analisadas. A resposta AC de sistemas
eletroquimicos em altas frequéncias contém informac¢des importantes sobre o0s
diferentes processos que ocorrem simultaneamente na interface do eletrodo/
eletrolito. Com isso, a andlise dos dados EIE permite a avaliagdo das propriedades

fisico-quimicas dos sistemas sob investigacdo (Bondarenko, 2012).
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Figura 07. Arranjo experimental para realizacdo de ensaios de EIE.

A andlise classica dos dados obtidos por EIE consiste em duas fases: (i)
elucidacdo de um modelo fisico apropriado do sistema e (ii) ajuste dos resultados de
EIE por um circuito equivalente para estimar os parametros do modelo. No entanto,
um dos principais impedimentos para uma aplicacdo mais ampla e eficiente da
abordagem baseada em EIE em diferentes areas (ndo sé em eletroanalitica, quimica
mas também fisica, biologia e medicina) é a capacidade de processar grandes
conjuntos de dados de impedancia em uma escala razoavel de tempo, ou seja,
cumprir o passo (ii) para grandes conjuntos de dados em prazos curtos (Sanchez et
al., 2011). Além disso, os parametros dos sistemas eletroquimicos podem mudar
drasticamente mesmo que as condi¢cdes experimentais sejam apenas ligeiramente
alteradas. De acordo com Bondarenko (2012), as correntes provocadas pelas
reacdes eletroquimicas (Faradaica), sao fun¢Bes exponenciais do potencial de
eletrodo e, ao mesmo tempo, fungcdes complexas e nédo lineares da concentracéo
dos reagentes e produtos na superficie do eletrodo. As concentragbes superficiais
sdo determinadas pelas propriedades da interface eletrodo/eletrélito que s&o, por
sua vez, extremamente dificeis de se predizer analiticamente, mesmo com a ajuda

de conceitos tedricos modernos. Devido a essa complexidade, a analise de dados
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multidimensionais da EIE ndo € uma tarefa trivial. A otimizagdo com sucesso de um
espectro de impedancia ndo garante uma elucidacdo bem sucedida do conjunto de
dados pelo uso de circuitos equivalentes. Por exemplo, na formacdo de um
determinado produto de corrosdao por uma sequéncia de reacdes consiste
geralmente, em reacgfes rapidas e lentas. Com isso, reacdes cujas constantes de
tempo sdo muito mais curtas que outras, podem néo ser visualizadas ns espectros,
nao importando qual a frequéncia de observacéao utilizada (Sengoku et al, 2012).
Alguns elementos eletroquimicos relacionadas com processos corrosivos, tais
como: resisténcia e capacitancia dos revestimentos, resisténcia a transferéncia de
massa, e capacitancia da dupla camada elétrica podem ser extraidas a partir das
medicbes de EIE. Segundo Deflorian & Rossi (2006), o0 método de EIE utiliza um
potencial DC fixo acompanhado por corrente alternada em baixa perturbacéo (< 10
mV) sob diferentes frequéncias. Entretanto, para a avaliacdo de revestimentos
espessos podem ser aplicadas maiores amplitudes de sinais (Mojica et al., 2001).
Segundo os autores, para alguns revestimentos de alto desempenho os valores de
EIE mudam muito pouco por um periodo de imersdo menor que um ano. Desta
forma, é necessario longo tempo de exposicao para classificar estes revestimentos a
partir de um ponto de vista de resisténcia a corrosdo. Portanto, avaliar os
parametros de protecdo dos revestimentos em um curto prazo de tempo e, que
sejam correlacionados com o comportamento ao longo prazo, € um dos grandes
desafios deste tipo de estudos. O problema é mais evidente quando revestimentos
intactos com alta resisténcia apresentam diversos desvios nos dados medidos, o
que provoca falta de ajuste nos modelos de circuito equivalentes de EIE
(Akbarinezhad et al., 2008). Esses autores, realizaram estudos EIE e revestimentos
epoxidos com espessura de 1000 pum, imersos durante 90 dias em solucéo de NacCl

10%, aplicando amplitudes de potenciais de 5 e 400 mV em torno do potencial em
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circuito aberto. Eles observaram muitas dispersdes nos dados medidos com
aplicacéo de baixos valores de amplitude de sinal no revestimento. Contudo, quando
aplicaram altas amplitudes de sinal (400 mV) observaram redug¢ao na disperséo dos
dados medidos. Desta forma, eles indicam que altas amplitudes nos ensaios de EIE
podem ser aplicadas para avaliar revestimentos com grande espessura de camada e
alta resistividade. Entretanto, amplitudes muito elevadas podem aumentar a
dispersdo e ocasionar a degradacao do revestimento, devendo ser aplicadas com
cautela para obter a melhor amplitude otimizada para a reducao das dispersdes nos

dados medidos.
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l1l.1 Producé&o do Biopolimero
[11.1.1 Coleta dos Algal Mats

A cianobactéria halotolerante Phormidium sp., foi isolada a partir de amostras
de “microbial mats”, coletados em uma profundidade de 0 — 5 cm nos cristalizadores
das salinas de Arraial do Cabo, RJ. A amostra foi avaliada por meio de lupa e de
microscopio Optico com o propoésito de determinar a camada no “algal mats” onde se
localiza a cianobactéria de interesse com vista a sua remocdo para posterior
realizacdo do isolamento.

[11.1.2 Elaboracdo do Meio de Cultura BG-11

O meio de cultura (BG-11) liquido foi preparado dissolvendo todos os
componentes mencionados na Tabela 02 em agua do mar pré-tratada através de
filtracdo e, posteriormente, esterilizada a 120 °C durante 20 min, possuindo pH final
7,0 e salinidade de 5000 ppm (5,0 % m/m) apos seu resfriamento. Apds a separacao
da camada de cianobactérias nos mats utilizando espétula, elas foram inoculadas
em erlenmeyer de 250 mL de capacidade contendo 100 mL do meio de cultura
sintético BG-11 (Stanier et al., 1971).

Tabela 02. Composigéo do meio de cultura BG-11 (Melo et al, 2011)

Componentes Concentragéo (g/L)
NaNO; 15
NaCl 15,0
K;HPO, 0,04
MgS0,.7H,0 0,075
CaCl,.2H,0 0,036
Na,CO3 0,02
CsHsO-(Acido Citrico) 0,006
CsHgFeNOy; (citrato férrico amoniacal) 0,006
EDTA 0,001
Micronutrientes (*) ImL/L

* H3BO3: 2,86 g/L; MnCl, . 4H,0: 1,81 g/L; ZnSO, . 7H,0: 0,222 g/L; Na;MoO,. 2H,0: 0,39
g/L; CuSQ, . 5H,0: 0,079 g/L; Co(NOs3), . 6H,0: 0,0494 g/L.
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[11.1.3 Condig¢des de Cultivo

Cepas, contendo amostras dos algal mats, foram colocadas em tubos de
ensaio, contendo 10 mL de meio de cultura BG-11, inclinados, sob iluminacéo
constante (20 pmols de fotons.m?.s™) provida por lampadas fluorescentes e
incubados em temperatura ambiente durante 20 dias. Apds esse periodo, foram
realizadas repicagens sucessivas com intervalo de 14 dias, com o propdsito de
separar as diferentes espécies e obter culturas unialgais. Essas culturas foram
posteriormente cultivadas em erlenmeyers de 2 L, contendo 600 mL de meio liquido

a temperatura ambiente.

[11.1.4 Obtencéo de Cultura Axénica

Para obtencdo da cultura axénica de Phormidium sp.,amostras unialgais
foram recolocadas em tubos de ensaio, contendo 10 mL de meio liquido. Apos
acompanhamento do crescimento através de microscopia Optica, as células foram
precipitadas por centrifugacédo a 5000 x g por 10 minutos e ressuspensas em tubos
de ensaio, contendo 10 mL de meio liquido, acrescido de um inibidor da cadeia
respiratéria (azida sédica na concentracdo final de 5 mM) e um inibidor da glicélise
(fluoreto de sédio na concentracdo final de 50 mM), de modo que apenas o
crescimento fotoautotréfico fosse permitido. ApOs sete dias de crescimento, na
presenca dos inibidores, as cianobactérias foram subcultivadas em meio liquido na
auséncia dos inibidores, obtendo assim culturas unialgais e axénicas, mantidas a
temperatura ambiente sob iluminacéo constante (20 umol de fotons.m?.s™) (Melo et

al., 2011).
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[11.2 Andalise dos Exopolissacarideos

[11.2.1. Deslipidificacdo e Despigmentacéo

A deslipidificacdo e a despigmentacdo do material biolégico foram realizadas
previamente a extracdo do exopolissacarideo, segundo o meétodo utilizado por
Cipriani (2007). Neste processo, apos liofilizacdo da biomassa, esta foi tratada com
solvente cloroformio-metanol (CHCI3-MeOH, 2:1 v/v, 100 mL) em um sistema de
refluxo (Extrator Soxhlet), a 70 °C durante 2 h, sendo este processo repetido por
mais 2 vezes. Apés este procedimento, foi realizada a extracdo dos polissacarideos

da biomassa residual.

[11.2.2. Extracdo Alcalina dos Exopolissacarideos (Judice, 1991).

A biomassa residual, obtida na etapa anterior, adicionou-se aproximadamente
200 mL de NaOH 2M. A mistura foi entdo mantida em agitacdo lenta, em agitador
magnético por aproximadamente duas horas a 80 °C. Depois de decorrido esse
tempo, a mistura foi centrifugada a 4000 x g por 15 minutos, o sobrenadante foi

levado para etapa de purificacéo e o precipitado foi descartado.

[11.2.3. Purificacdo do Exopolissacarideos (Pelli et al., 2007)

Para a purificacdo dos exopolissacarideos, estes foram passados em coluna
de DEAE-celulose (10 x 1,5 cm) tamponada com 0,05 M de acetato de sédio (pH
5,0). A coluna foi lavada com 20 mL de 0,15 M de NaCl do mesmo tampéo.
Posteriormente, os EPSs aderidos a coluna foram eluidos gradualmente, com 20 mL
de 2,0 M de NaCl no mesmo tampéo de acetato. Os polimeros eluidos pela coluna
foram exaustivamente dialisados contra agua destilada e liofilizados. As fracdes
purificadas foram passadas entdo, em uma coluna MonoQ-FPLC (HR 5/5)

tamponada com 20 mM Tris-HCI (pH 8,0). A coluna foi lavada com 20 mL do mesmo
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tampdo. Os EPSs aderidos a coluna foram eluidos com um gradiente linear de
salinidade variando de 0 a 3,0 mol/L de NaCl em tampao Tris:HCIl. As fracdes
obtidas foram monitoradas pelo desenvolvimento da propriedade metacromatica
usando 1,9-dimetil azul de metileno (Farndale et al., 1986). As fracdes foram

dialisadas de forma exaustiva contra dgua destilada e, posteriormente liofilizadas.

[11.2.4. Quantificagcdo das Amostras

As amostras foram monitoradas pela sua propriedade metacromatica,
misturando-se 1 mL de uma solucédo de 1,9-dimetil azul de metileno com a amostra
solubilizada e medindo a 525nm (Farnadale et al.,, 1986). As hexoses foram
determinadas pela reacdo de Dubois (Dubois et al., 1956), sendo a massa seca

determinada pela pesagem do material liofilizado.

[11.2.5 Avaliacdo dos Grupos Funcionais por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise espectroscépica FTIR foi realizada utilizando o espectrdmetro
PERKIN-ELMER 400 para determinar os grupos funcionais, com a confeccédo de
pastilhas sélidas contendo 1 mg da amostra e 100 mg de KBr. Para obtencédo dos
espectros, foram aplicados comandos, normalmente permitidos para a melhora da
apresentacdo das absorc¢Oes, tais como: alinhamento de linha de base (FLAT),
expansdo de bandas (ABEX) e suavizacdo de ruidos (SMOOTH), utilizando-se
fatores adequados e permitido pelo usuério.

De acordo com Poliskie & Clevenger (2008), a técnica de FTIR pode ser
facilmente aplicada a anélise de sistemas revestimentos. Um espectro de FTIR

contém uma riqueza de informacdes sobre os grupos quimicos funcionais basicos de
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uma amostra que pode ser utilizada para a identificagéo e avaliacdo das alteracoes

quimicas ocorridas como resultado de exposicdo ambiental ou outros fenémenos.

l11.3 Incorporacao do EPS nas Tintas e Produc&o dos Corpos de
Prova
111.3.1 Incorporac&o do EPS nas Tintas a Base de Oxido de Nidbio (Nb,Os)

e Oxido de Cobre (Cu,0)

Neste trabalho avaliou-se o emprego de revestimentos a base de oxidos de
cobre (tinta comercial) e epdxi a base de 6xido de nidbio, com e sem incorporacao
do EPS para protecdo do aco ao carbono frente a corrosédo e a formacao do biofilme
bacteriano marinho. Para incorporacdo do EPS sélido nas tintas foi realizada a
moagem deste material nas tintas em questdo com uma concentracado de 30 % de
EPS.

Particularmente a tinta a base de 6xido de niébio foi preparada segundo o
procedimento:

» Componente A: tinta com pigmento de éxido de nidbio (produto fluido de cor
branca de massa especifica 1,57 g/lcm?), com e sem EPS a 30 %. A incorporacao do
EPS no referido componente foi realizada por aplicacdo mecanica.

« Componente B: Resina epoxi (produto fluido de cor marrom) com 0,97 g/cm?®
de massa especifica.

A mistura dos componentes, conforme especificacdo do fabricante foi

realizada com 78,84 g do componente A e 24,92 g do componente B.

[11.3.2 Elaboracao dos Corpos de Prova.
Para a realizacdo dos ensaios com e sem EPS incorporado aos

revestimentos, foram utilizados corpos-de-prova (CP) de a¢co ao carbono AISI 1020
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com 2,0 cm (largura) x 2,0 cm (comprimento), previamente jateados e lixados até lixa
600, desengordurados por imersdo em acetona e, em seguida, secos com jatos de
ar quente.

Com o objetivo de monitorar os parametros eletroquimicos, foi soldado um fio
de cobre nos corpos de prova de modo a ser possivel a realizacdo das medidas
eletroquimicas (Figura 08A). Posteriormente, os CPs foram embutidos em resina

epoxi e a face exposta foi pintada (Figura 08B).

Figura 08. Confeccdo dos corpos de prova. (A) Fixacdo dos fios de cobre no ago carbono

antes da imersado em resina; (B) Corpos de prova apés imerséo da resina isolante.
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[11.4 Meios Corrosivos

Para a realizacdo dos ensaios de imersao foram utilizados trés tipos de
fluidos: agua do mar sintética elaborada em laboratério e aguas produzidas de
reservatorios do pos-sal e do pré-sal, conforme Tabelas 03 e 04, respectivamente.
As aguas de producdo foram cedidas pela PETROBRAS S.A. Os liquidos foram

previamente esterilizados em autoclave a temperatura de 120°C por 15 minutos.

Tabela 03. Constituicdo da dgua do mar sintética (CENPES, 2001).

Constituinte Concentragéo (g/L)

Na,SO, 2,8266
CaCl, 0,8374
MgCl,.6H,0 7,4714
KCI 0,487
NaCl 23,3780

Tabela 04. Constituicdo dos fluidos de processo do Pés-sal e do Pré-sal (CENPES, 2001).

Pos-Sal Pré-Sal
Composicio Concentracdo Composico Concentracdo
(9/L) (9/L)
B%* 0,216
CyH30; 0,663
HCO, 0,303
Ba* 0,021 Ba™* 0,041
ca™ 4,26 ca” 3,37
cr 58,587 cr 109,257
Sr** 0,435 sr** 2,31
Fe’ e Fe** 0,011 Fe’ e Fe*' <0,001
Mg®* 0,393 Mg®* 0,276
K 0,386 K" 2,44
Na" 35,3 Na" 6,669
S0~ 0,062 S0~ 0,09
HCOO 0,001 Li* 0,047
Mn?* 0,0014 Br 0,46
Salinidade 96,582 Salinidade 180,282
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Para realizacdo do ensaio de formacdo do biofiime bacteriano marinho e
aplicacao de protecao catodica, foi utilizada agua do mar in natura coletada na Praia

de Cavaleiros em Macaé — RJ.

l11.5. Avaliacdo da Formacdo do Biofilme através de Microscopia
Eletrbnica de Varredura: com e sem aplicacdo de Protecéao

Catodica

Para avaliacdo da influéncia protecéo catédica e EPS na formacao do biofilme
bacteriano marinho, foram realizados ensaios que consistiram na aplicacdo de
corrente galvanica, através de anodos de ligas de aluminio, conforme esquema
apresentado na Figura 09.

Os corpos de prova revestidos foram imersos em agua do mar in natura por
um periodo total de 7 dias. Metade dos corpos de prova foram submetidos a
corrente catddica galvanica (vide Tabela 05). Estes ensaios foram conduzidos em
um recipiente com 20 L de capacidade, com 18 L de agua do mar in natura sem
agitacdo. Antes do experimento, o recipiente foi desinfectado por imersdo em
solucdo de 5 g/L de metabissulfito de sodio, sendo a seguir lavado por cinco vezes
com agua destilada para total remocéo do desinfetante. Para montagem do sistema
experimental, os corpos-de-prova foram suspensos em uma estrutura externa de
PVC, de forma que o aco ao carbono revestido ficasse imerso na agua do mar e o
contato elétrico ficasse disponivel fora da dgua do mar para aplicacdo da protecéo
catddica (PC) por anodos de sacrificio (aluminio) quando necessario (Figura 10). A
cuba foi mantida a temperatura ambiente, sendo que a cada 48 h, foram trocados 10

litros de agua do mar do experimento por “nova” agua do mar in natura, com o0
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proposito de manter as condigBes nutricionais minimas para garantir a viabilidade

Figura 09. Sistema de protecéo catodica galvanica, onde (A) é o anodo de aluminio, (CP) o

celular.

corpo de prova e (ER) eletrodo de referéncia.

Figura 10. Ensaio laboratorial para avaliacdo da formag&o do biofilme marinho com e sem

aplicacao de protecao catddica.
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Ao final do ensaio (7° dia), foram realizadas fotos por Microscopia Eletrbnica
de Varredura — MEV, da superficie dos diferentes corpos-de-prova de cada condicao
estabelecida (Tabela 05), com o objetivo de visualizar as superficies colonizadas

com as bactérias formadoras do biofilme marinho.

Tabela 05. Descricdo dos sistemas analisados (+: presenca e -: auséncia).

Ensaio Corpos de Prova Protecao Catodica EPS
01 Tinta Cu,O - -
02 Tinta Cu,O + -
03 Tinta Cu,O - +
04 Tinta Cu,0O + +
05 Tinta Nb,Og - -
06 Tinta Nb,Og + -
07 Tinta Nb,Og - +
08 Tinta Nb,Og + +

[11.6 Andlise dos Revestimentos por Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica

Foram realizadas medidas de impedéancia eletroquimica nos corpos-de-prova
revestidos com diferentes combinacdes de tintas e variando: a amplitude de
potencial aplicado em 10 mV e 350 mV, a incorporacdo do EPS nos revestimentos,
imersdo em 3 fluidos de trabalho estéreis: agua do mar sintética e 4gua de producéo
do pdés-sal e pré-sal para avaliagdo no tempo 0 e apés 144 dias de imerséo.

A impedancia foi medida em funcdo do tempo de imersédo, com regulacdo
potenciostética no potencial de corrosdo. O instrumental empregado constituiu—se
de uma célula de trés eletrodos, acoplados ao potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT30 em gaiola de Faraday (Figura 11). A faixa de frequéncia corrida foi de

100000 Hz a 0,01 Hz. O eletrodo de referéncia usado foi o de calomelano saturado e
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um contra eletrodo de platina. Os resultados obtidos serdo apresentados na forma

de diagramas de Nyquist e Bode.

.':_ - —‘:;’—*-:—:_‘i ﬁ_‘_‘—‘““ e R "“_““ﬂm_,:% :_‘, e

Figura 11. Instrumental empregado na realizacdo dos ensaios de EIE, com célula de trés
eletrodos em gaiola da Faraday, acoplados ao potenciostato/galvanostato AUTOLAB

PGSTAT30.
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IV.1 Isolamento e Cultivo da Cianobactéria Phormidium sp.

Trabalhos anteriores demonstram o grande recurso biotecnoldgico vinculado
aos EPS das cianobactérias, tais como Cyanospira capsulata (Cesaro et al., 1990) e
Aphanothece halophytica (Morris et al.,, 2001) que apresentam comportamento de
viscosidade semelhante a xantana. As células de grande parte das cianobactérias
sao rodeadas por uma camada externa mucilaginosa essencialmente constituida por
material polissacaridico. Em at6is da Polinésia Francesa, os algal mats se
desenvolvem em lagoas marinhas expostas a flutuacdo da salinidade com elevada
irradiacdo solar (Richert et al., 2005) (Figura 12). A cianobactéria Phormidium sp.,
coletada de amostras de “microbial mats”, foi avaliada por meio de lupa e de
microscopio Optico com o propdsito de determinar a camada nos mats onde se
localiza a cianobactéria de interesse com vista a sua remocao para posterior

realizacdo do isolamento.

o T R N T .; r e’

1

Meio Ambiente Natural

Figura 12. Representagdo esquematica da localizagdo dos algal mats proposto por Ikuma et
al. (2013), onde da esquerda para a direita € apresentada a localizacdo dos algal mats no
meio ambiente, localizacdo da camada de bactérias e cianobactérias nos algal mats,

aspecto do consorcio bacteriano na camada de interesse e fotomicrografia do EPS.
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Para obtencdo da cultura axénica de Phormidium sp.,amostras unialgais
foram recolocadas em tubos de ensaio, contendo 10 mL de meio liquido. Apds
acompanhamento do crescimento através de microscopia optica, as células foram
precipitadas por centrifugacédo a 5000 x g por 10 minutos e ressuspensas em tubos
de ensaio, contendo 10 mL de meio liquido, acrescido de um inibidor da cadeia
respiratéria (azida sédica na concentracdo final de 5 mM) e um inibidor da glicélise
(fluoreto de sédio na concentracdo final de 50 mM), de modo que apenas o
crescimento fotoautotréfico fosse permitido. Apos sete dias de crescimento, na
presenca dos inibidores, as cianobactérias foram subcultivadas em meio liquido na
auséncia dos inibidores, obtendo assim culturas unialgais e axénicas, mantidas a
temperatura ambiente sob iluminagao constante (20 pmols de fotons.m™.s™) (Figura

13).

Figura 13. Aspecto macroscopico do cultivo unialgal e axénico de Phormidium sp.

Melo, R. S. 48



CAPITULO IV — Resultados e Discusséao

IV.2 Producéao Biotecnologica de EPS.

Em cultura no laboratério, Phormidium sp. (Figura 14) teve uma produtividade
de EPS de aproximadamente 400 (+ 15,38) mg.L™" em cultura com um rendimento

de extracao de 32 (£ 0,8) %.

Figura 14. Aspecto do EPS produzido pela cianobactéria Phormidium sp. em cultura.

Os grupos funcionais de EPS foram identificados por analise de
infravermelho. A Figura 15 mostra o espectro de FTIR do EPS de Phormidium sp.,
obtidos a partir da extragcdo alcalina com os diferente picos de transmitancia

representando os principais grupos funcionais.
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Figura 15. Espectro de FTIR do EPS ap0s deslipidificacdo e extragéo alcalina.

O pico a 3699 cm™ é atribuido & ligacdo O — H livre de ligacdes de hidrogénio.
O pico a 3435 cm™ corresponde & ligacdo O — H associado a interacdes poliméricas
e 0 pico a 2979 cm™ é atribuido & ligacdo C — H de alifaticos. Dois picos a 2360 e
2342 cm™ séo atribuidos & ligacdo C = O do CO, do compartimento da amostra. Pico
a 1636 cm™ é designado como a ligacdo C = O de amidas N, N-substituidas. O pico
a 1448 cm™ est4 associado a deformac&o angular de N — H de aminas e amidas
secundarias. O pico a 1411 cm™ é atribuido & deformacdo angular de -CH,
adjacente & carbonila. O pico a 1014 cm™ é resultado da ligacdo C — O de &lcoois
secundarios. O pico a 866 cm™ pode ser atribuido & ligacdo S — O de grupos
sulfatos. Esses apontamentos sédo confirmados com o desenvolvimento da mudanca
de cor pela propriedade metacromatica dos grupos anibnicos presentes no EPS

(Figura 16).
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N\

Figura 16. Reagdo metacromatica indicando a presenca de EPS anidnico visto a mudanca

da coloracdo de azul (esquerda) para violeta (direita) na presencga do EPS.

Wang et al. (2012) realizaram estudos de comportamento do EPS, de Bacillus
megaterium, isolados do solo em diferentes pHs. O espectro de EPS obtido pelos
autores apos purificacdo (Figura 17) apresenta similaridade do perfil espectral com o
obtido em nosso trabalho com Phormidium sp., sendo observada pouca diferenga na

composicdo organica do EPS.
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Figura 17. Espectro do EPS de Bacillus megaterium apos purificagédo (Wang et al., 2012)
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IV.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados nos corpos de
prova pintados no instante zero e apos imersao por 144 dias em agua do mar
sintética e aguas de producdo do pds e pré — sal. Além da aplicacdo da técnica
classica, ou seja, com a amplitude de 10mv em torno do potencial de circuito aberto,
foram realizados ensaios com a aplicacdo de 350mV, baseado na literatura. Como ja
apresentado na revisdo bibliografica, Akbarinezhad et al. (2008) estudaram a
aplicacdo de maior amplitude de sinal ao se analisar revestimentos a base de
poliéster com espessura da pelicula seca de 1000 uym, aplicando amplitudes de 5 e
400 mV.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nas seguintes condi¢des:

- Meios: agua do mar sintética e aguas de producéo do pos-sal e pré-sal.
- Tipos de revestimentos: tinta organica a base de Cu,O com e sem EPS e tinta
organica a base de Nb,Os com e sem EPS.

Amplitude de sinal: 10 e 350 mV em torno do potencial em circuito aberto
(OCP);

Tempo de ensaio: 0 e 144 dias

Os resultados totalizam 96 diferentes sistemas que serdo apresentados em
diagramas de Nyquist e Bode.

IV.3.1. Tinta a Base de Oxido de Cobre.

. Ensaio de EIE com amplitude de sinal de 10 mV

Na Figura 18 e 19 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢cdo do revestimento de Cu,O em agua do mar
sintética no tempo inicial (Figura 18A e B) e apds 144 dias de imerséo (Figura 19A e

B).
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De acordo com Akbarinezhad et al. (2008) os revestimentos em tempos
iniciais de imersdo se comportam geralmente como uma camada intacta, sendo
representados como uma reta perpendicular ao eixo —Z” (eixo real) no grafico de
Nyquist e angulo de fase de 90° constante até frequéncias de 0,1 Hz no gréfico de
Bode. Desta forma, estas caracteristicas estdo relacionadas a altos valores de
impedancia do revestimento. Entretanto, nos primeiros momentos de imersdo, os
sistemas ndo estdo em equilibrio, pelo que quaisquer conclusdes retiradas a partir
de medi¢Bes efetuadas nesse periodo, devem ser feitas com cuidado e tidas apenas
como indicadores.

A andlise do sistema inicial (Figura 18A) indica uma contribuicdo de
elementos capacitivos ao total da impedancia nos momentos iniciais de imerséo,
sendo representado, no grafico de Bode, por valores do angulo de fase préximos de
90° nas regides de altas frequéncias, com valores de impedancia crescentes (Figura
18B). Desta forma, o revestimento se apresenta como uma barreira a permeacao da
agua e eletrdlitos. Entretanto, s6 é possivel visualizar medigcbes sem dispersao até
valores de frequéncia na ordem de 1000 Hz (Figura 18B). Nas frequéncias menores
que 1000 Hz ndo foi possivel obter valores confiaveis, sendo representados nos
graficos de Nyquist e Bode pela dispersao grafica. Segundo Silverman (1990), os
sistemas eletroquimicos com este tipo de comportamento dispersivo sao
denominados “sistemas pobremente definidos” (poorly defined system). Este autor
afirma que, para estes sistemas, ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica podem ser realizados desde que sejam consideradas somente
respostas em altas frequéncias. Estas observagdes para 0 revestimento organico
com pigmento de Cu,O € analogo a outros revestimentos organicos imersos em

agua do mar, conforme demonstrado por Jie et al. (2013).
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O valor do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado no inicio e ap6s 144
dias de imersédo em agua do mar foi modificado de -0,260 Vagagci para -0,431
Vagiagel, €videnciando um processo de degradacéo do revestimento. Quando uma
tinta fica exposta a um eletrélito, a sua capacidade elétrica aumenta devido a
absorcdo de agua por parte da pelicula e a resisténcia diminui devido a penetragédo
do eletrélito nos poros e locais mais acessiveis da tinta (Amirudin & Thierry, 1996).
Segundo Nagiub (2004), o processo de permeacdo de &agua e eletrdlitos é
observado quando, na regido de altas frequéncias, os valores do angulo de fase sao
menores que 60°. Podemos observar que, apdés 144 dias de imersdao em agua do
mar sintética, o revestimento teve uma reducéo nos valores do angulo de fase nas
regides de altas frequéncias, caracterizando uma diminuicdo da propriedade de
barreira do material. Além disso, ndo € observada dispersdo nos valores medidos
nas diferentes frequéncias, o que caracteriza que o sistema nao esta bloqueando o
potencial aplicado (Figura 19A). De acordo com Amirudin & Thierry (1996), a
frequéncia com que o angulo de fase cai para 45° é denominada frequéncia de
interrupcao e, representa uma medida da area de descolamento. Podemos observar
no grafico de Bode (Figura 19B), na frequéncia logo abaixo de 100000 Hz, temos a
mudanc¢a no angulo de fase para 45° evidenciando a perda por descolamento da
camada mais externa do revestimento, isto €, a camada antifouling da tinta de cobre.

Além disso, com o aumento da constante dielétrica devido a absorcédo de
agua, reducdo da resistividade global do material e desenvolvimento de defeitos no
revestimento, quando o angulo de fase estd com o valor minimo encontrado para o
material degradado, a frequéncia associada representa a area delaminada. No inicio
da regido de médias frequéncias, o angulo de fase esta aproximadamente com valor
de 0°, o que representa que a tinta ndo esta bloqueando a permeacdo de agua e

eletrdlitos, indicando uma possivel delaminacdo da camada interna, isto €,
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anticorrosiva do revestimento. Associado a isso, observamos que apos 144 dias de

imersdo os valores de impedéancia reduzem significativamente e, € constante nas

diferentes frequéncias analisadas.
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Figura 19. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O em &gua do mar sintética, t

= 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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A regido de baixas frequéncias estd associada a formacdo de uma segunda
constante de tempo, onde o valor da impedancia representa a impedancia da dupla
camada elétrica sendo resultante da soma da resisténcia a transferéncia de carga e
a resisténcia a transferéncia de massa. Observando o gréfico de Nyquist (Figura
19A) é possivel observar apenas o inicio da segunda constante de tempo.
Entretanto, observando o grafico de Bode nesta regido, vimos que ndo ha mudanca
no valor de impedéancia e angulo de fase, indicando uma baixa resisténcia a
transferéncia de carga. Na Figura 20, € apresentado o aspecto macroscopico dos

corpos de prova antes da imersao e apés 144 dias de imerséo.

Figura 20. Aspecto visual dos corpos de prova revestidos com Cu,0: (A) antes da imerséo e

(B) ap6s 144 dias de imersdo em agua do mar sintética.
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Nas Figuras 21 e 22 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referentes ao experimento de exposi¢do do revestimento de Cu,O com EPS em
agua do mar sintética no tempo inicial (Figura 21A e B) e apos 144 dias de imersao
(Figura 22A e B).

Observando os gréficos de Nyquist (Figura 21A) e Bode (Figura 21B) apos a
incorporacdo do EPS, ndo é observada diferenca quanto ao comportamento
capacitivo nos momentos iniciais de imersdo quando comparado com a condi¢ao
inicial do revestimento na auséncia do EPS.

O valor do OCP encontrado no inicio da imersdao em agua do mar para o
revestimento de Cu,O incorporado com EPS foi 0 mesmo obtido para o revestimento
na auséncia do EPS, isto €, -0,260 Vagagcl- ApOs 144 dias o valor do OCP diminuiu
para -0,514 Vagnagc, evidenciando um processo de maior corrosdo do sistema
revestimento/aco carbono quando comparado ao valor final de OCP do sistema sem
EPS.

Apbs 144 dias de imersdo em agua do mar sintética, podemos observar que
na frequéncia de 100000 Hz o angulo de fase é 20°, representando que a camada
mais externa do material estd com um alto nivel de descolamento. Da mesma forma
que apresentado na auséncia do EPS, ndo é observada dispersao nos valores
medidos nas diferentes frequéncias, o que caracteriza que 0 sistema ndo esta

blogueando o potencial aplicado (Figura 22A).
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Figura 21. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em &gua do mar
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Podemos observar no grafico de Bode (Figura 22B), um valor maior do angulo
de fase nas regibes de média e baixa frequéncias, quando comparado com 0S
valores do revestimento na auséncia do EPS. Entretanto, os valores do angulo de
fase encontrado sdo muito baixos, o que representa que a tinta ndo esta bloqueando
a permeacao de agua e eletrdlitos, indicando uma possivel delamina¢éo da camada
interna, isto é, anticorrosiva do revestimento. Associado a isso, observamos que
apos 144 dias de imersdo os valores de impedéancia encontrados sdo 0s mesmos
valores medidos para o sistema na auséncia de EPS. Na Figura 23, é apresentado
0 aspecto macroscépico do corpo de prova incorporado com EPS, antes e apés 144
dias de imersdo em agua do mar sintética.

Os resultados da EIE com amplitude de sinal de 10 mV indicam que a adi¢ao
do EPS néo alterou o mecanismo de degradacado do revestimento por acdo quimica
e eletroquimica do meio. Entretanto, observamos que o revestimento contendo EPS,
possui uma mudanca na sua superficie, apos 144 dias de exposicao a dgua do mar,
indicando uma maior formacédo de produtos de corrosdo (Figura 23). Kear et al.
(2004) propdem um modelo estratificado da natureza das incrustagdes derivadas do

cobre metélico em fung¢é@o da concentragéo de oxigénio (Figura 24).
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Figura 22. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em agua do mar

sintética, t = 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 23. Aspecto visual dos corpos de prova revestidos com Cu,O e incorporados com

EPS: (A) antes da imersao e (B) apds 144 dias de imersao em agua do mar sintética.

Segundo o modelo proposto, os 6xidos de cobre apds reacdo com oS
eletrélitos da dgua do mar na presenca de oxigénio, podem formar compostos como
a atacamita ou malaquita. Da mesma forma, os produtos de corrosdo encontrados
no revestimento de Cu,O contendo EPS apresentam coloracdo esverdeada o que
indica a presenca destes minerais na superficie. Para demonstrar a formacéo destes
e outros produtos derivados do processo corrosivo do cobre, Bianchi & Longhi
(1973) estudaram o comportamento termodindmico do cobre em meio contendo
cloreto e, levando em consideracdo o diagrama de Pourbaix (potencial / pH) do
sistema Cu / H,O / Cl, propuseram um diagrama que inclui a influéncia dos ions

carbonato e bicarbonatos (Figura 25).
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Solugdo contendo cloretos

Atacamita (Cu,(OH);) ou Malaquita (CuCO;.Cu(OH),)

Hidroxido cuprico (Cu(OH),) ou dxido cuprico (CuO)

Oxido cuproso (Cu,0)

Cloreto cuproso (CuCl)

Cobre Metdlico

Figura 24. Esquema de estratificacdo geral das peliculas formadas pelos produtos de

corrosdo derivados do cobre em agua do mar (Kear et al., 2004).

1.2 ~< T T LI ! !
0,/OH ™~ __ |
0.8} ' =T
Cu’ e
8 S
4 -
%) 0.4F O
> — e
— CuCl
&3
0.0 f.._ H/H,
-04 l L
0 2 4

Figura 25. Diagrama E — pH do cobre em agua do mar com salinidade de 3,5% a 25 °C
(assumindo atividade quimica de 10 dos fons clpricos e cuprosos em solucéo) Bianchi &
Longhi (1973).
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Nas Figuras 26 e 27 sao apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Cu,O em &gua de
producdo do pos-sal no tempo inicial (Figura 26A e B) e apos 144 dias de imerséo
(Figura 27A e B).

A andlise do sistema inicial (Figura 26A e B) apresentou-se com grande
dispersdo em toda a faixa de frequéncia estudada se comportando como um sistema
pobremente definido quando imerso em &agua de producdo do pds-sal, devido ao
efeito isolante do revestimento.

Devido a degradacao da tinta de Cu,0 apds 144 dias de imersdo em agua de
producdo do pés-sal (Figura 28), no grafico de Nyquist (Figura 27A), podemos
observar a formacdo de diferentes constantes de tempo, o que leva a crer que
estejam formando poros no revestimento. O valor do potencial em circuito aberto
encontrado para o revestimento inicial foi maior quando comparado com os demais
ensaios realizados com os diferentes revestimentos a base de Oxido de cobre em
agua de produgdo do poés-sal, sendo de 0,515 Vagagc. As observagbes do
comportamento no revestimento de Cu,O apoOs 144 dias de imersdo, corroboram
com a reducéo brusca no valor final de OCP, sendo de -0,398 Vagiagci. Avaliando o
grafico de Bode (Figura 27B), observamos que apos 144 dias de imersdo em agua
do pés-sal o sistema encontrado foi similar ao sistema de Cu,O com EPS em agua

do mar sintética.
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Figura 26. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O em agua de producéo do

pés-sal, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 28. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O apds 144 dias de imersao

em agua de producédo do poés-sal.

Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢do do revestimento de Cu,O com EPS em agua
de producdo do pés-sal no tempo inicial (Figura 29A e B) e ap0s 144 dias de
imersao (Figura 30A e B). Devido a modificagéo do revestimento, podemos observar
que nao ha o aparecimento de areas com dispersédo nos valores medidos, quando

comparada a analise do revestimento na auséncia de EPS.
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Figura 29. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em agua de

producao do pés-sal, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 30. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em agua de

producao do pdés-sal, t = 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Com a incorporagdo do EPS, podemos observar diferentes constantes de
tempo no sistema inicial (Figura 29A), onde em baixas frequéncias se apresenta
uma inflexdo no grafico no Nyquist, sendo associada a processos faradaicos. O
grafico de Bode (Figura 29B) apresenta permeacao de agua e eletrdlitos evidenciada
pelo angulo de fase de ~10°, ocasionada pela maior salinidade do meio (2,74x
maior) quando comparada a salinidade da agua do mar sintética e presenca do EPS.

Apébs 144 dias de imersdo em agua de producgdo do pos-sal, observamos que
nao houve mudanca nos valores medidos inicial e final pelo potencial em circuito
aberto, sendo de -0,217 Vagagc- NO grafico de Nyquist (Figura 30A) observa-se a
indicacdo de duas constantes de tempo inferindo a formagdo de poros no
revestimento e evidenciado pela analise macroscépica do material (Figura 31).
Avaliando o comportamento pelo grafico de Bode (Figura 30B) ndo observamos uma
diminuicdo da propriedade de barreira pelo angulo de fase, indicando que houve
uma formacéo de pelicula de produtos de corrosdo com porosidade, o que corrobora
com os valores de potencial. Além disso, os valores de impedancia nédo se
modificaram ao longo deste ensaio. Pela coloracdo apresentada, estes produtos
indicam a formacédo de oOxidos de ferro. Além disso, o valor de OCP final para o
ensaio com EPS foi maior quando comparado com o ensaio nas mesmas condicoes

na auséncia de EPS.
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Figura 31. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O incorporado com EPS

apos 144 dias de imersdo em agua de producédo do poés-sal.

Nas Figuras 32 e 33 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Cu,O em agua de
producgdo do pré-sal no tempo inicial (Figura 32A e B) e ap6s 144 dias de imerséo
(Figura 33A e B). A analise do sistema inicial (Figura 32A e B) apresentou-se com
grande dispersao em toda a faixa de frequéncia estudada quando imerso em agua

de producédo do pré-sal, devido ao efeito isolante do revestimento.
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Figura 32. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O em agua de producédo do
pré-sal, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O em agua de producdo do

pré-sal, t = 144 dias de imersdao com amplitude de sinal de 10 mV.
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Apbs 144 dias de imersdo em agua de producado do pré-sal, a tinta a base de
Cu,0 demonstrou o mesmo perfil de degradagéo do revestimento quando imerso em
agua de producéo do pré-sal (Figura 33A e B). Da mesma forma, os valores de OCP
encontrados apresentaram uma reducdo significativa apds a degradagdo do

revestimento passando de 0,210 Vagagcl para -0,217 Vagager (Figura 34).

Figura 34. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O apds 144 dias de imersao

em agua de producéo do pré-sal.

Nas Figuras 35 e 36 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢do do revestimento de Cu,O com EPS em agua
de producéo do pré-sal no tempo inicial (Figura 35A e B) e ap0s 144 dias de imersao

(Figura 36A e B).

Melo, R. S. 74



CAPITULO IV — Resultados e Discussao

2,0x10" :
1,5x10"°
1,0x10"°
NA 1
g 5,0x10° 4
g ]
N 0,0
-5,0x10°
-1,0x10"° —
-1,5x10"° —
-1,5x10" -1,0x10" -5,0x10° 0,0 5,0x10° 1,0x10"° 1,5x10° 2,0x10"
A Z'(Q.cm?)
1012 , ' "" ' T vv' 'l T ™ 100
10“.g r ............. aeneenseans i
10‘0.;'....“ .‘Q..,.“H . ET."A‘ ‘ .....
] T ®e : : : - 80
109.‘ ...... DO o S—— Fiqas as
4 : : I
: o, . . . >
107.‘ .................... O Qg s Y B .. |60 8
Sy : e ©_ °® Y 3
= ®:.e%% C ®e o
() 1061 ..‘... 3 L @
G : e, m
~— 5 ‘. g
N 10 D T .‘_40 @
10"1 ................................................
1031 M N A P RRRREE e b
. " : : : L 20
10'-1 .............. 7 2o T . L b . SR - T, PR . S
10‘.; OIOUR:. SRS\ < A L4 Z Ir
3 Fase/°
10° e R ey ——r—r—rrrrret- O
0.01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

Frequéncia (Hz)

Figura 35. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,0O com EPS em &agua de

producao do pré-sal, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.

Melo, R. S.

75



CAPITULO IV — Resultados e Discussao

7x10°

T Ty e Bassisns sssaig S Lsssmsnvd bssma

5X10° A -ceireniianns .............. .............. .............. ~ ..............

e

4X103 il | D .............. , .............. .............. . .............. , ............. \ ..............

-Z"(Q.cm?)

3x10° o --eeeemnninens e P RRRRREES s foeesennnnennns Beeeseeneneens Foeeeeenee

Dy O wssiazvenimios .............. ....... 10060 Hz ----- ...........

3 : : : E : :
1x10 e eerecrasarnnesd ' .............. . .............. ....... .............. . ............... . .......‘ .......

T — T T T r T
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10°
Z (Q.cm?)

100

— 80

...............................

-~ 60

Z(Q.cm’)
Jased ap ‘buy

........ sranvnelan

- 20

....................................................................

......

S S SS TR i I
100000

TIrIT T T l' T T T lIIlll T T Ir IIIII
1 10 100 1000 10000
B Frequéncia (Hz)

Figura 36. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em agua de

producao do pré-sal, t = 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.

Melo, R. S. 76



CAPITULO IV — Resultados e Discussao

Com a realizagao do ensaio de EIE com amplitude de 10 mV, o revestimento
composto com pigmento de Cu,O incorporado com EPS e imerso em agua de
producdo do pré-sal inicialmente se apresenta com um comportamento capacitivo,
demonstrado pela grande dispersédo nos valores medidos (Figura 35A) e angulo de
fase de ~90° no gréfico de Bode na regido de altas frequéncias (Figura 35B). Além
disso, a incorporagédo do EPS proporciona uma diminuigdo na dispersao dos valores
medidos nas diferentes frequéncias quando comparado com os resultados iniciais na
auséncia de EPS, indicando a reduc¢éo da capacidade isolamento.

Apébs 144 dias de imersao a tinta de Cu,O com EPS (Figura 37), podemos
observar a formacdo de produtos de corrosdo em pontos localizados na superficie
do revestimento. Além disso, os gréficos de Nyquist (Figura 36A), Bode (Figura 36B)
e valores de OCP inicial (0,323 Vagagc) € final (-0,263 Vagagc)) Obedecem o mesmo
padrao de ocorréncia em relagdo aos resultados obtidos pelo mesmo ensaio na
auséncia de EPS, evidenciando que o EPS nao influenciou no mecanismo de

corrosao do material.

Figura 37. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O incorporado com EPS

apos 144 dias de imersdo em agua de producéo do pré-sal.
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e Ensaio de EIE com amplitude de sinal de 350 mV.

No método classico de EIE, aplica-se um potencial DC fixo acompanhado por
uma corrente alternada de baixa perturbacdo (< 30 mV) em diferentes frequéncias.
Entretanto, Akbarinezhad et al. (2008) estudando revestimentos com elevada
resistividade, encontraram muitas variagdes nos dados medidos utilizando baixa
perturbacdo. Eles afirmam que altas perturbacbes podem levar a reducdo da
flutuacdo nos dados medidos e, com isso, aplicaram valores de maior amplitude (~
400 mV) em seus estudos. Os resultados encontrados permitiram aos autores
concluir que devem ser utilizadas altas amplitudes de sinal para avaliar
revestimentos com elevada resistividade. Contudo, a aplicacdo de amplitudes muito
elevadas pode aumentar as variacdes encontradas nos dados além de poder alterar
a caracteristica do revestimento.

Devido a dispersdo apresentada nos graficos de Bode dos revestimentos a
base 6xido de cobre, realizou-se 0s mesmos ensaios em agua do mar e aguas de
producado do poés-sal e pré-sal utilizando uma perturbacédo de 350 mV, para avaliar o
seu uso no estudo do comportamento dos revestimentos e a possivel reducdo da
dispersdo nos dados medidos.

Nas Figuras 38 e 39 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referentes ao experimento de exposicado do revestimento de Cu,O em agua do mar
sintética no tempo inicial (Figura 38A e B) e apés 144 dias de imerséao (Figura 39A e

B).
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Comparando os dados iniciais dos revestimentos contendo Cu,O em agua do
mar com amplitude de sinal de 10 mV e 350 mV, podemos afirmar a aplicacdo da
perturbacdo de 350 mV para realizacdo do ensaio de EIE alterou o sistema
analisado ao final de 144 dias de imersdo. Entretanto, ocorreu uma reducdo na
dispersédo dos dados medidos, sendo restrita para a regido de médias frequéncias.

Uma das alteracdes observadas corresponde a mudanca no valor do OCP
encontrado inicialmente para o revestimentos sendo de -0,432 Vagagc €,
diferentemente de todo os revestimento de Cu,O, apdés 144 dias de imersdo em
agua do mar, aumentou para -0,282 Vagagci, Sugerindo a formagéo de produtos de
corrosao por efeito da amplitude de sinal aplicada. Além disso, observando o grafico
de Nyquist (Figura 38A), quando aplicada uma maior perturbacdo ao revestimento,
ha indicacdo da impedancia de Warburg. De acordo com Medrano-Vaca et al.
(2008), a impedancia de Warburg esta associada ao aumento da concentracdo de
espécies eletronegativas na superficie do revestimento durante a aplicacdo da
corrente alternada, o que demonstra que o uso de 350 mV na andlise de EIE alterou
o comportamento do material em questao por efeito de polarizacdo nos defeitos do
revestimento. Essa informacdo corrobora com o grafico de Bode onde, apds 144
dias de imerséo, apresenta os mesmos valores de impedancia encontrados para o
revestimento com aplicacéo de 10 mV de perturbacéo (Figura 38B). Entretanto, com
a aplicacao de 350 mV, o grafico de Bode apresenta maiores valores do angulo de
fase em regides de baixas frequéncias, indicando maior resisténcia a transferéncia
de carga.

Apoés 144 dias de imersédo, quando comparamos 0s resultados obtidos com
amplitude de 10 mV aos resultados de 350 mV, observamos mudangas nas

constantes de tempo no grafico de Nyquist (Figura 39A) e reducdo no angulo de fase
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em altas frequéncias (Figura 39B), evidenciando a modificacdo no material pela
maior perturbacédo aplicada ao sistema.

Comparando o aspecto visual dos revestimentos de Cu,O estudados com
perturbacdo de 10 e 350 mV (Figura 40), pode-se notar similaridade na degradacéao

macroscopica do material.

Figura 40. Aspecto visual dos corpos de prova apés 144 dias de imersao em agua do mar
sintética com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal de: (A) 10 mV e (B) 350
mV.

Nas Figuras 41 e 42 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢do do revestimento de Cu,O com EPS em agua
do mar sintética no tempo inicial (Figura 41A e B) e apds 144 dias de imersao
(Figura 42A e B).

Comparando os dados iniciais dos revestimentos de Cu,O incorporados com
EPS em 4gua do mar com amplitude de sinal de 10 mV e 350 mV, podemos afirmar

que a aplicacao da perturbacéo de 350 mV para realizacdo do ensaio de EIE alterou
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0 sistema analisado ao final de 144 dias de imersdo. Entretanto, ocorreu uma
reducdo na dispersdo dos dados medidos, sendo restrita para a regido de médias
frequéncias (Figura 41A e B).

Uma das alteragcbes observadas foram os menores valores de OCP
encontrados para o revestimento no tempo inicial (-0,345 Vagiagc)) € apos 144 dias de
imersé&o (-0,548 Vagiagc)- Entretanto, o baixo valor obtido apds 144 dias de imerséo
esta associado a caracteristica do revestimento na presenca do EPS e ndo a
aplicacdo de 350 mV de amplitude de sinal, visto que, 0 mesmo revestimento, apos
144 dias de imersao e ensaio com perturbacdo de 10 mV, apresentou valor final de
OCP de -0,514 Vagagc.

A aplicacdo de 350 mV, independente da presenca de EPS, induziu ao
surgimento da impedancia de Warburg, isto é, aumento da concentracdo de
espécies eletronegativas na superficie do revestimento durante a aplicacdo da
corrente alternada. Entretanto, como resultado do sinergismo da presenca do EPS e
a aplicacdo de 350 mV, gerou um aumento significativo na resisténcia a
transferéncia de carga quando comparado com 0s outros revestimentos de Cu,O em
agua do mar sintética, sendo representado pelos altos valores de impedancia na
regido de baixas frequéncias. Este efeito pode ser visualizado pelo aparecimento de
duas constantes de tempo no gréfico de Nyquist (Figura 42A) e aumento do angulo
de fase na regido de médias frequéncias no grafico de Bode (Figura 42B) indicando
delaminacgéo do revestimento.

Avaliando o aspecto visual e produtos de corrosdo aderidos a superficie do
revestimento de Cu,O com EPS estudado com perturbacdo de 350 mV (Figura 43),
pode-se notar similaridade com a imagem e produtos obtidos no ensaio com

perturbacao de 10 mV.
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Figura 43. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O e EPS apés 144 dias de
imersdo em agua do mar sintética com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 350 mV.

Nas Figuras 44 e 45 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referentes ao experimento de exposicdo do revestimento de Cu,O em agua de
producgdo do pos-sal no tempo inicial (Figura 44A e B) e apos 144 dias de imerséo

(Figura 45A e B).
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Com a realizacao do ensaio de EIE com amplitude de 350 mV, o revestimento
composto com pigmento de Cu,O imerso em agua de producdo do pds-sal
inicialmente se apresenta com um comportamento altamente capacitivo,
demonstrado pelo angulo de fase de ~90° no gréfico de Bode na regido de altas
frequéncias (Figura 44B). Com a aplicacdo a perturbacédo de 350 mV, no grafico de
Bode podemos visualizar um diminuicdo na dispersao dos valores medidos nas
diferentes frequéncias quando comparado com os resultados inicias de 10 mV.
Entretanto, o sistema é considerado um sistema pobremente definido.

Devido a degradacao da tinta de Cu,0 apds 144 dias de imersdo em agua de
producdo do pés-sal (Figura 46), o grafico de Nyquist (Figura 45A), apresenta na
regido de médias frequéncias diferentes processos como a adsorcao de eletrolitos,
reacdo ou modificacdo quimica do revestimento na superficie do eletrodo. A regido
de baixa frequéncia apresenta dispersdo nos valores medidos ndo sendo possivel
indicar os processos ocorridos. Essas informacfes fundamentam a diferenca no
valor de potencial em circuito aberto encontrado com uma reducao significativa apos
a degradacéao do revestimento passando de 0,184 Vagagci para -0,303 Vagager-

Nas Figuras 47 e 48 sédo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢ado do revestimento de Cu,O com EPS em agua
de producdo do pés-sal no tempo inicial (Figura 47A e B) e ap0s 144 dias de

imersao (Figura 48A e B).
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Figura 46. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O apds 144 dias de imersao
em agua de producdo do pos-sal com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 350 mV.

Com a incorporacdo do EPS no revestimento composto com pigmento de
Cu,0 imerso em agua de producdo do pds-sal e realizacdo do ensaio de EIE com
amplitude de 350 mV, inicialmente podemos observar no grafico de Nyquist (Figura
47A) um efeito indutivo, na regido de médias frequéncias, ocasionado pelo
sinergismo do uso do EPS com a aplicacdo da alta perturbagdo, isto é, sO foi
encontrado efeito indutivo na auséncia de EPS apds 144 dias de imersdao na agua
do pos-sal, indicando que o EPS poderia acelerar o desempenho do revestimento.
No gréfico de Bode (Figura 47B), observando os valores do angulo de fase, ha
indicacdo de que o revestimento em questdo ndo possui nenhuma propriedade de
barreira neste meio, sendo o valor de impedancia constante em todas as frequéncias

monitoradas.
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Apbs 144 dias de imersdo em agua de producgdo do pos-sal, observamos que
h& uma pequena mudanca nos valores medidos inicial e final pelo potencial em
circuito aberto, sendo modificado de -0,175 Vagagcl para -0,242 Vagagcl. Além disso,
devido & pelicula formada pelos produtos de corrosédo (Figura 49) é observado um

pequeno aumento no valor do angulo de fase em altas frequéncias.

Figura 49. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O com EPS apos 144 dias
de imersdao em agua de producdo do pés-sal com realizacdo de ensaio de EIE com

amplitude de sinal de 350 mV.

Nas Figuras 50 e 51 sédo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Cu,O em agua de
producgéo do pré-sal no tempo inicial (Figura 50A e B) e apds 144 dias de imersao

(Figura 51A e B).
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Com a realizacao do ensaio de EIE com amplitude de 350 mV, o revestimento
composto com pigmento de Cu,O imerso em agua de producdo do pré-sal
inicialmente se apresenta com um comportamento altamente capacitivo,
demonstrado pelo angulo de fase de ~90° no grafico de Bode na regido de altas e
médias frequéncias (Figura 50B). Entretanto, pelo diagrama de Nyquist (figura 50A),
podemos observar o aumento abrupto da impedéancia, evidenciando uma
impedancia de Warburg, onde esta associada a difuséo dos eletrdlitos. A aplicacao
de 350mV para analise deste revestimento acarretou menor dispersdo nos dados
medidos nas diferentes frequéncias quando comparado com os resultados iniciais
com 10 mV.

O valor do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado para o revestimento
a base de Cu,O, no inicio do ensaio com amplitude de 350 mV, foi 0 maior em
comparagdo a todos os revestimentos estudados, sendo de 0,923 Vagagci € apos
144 dias de imersdo, decaiu para -0,277 Vagagc, €videnciando o processo de
degradacéao do revestimento (Figura 52).

Devido a degradacdo da tinta apés 144 dias de imersdo em agua de producao
do pré-sal, no grafico de Nyquist (Figura 51A) observamos a indicacdo de trés
constantes de tempo, podendo estar associada ao comportamento da dupla camada
elétrica e das camadas mais interna e externa do revestimento. Entretanto,
analisando o gréfico de Bode (Figura 51B) ndo observamos modificacdo nos valores
de impedéancia e angulo de fase, o que indica ha permeacdo de agua e eletrélitos

pelo revestimento.
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Figura 52. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O apds 144 dias de imersao
em agua de producdo do pré-sal com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 350 mV.

Nas Figuras 53 e 54 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢cao do revestimento de Cu,O com EPS em agua
de producédo do pré-sal no tempo inicial (Figura 53A e B) e ap0s 144 dias de imersao
(Figura 54A e B).

O comportamento do revestimento de Cu,O incorporado com EPS possui um
comportamento similar ao material na auséncia do EPS. Observando o gréafico de
Nyquist (Figura 53A) temos uma constante de tempo na regido de altas frequéncias
e em média e baixas frequéncias a indicacdo da impedancia de Warburg, associada
a permeacao de eletrdlitos a regido mais interna do revestimento. O grafico de Bode
(Figura 53B) corrobora com as informacdes anteriores por apresentar um valor baixo
de angulo de fase na regido de altas frequéncias, indicando baixa resisténcia a

permeacdo de agua e eletrolitos. O aumento gradativo do angulo de fase para
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regides de médias e baixas frequéncias esta associado a resisténcia a transferéncia

de carga e massa dos poros do revestimento e da dupla camada elétrica.
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Figura 53. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Cu,O com EPS em agua de

producao do pré-sal, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 350 mV.
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Os valores obtidos de impedancia sdo menores quando comparados com 0
sistema sem EPS. Além disso, os valores de OCP sdo menores que os valores
encontrados na auséncia do polimero, sendo -0,368 Vagagci @ medida inicial e -0,501
Vagiager 0 valor final. O perfil apresentado pelos diagramas de Nyquist (Figura 54A) e
Bode (Figura 54B), sdo os mesmos apresentados pelos outros revestimentos a base
de 6xido de cobre apds 144 dias de imerséo. Este comportamento demonstra que o
revestimento com EPS imerso na agua do pré-sal pode auxiliar a formacdo de
corroséo localizada como evidenciado pelos produtos de corrosdo adsorvidos em

pontos especificos da superficie do revestimento (Figura 55).

Figura 55. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Cu,O incorporado com EPS
apos 144 dias de imersdo em agua de producao do pré-sal com realizagdo de ensaio de EIE

com amplitude de sinal de 350 mV.
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IV.3.2. Tinta & Base de Oxido de Nidbio.

. Ensaio de EIE com amplitude de sinal de 10 mV.

Nas Figuras 56 e 57 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicao do revestimento de Nb,Os em agua do mar
sintética no tempo inicial (Figura 56A e B) e ap6s 144 dias de imerséo (Figura 57A e
B).

A analise do sistema inicial (Figura 56A) indica uma contribuicdo de
elementos capacitivos ao total da impedancia nos momentos iniciais de imersao,
sendo representado, no grafico de Bode, por valores do angulo de fase proximos de
90° nas regides de altas frequéncias, com valores de impedancia crescentes (Figura
56B). Desta forma, o revestimento se apresenta como uma barreira a permeacéo da
agua e eletrolitos. Entretanto, sé é possivel visualizar medi¢cdes sem dispersdo até
valores de frequéncia na ordem de 1000 Hz (Figura 56B). Nas frequéncias menores
que 1000 Hz néo foi possivel obter valores confidveis, sendo representados nos
graficos de Nyquist e Bode pela dispersao grafica.

De acordo com Camovska et al. (2008), o niébio possui alta resisténcia a
corrosdo devido a sua capacidade de formar espontaneamente um filme passivo de
oxidos estaveis quando em contato com o ar e solu¢cdes aquosas. Além disso, o
niébio possui pelo menos trés o6xidos estaveis, sendo o NbO considerado condutor,
o0 NbO, semicondutor e o Nb,Os isolante (Ramirez et al., 2010). Desta forma, o valor
do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado para o revestimento a base de
Nb,Os, no inicio do ensaio de imersdo em agua do mar foi o maior quando
comparado aos outros ensaios em agua do mar, sendo 0,266 Vagagcl. Entretanto,
apos 144 dias de imersdo o valor de OCP medido foi de -0,116 Vagagc

evidenciando um processo de degradacéo do revestimento (Figura 58).
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t = 0 dia de imerséo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Apbés 144 dias de imersdo em agua do mar sintética, observando os graficos
de Nyquist (Figura 57A) e Bode (Figura 57B) ndo ha evidencia do processo de
corrosao, visto que o angulo de fase permanece proximo a 90° na regido de altas até
baixas frequéncias com o aumento gradativo dos valores de impedancia. Desta
forma, comparando o perfil apresentado pelos graficos de Nyquist e Bode do
revestimento de Nb,Os associados a diminuicdo no valor de OCP indicam a
manutencdo da camada de tinta, ndo havendo indicios de delaminacdo ou

descolamento.

Figura 58. Aspecto visual dos corpos de prova revestidos com Nb,Os: (A) antes da imerséo
e (B) ap0s 144 dias de imersdo em agua do mar sintética com realiza¢do de ensaio de EIE

com amplitude de sinal de 10 mV.
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Nas Figuras 59 e 60 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua do mar sintética no tempo inicial (Figura 59A e B) e apo0s 144 dias de imersao
(Figura 60A e B).

A analise do sistema inicial (Figura 59A) na presenca do EPS indica um
comportamento similar do revestimento de Nb,Os ausente de EPS, isto €, uma
contribuicdo de elementos capacitivos ao total da impedancia obtida. Além disso, o
grafico de Bode (Figura 59B) demonstra em regides de altas frequéncias um maximo
no angulo de fase proximo de 90° e baixo valor de impedancia indicando com isso,
que o revestimento possui um comportamento de barreira frente a permeacéo de
agua e eletrdlitos. Nas regibes de médias e baixas frequéncias, os resultados
obtidos com a incorporacdo do EPS foram os mesmos encontrados na auséncia do
polimero, isto €, ndo foi possivel obter medidas confiaveis nas regides de médias e
baixas frequéncias devido a dispersdo nos valores obtidos.

O valor do OCP encontrado no inicio da imersdo em agua do mar para o
revestimento de Nb,Os incorporado com EPS foi 0,000 Vagagcl, Caracterizando um
sistema isolante. Apos 144 dias o valor do OCP (-0,116 Vagagci) obtido foi similar ao
valor encontrado no tempo final do revestimento na auséncia de EPS, evidenciando
uma condigao final igual nos revestimentos com e sem EPS. Entretanto a diminuigédo
no valor de OCP é menor no revestimento contendo EPS (Figura 61).

Apbs 144 dias de imersdo em agua do mar sintética, observando os gréaficos
de Nyquist (Figura 60A) e Bode (Figura 60B) ha evidéncia de corroséo, visto que o
angulo de fase de 30° esta localizado na regido de altas frequéncias. Além disso, o
valor de impedancia permanece constante em todas as frequéncias analisadas,
indicando que a forma de incorporacédo do EPS na tinta de Nb,Os, pode contribuir

para a alteracéo da propriedade anticorrosiva do revestimento.
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Figura 59. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os com EPS em agua do mar

sintética, t = 0 dia de imersédo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 60. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os com EPS em agua do mar

sintética, t = 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 61. Aspecto visual dos corpos de prova revestidos com Nb,Os incorporado com EPS:
(A) antes da imersdo e (B) ap0s 144 dias de imersdo em agua do mar sintética com

realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal de 10 mV.

Nas Figuras 62 e 63 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os em agua de
producgdo do pos-sal no tempo inicial (Figura 62A e B) e apos 144 dias de imerséo
(Figura 63A e B). Os diagramas iniciais (Figura 62 e 63) apresentam grande
dispersdo devido ao seu grande efeito isolante, sendo considerado um sistema

pobremente definido.
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Figura 62. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os em agua de producédo do
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Figura 63. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os em agua de producéo do

pés-sal, t = 144 dias de imersdo com amplitude de sinal de 10 mV.
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O valor do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado para o revestimento
a base de Nb,Os, no inicio do ensaio de imersdo em agua de producéo do pés sal foi
menor quando comparado ao valor medido apds 144 dias de imersdo sendo,
respectivamente -0,031 Vagagcl € 0,092 Vagage, evidenciando a formacdo de um
filme decorrente do processo de degradacdo do revestimento (Figura 64). Além
disso, os graficos de Nyquist (Figura 63A) e Bode (Figura 63B) permanecem com as
dispersdées em baixas frequéncias, indicando a manutenc¢ao do seu efeito isolante e
corroborando com o valor de angulo de fase de aproximadamente 90° em regides de

altas e médias frequéncias.

Figura 64. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os ap6s 144 dias de imerséo
em agua de producdo do pés-sal com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 10 mV.
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Nas Figuras 65 e 66 sao apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referentes ao experimento de exposicao do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua de producado do pés-sal no tempo inicial (Figura 65A e B) e apds 144 dias de
imersao (Figura 66A e B).

Com a incorporagcdo do EPS no revestimento composto com pigmento de
Nb,Os e imerso em 4gua de producdo do pos-sal com realizagdo do ensaio de EIE
com amplitude de 10 mV, observamos no diagrama de Nyquist (Figura 65A) a
indicagdo de uma constante de tempo, sendo referéncia ao comportamento de
barreira do revestimento, uma disperséo na regido de médias frequéncias associado
a transferéncia de massa e impedéancia de Warburg que esta associada a corrente
faradaica resultante da transferéncia de elétrons na interface revestimento/solucgéo.
Essas informacdes corroboram com o perfil do grafico de Bode (Figura 65B), onde
em regides de altas frequéncias observamos o comportamento de barreira, a
dispersdo na regido de médias frequéncias e a resisténcia a transferéncia de
elétrons na interface metal/solucao na regido de baixas frequéncias.

Apbs 144 dias de imersdo em agua de producdo do pés-sal, observamos que
h&4 uma mudanca nos valores medidos inicial e final pelo potencial em circuito
aberto, sendo modificado de -0,412 Vagiagcr para -0,557 Vagagcl. Estes potenciais
representaram os menores valores obtidos para o OCP nos tempo iniciais e finais
dos ensaios realizados com revestimentos de 6xido de niébio imerso em agua de
producéo do pos-sal.

A degradacdo da tinta de Nb,Os incorporada com EPS (Figura 67), no grafico
de Nyquist (Figura 66A) e Bode (Figura 66B), apresenta entre as frequéncias de
100000 Hz e 10000 Hz o efeito de barreira do EPS, sendo observado como uma

inflexdo nos gréaficos. Além disso, os valores de impedancia e angulo de fase sao
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menores apds o0 processo de degradacdo do revestimento, demonstrando pouca

resisténcia a transferéncia de massa e carga pelo revestimento.
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Figura 65. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os com EPS em agua de

producao do pés-sal, t = 0 dia de imersao com amplitude de sinal de 10 mV.
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Figura 67. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado com EPS
apos 144 dias de imersdo em agua de producdo do pés-sal com realizacdo de ensaio de

EIE com amplitude de sinal de 10 mV.

Nas Figuras 68 e 69 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referentes ao experimento de exposi¢cdo do revestimento de Nb,Os em &gua de
producéo do pré-sal no tempo inicial (Figura 68A e B) e apés 144 dias de imersao
(Figura 69A e B).

O ensaio de EIE com amplitude de 10 mV no revestimento composto com
pigmento de Nb,Os e imerso em agua de producdo do pré-sal inicialmente se
apresenta com um comportamento de barreira (isolante), demonstrado pela grande
dispersédo no grafico de Nyquist (Figura 68A) e angulo de fase de ~90° no gréfico de
Bode (Figura 68B) na regido de altas frequéncias. Com esta amplitude de sinal
aplicada podemos visualizar uma grande dispersdo dos valores medidos nas

diferentes frequéncias, caracterizando-o como um sistema pobremente definido.
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Apés a degradacao da tinta de Nb,Os ap0s 144 dias de imersdo em agua de
producdo do pré-sal (Figura 70), no grafico de Nyquist (Figura 69A), observamos
diferentes constantes de tempos associadas a diferentes processos de transferéncia
de carga, associadas as pequenas amplitudes nos valores de angulo de fase no
grafico de Bode (Figura 69B), onde ndo é observada modificagdo nos valores de
impedancia. Essas informacdes fundamentam a diferenca encontrada no valor de
potencial em circuito aberto apds a degradacdo do revestimento/metal passando de

-0,111 VAg/AgCI para -0,258 VAg/AgCI-

Figura 70. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os apés 144 dias de imersao
em agua de producédo do pré-sal com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 10 mV.

Nas Figuras 71 e 72 sao apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢do do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua de producéo do pré-sal no tempo inicial (Figura 71A e B) e ap0s 144 dias de

imersao (Figura 72A e B).
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Observando o diagrama de Nyquist (Figura 71A) temos duas constantes de
tempo, sendo a primeira associada camada de EPS e a segunda ao comportamento
da tinta de Nb,Os. Podemos observar pelo grafico de Bode (Figura 71B) que da
regido de altas frequéncias até 100 Hz temos o comportamento de barreira e
resisténcia a transferéncia de massa pelo EPS. Em frequéncias menores que 100
Hz é evidenciado o comportamento de barreira e transferéncia de massa do
revestimento de 6xido de nidbio, visto que o angulo de fase aumenta para valores
proximos de 80° juntamente com um progressivo aumento da impedancia.
Entretanto os valores OCP no tempo inicial e final foram respectivamente -0,471
Vagiagel € -0,612 Vagager, indicando maior porosidade no revestimento ocasionado

pela interacdo dos 6xidos de nidbio com o EPS (Figura 73).

Figura 73. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado com EPS
apoés 144 dias de imersdo em agua de producao do pré-sal com realizagcdo de ensaio de EIE

com amplitude de sinal de 10 mV.
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e Ensaio de EIE com amplitude de sinal de 350 mV.

Nas Figuras 74 e 75 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicao do revestimento de Nb,Os em agua do mar
sintética no tempo inicial (Figura 74A e B) e ap6s 144 dias de imerséao (Figura 75A e
B).

A analise do sistema inicial (Figura 74A) indica um comportamento similar do
revestimento de Nb,Os, quando comparado com o0s resultados iniciais do
revestimento aplicando perturbacdo de 10 mV. Entretanto, com a aplicacdo de 350
mV observa-se menor dispersao nos valores medidos. De acordo com os valores do
angulo de fase préximos de 90° nas regides de altas frequéncias associados a
valores de impedancia crescentes (Figura 74B), demonstra-se que o revestimento se
apresenta como uma barreira a permeacdo da agua e eletrdlitos. O valor de OCP
encontrado no inicio e apos 144 dias de imersdo em agua do mar (Figura 76), foi
modificado de -0,168 Vagagci para -0,342 Vagagcl, €videnciando ao final do ensaio o
menor valor de OCP, quando comparado aos ensaios realizados com 0 mesmo
revestimento e amplitude de sinal de 10 mV.

Akbarinezhad et al. (2008) realizou ensaios de impedéancia eletroquimica
aplicando perturbacbes de 400 mV e, concluiram que a aplicacdo de altas
amplitudes devem ser utilizadas para revestimentos epoxi com alta resisténcia e,
ndo observaram degradacdo do revestimento utilizando altas perturbacdes.
Comparando os resultados iniciais dos graficos de Bode dos ensaios com 10 mV e
350 mV em agua do mar sintética, observamos a indicacdo que nao houve
degradacédo do revestimento ocasionada pelo uso da alta amplitude de sinal. ApGs
144 dias de imersao, o revestimento de Nb,Os apresenta duas constantes de tempo
no grafico de Nyquist (Figura 75A), indicando o comportamento do revestimento e

interacdes na interface revestimento solucao.
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No gréafico de Bode, na regido de médias frequéncias, o angulo de fase menor
que 45° (Figura 75B) indica processos de delaminacdo do material ocasionado pela
aplicacdo de 350 mV no ensaio de EIE. A regido de baixas frequéncias apresenta
uma maior resisténcia a transferéncia de carga ocasionada pela reacéo do eletrdlito
com os 6xidos de niodbio. Na Figura 76, é apresentado o aspecto macroscopico do

corpo de prova apoés 144 dias de imersao.

Figura 76. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os apés 144 dias de imerséo
em agua do mar sintética com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal de 350

mV.

Nas Figuras 77 e 78 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua do mar sintética no tempo inicial (Figura 77A e B) e apo0s 144 dias de imersao

(Figura 78A e B).
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A andlise do sistema inicial (Figura 77A) indica pouca contribuicdo de
elementos capacitivos ao revestimento. A aplicacdo da perturbacéo de 350 mV pelo
ensaio de impedancia eletroquimica no revestimento de Nb,Os incorporado com
EPS néo apresenta dispersdo nos dados obtidos. Através do grafico de Nyquist
(Figura 77A), podemos observar, na regido de altas frequéncias um valor menor do
angulo de fase indicando uma menor barreira a permeacdo de agua e, em baixas
frequéncias, um aumento gradativo no angulo de fase, podendo indicar a resisténcia
da transferéncia de carga. Essas informacbes corroboram com as constantes de
tempo apresentadas no diagrama de Nyquist (Figura 77B), onde podemos observar
uma maior inducdo da difusdo de eletrdlitos ocasionada principalmente pela
modificacdo do sistema pelo perturbagéo de 350 mV.

O valor do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado no inicio e apés 144
dias de imersdo em agua do mar manteve-se praticamente constante com mudanca
de -0,445 Vagagel para -0,462 Vagager (Figura 79). Observando o grafico de Nyquist
(Figura 78A) observamos a ocorréncia de diferentes processos apos a aplicacao de
350 mV no revestimento ap6s o periodo de imersdo. Segundo o grafico de Bode
(Figura 78B), a diminuigéo no valor do angulo de fase na regiao de altas frequéncias,
demonstra a diminuicdo da resisténcias dos poros no revestimento onde,
inicialmente a tinta a base de 6xido de niébio com EPS tem um comportamento
capacitivo e, apos 144 dias de imersdo em &gua do mar é reduzido para
aproximadamente 25° acompanhado da diminuicdo dos valores de impedancia,
apresentando um comportamento resistivo. A manutencdo da camada polimérica
pode ser evidenciada pela inflexdo formada no grafico de Nyquist e Bode (Figura 78

A e B) na frequéncia de 1 Hz.
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Figura 77. Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B). Tinta de Nb,Os com EPS imerso em agua

do mar sintética, t = 0 dia de imersdo com amplitude de sinal de 350 mV.
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Figura 79. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado com EPS
apos 144 dias de imersdo em agua do mar sintética com realizacao de ensaio de EIE com

amplitude de sinal de 350 mV.

Nas Figuras 80 e 81 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os em agua de
producdo do pos-sal no tempo inicial (Figura 80A e B) e ap6s 144 dias de imerséo
(Figura 81A e B).

Com a realizacdo do ensaio de EIE com amplitude de 350 mV, o revestimento
composto com pigmento de Nb,Os imerso em &agua de producdo do pés-sal
inicialmente se apresenta com um comportamento capacitivo, demonstrado pelo
angulo de fase de ~90° no gréafico de Bode na regido de altas frequéncias (Figura
80B). Com a aplicacdo a perturbacdo de 350 mV, no grafico de Bode podemos
visualizar um diminuicdo na dispersdo dos valores medidos nas diferentes
frequéncias quando comparado com os resultados inicias de 10 mV. Entretanto, nédo
podemos tirar indicagbes de fendmenos iniciais através do grafico de Bode (Figura

80B).
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Os valores de OCP pouco se modificaram antes e ap0s 144 dias de imersao
do revestimento passando inicialmente de -0,016 Vagagcl para -0,195 Vagagc. Da
mesma forma, nédo foi observada variagcédo tanto nos valores de impedancia (Figura
81A), quanto nos valores do angulo de fase apresentado pelo gréfico de Bode
(Figura 81B) ao longo das diferentes frequéncias aplicadas. Estas informagfes
evidenciam a manutencdo anticorrosiva do revestimento apdés 144 de imersdo em
agua de producdo do pés-sal, o que indica que a perturbacdo de 350 mV nao

modificou o revestimento (Figura 82).

Figura 82. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os apés 144 dias de imersao
em 4gua de producdo do pos-sal com realizacdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 350 mV.

Nas Figuras 83 e 84 sao apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposi¢do do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua de producado do pdés-sal no tempo inicial (Figura 83A e B) e apds 144 dias de

imersao (Figura 84A e B).
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O comportamento inicial do revestimento na presenga de EPS sendo
aplicados 350 mV de amplitude é similar ao resultado apresentado pelo mesmo
revestimento em agua do mar. A analise do sistema inicial (Figura 83A) indica pouca
contribuicdo de elementos capacitivos ao revestimento. A aplicacdo da perturbacéo
de 350 mV pelo ensaio de impedancia eletroquimica no revestimento de Nb,Os
incorporado com EPS ndo apresenta dispersdo nos dados obtidos. Através do
grafico de Nyquist (Figura 83A), podemos observar, na regido de altas frequéncias
um valor menor do angulo de fase indicando uma menor barreira a permeacéo de
agua e, em baixas frequéncias, um aumento gradativo no angulo de fase, podendo
indicar a resisténcia da transferéncia de carga. Essas informac¢des corroboram com
as constantes de tempo apresentadas no diagrama de Nyquist (Figura 83B), onde
podemos observar uma maior inducdo da difusdo de espécies ocasionada
principalmente pela modificacdo do sistema pelo perturbacdo de 350 mV.

O valor do potencial em circuito aberto (OCP) encontrado no inicio e apos 144
dias de imersdo em agua de producdo do pds-sal apresentou um pequeno aumento
com mudanga de -0,687 Vagagcr para -0,501 Vagage (Figura 85). Observando o
grafico de Nyquist (Figura 84A) observamos a ocorréncia de diferentes processos
apos a aplicacdo de 350 mV no revestimento apés o periodo de imersédo. Segundo o
grafico de Bode (Figura 84B), a diminuicdo no valor do angulo de fase na regido de
altas frequéncias, demonstra a formacdo de poros no revestimento onde,
inicialmente a tinta a base de 6xido de niébio com EPS tem um comportamento
capacitivo e, apos 144 dias de imersao é reduzido apresentando um comportamento

resistivo.
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Figura 85. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado com EPS
apos 144 dias de imersdo em agua de producdo do pos-sal com realizacdo de ensaio de

EIE com amplitude de sinal de 350 mV.

Nas Figuras 86 e 87 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os em agua de
producéo do pré-sal no tempo inicial (Figura 86A e B) e apés 144 dias de imersao
(Figura 87A e B).

O ensaio de EIE com amplitude de 350 mV com revestimento composto com
pigmento de Nb,Os e imerso em agua de producdo do pré-sal apresenta grande
reducéo na disperséo dos valores medidos nas diferentes frequéncias (Figura 86 B).
Entretando, ndo visualizamos os mecanismos bem definidos no diagrama de Nyquist
(Figura 86A). Nao foi encontrada diferenga significativa nos valores de OCP antes e
apos a imersdo do revestimento passando de -0,288 Vagagcl para -0,221 Vagagc-
Além disso, o perfil apresentado apds 144 dias de imersdo € similar aos resultados
apresentados com o mesmo revestimento com aplicacdo de amplitude de 10 mV

(figura 88). Essas informacdes indicam que, neste caso, a aplicacdo de 350 mV nao
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modificou 0 mecanismo de exposicdo do revestimento, visto a similaridade de

resultados entre obtidos com os ensaios de 10 e 350 mV.
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Figura 88. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os apés 144 dias de imerséo
em agua de producdo do pré-sal com realizagcdo de ensaio de EIE com amplitude de sinal

de 350 mV.

Nas Figuras 89 e 90 sdo apresentados os diagramas de Nyquist e Bode
referente ao experimento de exposicdo do revestimento de Nb,Os com EPS em
agua de producédo do pré-sal com EPS no tempo inicial (Figura 88A e B) e ap6s 144
dias de imersao (Figura 90A e B).

Com a incorporacdo do EPS, o sistema inicial se apresentou com efeito
isolante, devido a dispersdo dos dados medidos na regido de médias frequéncias
(Figura 89B). Além disso, no gréfico de Nyquist (Figura 89A), os valores obtidos
pelas regides de altas e médias frequéncias se concentraram em uma regido do
gréfico, o que dificulta a compreenséo fenomenoldgica do sistema. Apds 144 dias de
imersdo em 4gua de producdo do pré-sal, observou-se uma mudanca significativa
nos valores medidos inicial e final pelo OCP, sendo de 0,124 Vagagci inicial e -0,600

Vagiagel NO final.
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Avaliando o comportamento apés 144 dias de imersao, no grafico de Nyquist
(Figura 90A) hé indicacao de trés constantes de tempo, indicando a resisténcia do
revestimento, a resisténcia a transferéncia de massa e resisténcia a transferéncia de
massa. De acordo com grafico de Bode (Figura 90B) observamos uma diminui¢ao
da propriedade de barreira pelo angulo de fase, baixa resisténcia a transferéncia de
carga e massa quando comprado ao comportamento inicial. Na Figura 91 é
apresentado o aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado
com EPS apéds 144 dias de imersdo em agua de producédo do pré-sal.

Os valores obtidos de impedancia sdo menores quando comparados com o
sistema sem EPS. O perfil apresentado pelos diagramas de Nyquist (Figura 86A) e
Bode (Figura 86B), sdo os mesmos apresentados pelos outros revestimentos a base

de Oxido de niébio apés 144 dias de imersao.

Figura 91. Aspecto visual do corpo de prova revestido com Nb,Os incorporado com EPS
apoés 144 dias de imersdo em agua de producao do pré-sal com realizagcdo de ensaio de EIE

com amplitude de sinal de 350 mV.
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IV.4 Analise dos Revestimentos e EPS por FTIR

A absorcdo de agua em tintas quimicamente ativas é determinada pela
quantidade de grupos hidrofilicos ou hidrolisaveis na estrutura quimica dos seus
constituintes. Desta forma, a avaliacdo dos grupos funcionais que atuam como
barreira em relacdo a permeacdo da agua nos revestimentos anti-incrustantes é
muito importante, pois a presenca de solugcdo aquosa na tinta pode ativar a
dissolucdo dos pigmentos e a hidrolise de diferentes ligacbes mudando o
comportamento quimico do biocida com o passar do tempo, sendo um dos principais
critérios para avaliar o efeito protetor de revestimentos anti-incrustantes (Bressy et
al., 2009).

A eficiéncia, durabilidade e compatibilidade das tintas anti-incrustantes e
anticorrosivas dependem da eficiéncia do mecanismo de a¢do dos 0xidos no interior
do revestimento aplicado sobre a estrutura a ser protegida (Trentin et al, 2001). O
espectro de FTIR dos corpos de prova antes do ensaio, isto é, sem exposicao a
solucéo salina sdo apresentados nas Figuras 92 e 93 e, sumarizados na Tabela 06.
Pode-se observar que a incorporacédo de EPS na tinta de Cu,O néo interfere no O —
H “livre”. Entretanto, na tinta de Nb,Os ocorre uma reducéo significativa no pico de O
— H “livre” apds a incorporagao do EPS, sendo observado o aparecimento da banda
de O — H como quelato tanto na tinta de Nb,Os quanto na tinta de Cu,0O, indicando
que o EPS pode favorecer a estabilidade dos 6xidos nas tintas por ligacdes de
coordenacao. Os grupos nitrogenados, tais como amina e amidas, sdo adicionados
as tintas de Cu,O e Nb,Os, respectivamente apds a incorporacdao do EPS. A
diferenca observada nas atribuicbes dos picos das carbonilas esta relacionada a
presenca dos grupos nitrogenados fornecidos pelo EPS. Além disso, a presenca de
anel aromatico € uma caracteristica da tinta de Nb,Os, ndo sendo influenciada pela

presenca do EPS. A tinta de Cu,O apresenta as bandas de interacdo de metais com
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grupos organicos na auséncia e na presenca de EPS. Entretanto, esta caracteristica
s6 é incorporada a tinta de Nb,Os apdés a adicdo de EPS. Estes resultados
corroboram com o estudo apresentado por Armelin et al. (2009), onde tintas

marinhas foram modificadas pela adicdo de polimeros e o espectro de FTIR

demonstrou que n&o houve modificagéo na resina base da tinta.

Tabela 06. Atribuicdo dos Picos para o FTIR das Amostras antes do ensaio de imerséo.

Picos de FTIR O .
_ _ _ _ Atribuicbes de Pico
Figura 92A  Figura92B  Figura 93A  Figura 93B
Deformacédo axial de O — H “livre”,
3676 3672 3681 3658 isto €, que ndo participa de ligacéo
de hidrogénio.
Deformacdo axial assimétrica e
- 3565, 3453 - - simétrica de aminas primarias do N —
H néo associado.
i i i 3467 Deformagao a>l<|§l de N — H “livre” em
amida secundaria;
- 3233 - 3280 Deformacéo axial de O — H quelato;
i i 3063 3056 Defor[n_agao axial de C — H de
aromaticos;
1726 1678 1730 1654 Deformacéoaxial de C = O;
i i 1657 - 1508 | 1606 - 1463 Vlbrac,;o.es das ligacbes C = C de
aromaticos;
1585 1608 - - Deformacéo axial de C = C;
1470 1437 i i Qef(?rrpagao angular de C - H
simétrica (-CH,-);
1364 1361, 1244 Deff)_rmagao axial de C — O de
fendis;
1407 - 1360 | 1390 - 1324 1317 1303 Deformacdo - angular de C - H
assimétrica (-CHy);
Deformacéo axial -
- - 1184 1185 - 1084 ’eo ag?',o.a al de C, . © de
alcool terciario e secundario;
1045 1045 - 1041 C — O alcool primario
Deformacéa -
945 853 ) B eformacédo C — H para fora do
plano;
2 H adjacentes (anéis aromaticos
- - 833 828 para-substituidos e 1,2,3,4-
tetrasubstituidos);
Deformacéa
176 56 ) ) (? ormacao angular de grupos
etila;
<630 <616 ) <679 InteAraf;ao dos metais com grupos
organicos;
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Apés 144 dias de exposicdo e aplicagdo da 10 mV, sdo apresentados 0S grupos
quimicos presentes nos revestimentos a base de 6xido de cobre (Figuras 94, 96 e
98) e 6xido de nidbio (Figuras 95, 97 e 99), em 4gua do mar sintética e ao fluido de
processo do pés-sal e pré-sal, respectivamente. Em todos os sistemas estudados,
observa-se que, apos a degradacao dos revestimentos na auséncia e presenca de
EPS, ocorre um incremento significativo de grupos funcionais.

Os revestimentos de o6xido de cobre com ou sem EPS na formulacdo
apresentam o mesmo perfil de degradacdo do material nos diferentes meios
utilizados. Entretanto, na presenca de EPS h& uma indicacdo da formagdo de um
polimero de OH e a formacdo de ligacdes —CH,-Cl na regido (800 — 600 cm™).
Associado a isso, grupos metila e metilenos passam a ser observados no espectro
apos a degradacdo do material. Contudo, ocorre uma reducdo na coordenacgdo dos
metais presentes nas tintas.

Nos revestimentos de Oxido de nidbio as hidroxilas “livres” foram
polimerizadas. Com isso, estes espectros ndo apresentaram picos de hidroxilas
“livres”. Além disso, as tintas de Oxido nidbio apresentam anéis aromaticos.
Entretanto, com a degradacdo do material ocorre uma redugcdo na quantidade de
anéis aromaticos e, da mesma forma que as tintas de cobre, aparecem grupos

derivados de cloreto de acila.

Melo, R. S. 147



CAPITULO IV — Resultados e Discusséao

3445 ---
3391 ---

2932 ---

1049 --

A: e
L] e '
- =i
- bamn |
x '
o~ >
(= '
> H
-
e
< 2 2
o =
o o
N 1 Y 1 ' 1 e 1 L 1 ¢ 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

’ -1
Numero de ondas / cm

Figura 94. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, apoés aplicagdo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersédo durante 144
dias em agua do mar sintética.
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Figura 95. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)
Nb,Os com EPS, apoés aplicagéo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imerséo durante
144 dias em agua do mar sintética.
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Figura 96. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, apoés aplicagdo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersédo durante 144
dias em agua de producéo do pos-sal.
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Figura 97. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)

Nb,Os com EPS, apo6s aplicagdo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imerséo durante
144 dias em agua de producéo do pos-sal.
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Figura 98. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, apoés aplicagdo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersédo durante 144
dias em agua de producéo do pré-sal.
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Figura 99. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)

Nb,Os com EPS, apo6s aplicagdo de 10 mV realizado pelo ensaio de EIE e imerséo durante
144 dias em agua de producéo do pré-sal.
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Nao pretendemos discutir exaustivamente, cada pico dos espectros de FTIR
apresentados adiante, onde iremos destacar apenas as principais associacdes
espectrais. Com a aplicacdo de 350 mV de amplitude de sinal, apds o ensaio de EIE
e 144 dias de imersdo nos diferentes meios corrosivos, sao apresentados os
espectros de FTIR dos diferentes revestimento estudados.

Na Figura 100, observamos o0s espectros da tinta a base de 6xido de cobre,
imersa em agua do mar sintética, na auséncia (Figura 100A) e na presenca (Figura
100B) do EPS. Observamos que ocorre uma manutencao no perfil espectral apés a
incorporacéo do EPS. Entretanto, o surgimento do pico de 3674 cm™ (Figura 100B),
associado a presenca de grupos ndo polimerizados de OH, indicando que apos a
incorporacdo do EPS este pode ter contribuido para uma possivel despolimerizacédo
do revestimento. Além disso, o incremento de grupos C — H, associados aos picos
de 2942 e 2906 cm™ (Figura 100B), indicam uma maior hidrofobicidade a tinta em
questdo. Entretanto, analisando as regides > 800 cm™, obsevamos menor
quantidades de picos associadas a adsorcao de derivados halogenados.

Na Figura 101, observamos os espectros da tinta a base de 6xido de nibbio,
imersa em agua do mar sintética, na auséncia (Figura 101A) e presenca (Figura
101B) do EPS. Obseva-se que nao ocorrem mudancas no espectro geral de ambas
as figuras. Entretanto, associando o desaparecimento do pico de 3678 cm™ (Figura
101A) com a incorporacdo do EPS, representando uma possivel polimerizacdo das
hidroxilas livres, com a modificacdo no perfil dos picos apresentados nas regides
compreendidas entre 2800 — 2900, 1360 e 700 cm™, sugerimos que ocorra uma
“‘complexagao” entre os 6xidos de nidébio com o EPS, indicando a afinidade quimica

e fisica do polimero ao revestimento de Nb,Os.
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Figura 100. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, ap6s aplicacao de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersao durante 144
dias em agua do mar sintética.
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Figura 101. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)
Nb,Os com EPS, apds aplicagdo de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersdo durante

144 dias em agua do mar sintética.
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Na Figura 102, observamos 0s espectros da tinta a base de 6xido de cobre,
imersa em agua de producdo do pés-sal, na auséncia (Figura 102A) e presenca
(Figura 102B) do EPS. As diferencas mais significativas, estdo associadas ao
desaparecimento dos picos de 2930 e 2866 cm™ (Figura 102A) e, reducdo
significativa dos apontamentos compreendidos na regido de 1700 a 1400 cm™
(Figura 102B), evidenciando o processo de degradacdo do material mas, com
mecanismo diferente ocasionado pela diferente constituicdo do meio corrosivo em
estudo, quando comparado aos resultados em agua do mar sintética.

Na Figura 103, observamos os espectros da tinta a base de 6xido de nidbio,
imersa em agua de producdo do pés-sal, na auséncia (Figura 103A) e na presenca
(Figura 103B) do EPS. Observamos o mesmo perfil espectral do revestimento antes
e apos a incorporacdo do EPS, quando comparado com 0s principais apontamentos
observados em agua do mar sintética. Entretanto, devido a maior agressividade do
meio, 0s picos possuem menor amplitude se sinal, sugerindo maior degradacéo da
tinta na auséncia de EPS.

Na Figura 104, observamos o0s espectros da tinta a base de éxido de cobre,
imersa em agua de producdo do pré-sal, na auséncia (Figura 104A) e presenca
(Figura 104B) do EPS. Observamos que ndo houveram mudangas significativas no
perfil do espectro apresentados com e sem EPS, indicando mesmo padrdo de
degradacdo do material ap6s 144 dias de imersao, isto é, a manutencdo dos picos
associados a OH livre e “despolimerizada” na regido de 3600 cm™, ligacdes de C — H
de hidrocarbonetos na regido compreendida entre 2900 e 2800 cm™ e perfil similar

na regigo < 1700 cm™.
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Figura 102. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, apo0s aplicacdo de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersdo durante 144
dias em agua de producéo do pos-sal.
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Figura 103. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)

Nb,Os com EPS, apds aplicagdo de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersdo durante
144 dias em agua de producéo do pos-sal.
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Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Cu,O e (B) Cu,O

com EPS, apos aplicacdo de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersdo durante 144
dias em agua de producéo do pré-sal.
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Na Figura 105, observamos os espectros da tinta a base de 6xido de niébio, imersa
em agua de producdo do pré-sal, na auséncia (Figura 105A) e presenca (Figura
105B) do EPS. Observamos o incremento de grande quantidade de OH
polimerizadas na regido acima de 3000 cm™ pela presenca do EPS (Figura 105B),
bem como as ligacdes C — H associadas aos picos 2926 e 2850 cm™. Entretanto, os
picos associados as interagfes dos grupos organicos com os halogénios (< 1400
cm™) é menor na auséncia do EPS (Figura 105A), indicando menor adsorcéo destes

eletrdlitos na interface do revestimento na presenca do biopolimero.

Melo, R. S. 161



CAPITULO IV — Resultados e Discusséao

2515 ----

2
2908 2240

414 ;39.?3 —
1250 ---

-~
J

874 ---

o
L) l L} l L) l L) l L} l — L} ' L}
] H 2 :
1 E o
)
Sz (If 14
-l S} [Py
E ! H g o
: 2 2l s 2 P
a | & 3 a = |
: oy | :«l 'c:'
S 2 >
(= o '
o~ —_ '
-
-~
®
B c Ve
ol £ )
“.%
L) ' L] l L) ' L} l L) ' L) l Ll
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de ondas / cm”
Figura 105. Espectros de FTIR, mostrando o perfil das tintas contendo (A) Nb,Os e (B)

Nb,Os com EPS, apds aplicagdo de 350 mV realizado pelo ensaio de EIE e imersdo durante
144 dias em agua de producéo do pré-sal.
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IV.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV.

As estruturas metalicas revestidas ndo estdo imunes aos diferentes tipos de
processos corrosivos. Em meios salinos, a corroséo localizada se desenvolve com
maior facilidade devido a presenca de ions agressivos como os cloretos (Cristobal et
al, 2006). Entretanto, a presenca de microrganismos sobre as superficies podem
estimular o aumento do processo de corrosdo localizada por reacfes na interface do
material ocasionada pela atividade do metabolismo bacteriano (Ismail et al., 1999).
Desta forma, a técnica utilizando a MEV foi utilizada para avaliar a formacéo de
biofilme bacteriano sobre as superficies metélicas revestidas, submetidas ou ndo a
protecdo catodica. Os ensaios de imersdo em agua do mar natural foram procedidos
conforme descrito no capitulo Il (tem 5. Avaliacdo da Formacdo do Biofilme
Marinho: com e sem aplicacdo de protecao catddica). A seguir sdo apresentados 0s
resultados de microscopia nos sistemas com e sem protecdo catddica galvanica
antes e apoés 7 dias de imersdo dos corpos de prova em agua do mar in natura, bem
como, a Tabela 07 com os potenciais eletroquimicos dos corpos de prova no inicio e
apos 0s ensaios.

Tabela 07. Potenciais eletroquimicos dos diferentes sistemas antes e apds 7 dias de

imersao em 4gua do mar in natura.

~ L 4 Potencial Potencial
: . Protecéo catddica e o
Tipo de revestimento A eletroquimico | eletroquimico
galvanica L )
(Vagiagal) inicial | (Vagiage) final
Cu,0 sem polimero Sim -0,980 -1,020
i P N&o -0,062 0,048
Cu,0 com polimero Sim -1,097 -1,105
? P Néo 0,060 0,056
Nb,Os sem polimero Sim -1,096 -1,100
205 SemPp NEo - 0,081 0,249
Nb,Os com polimero Sim -0,950 -0,955
N&o - 0,017 -0,463
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Na Figura 106 sdo apresentadas as imagens dos revestimentos a base de
oxido de cobre (Figura 106A) e 6xido de nidbio (Figura 106B), sem EPS e antes da

imersdo em 4gua do mar e aplicacao da protecéo catddica.

EQ-UFRJ 2014/05/14 1112 D29 x150 500 um

EQ-UFRJ D37 x1.0k 100um

Figura 106. Microscopia Eletronica de Varredura dos revestimentos: (A) 6xido de cobre e

(B) 6xido de niébio antes dos ensaios de imersdo em agua do mar.

Inicialmente, podemos observar que os dois revestimentos na auséncia de
EPS apresentam aspecto similar na distribuicdo dos seus respectivos 6xidos (pontos
mais claros nas imagens) e ausentes de qualquer contaminacao bacteriana e poros.

Na Figura 107 sdo apresentadas as imagens dos revestimentos a base de
oxido de cobre e 6xido de nidbio, com EPS e antes da imersdo em agua do mar e
aplicacao da protecdo catddica. Podemos observar que o revestimento de 6xido de
cobre ja apresenta poros no revestimento, evidenciando que a incorporacao do EPS
na tinta pode alterar o seu comportamento anticorrosivo (Figura 107A). Entretanto,
na tinta a base de o6xido de nidbio, observamos a adsor¢cdo do EPS sob o

revestimento, bem como auséncia de porosidade na tinta (Figura 107B).
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EQ-UFRJ 2014/05/14 1508 D22 x1.0k 100um

EQ-UFRJ 2014/05/14 1217 D28 x800 100um

Figura 107. Microscopia Eletronica de Varredura dos revestimentos incorporados com EPS:

(A) 6xido de cobre e (B) 6xido de nidbio antes dos ensaios de imersao em agua do mar.

O primeiro estagio do processo de corrosdo microbiolégica e formacdo de
incrustacdes marinhas esté associado a formacéo do biofilme bacteriano. De acordo
com a sua composicdo, esses polimeros podem promover um aumento na
quantidade de agua no poro dos revestimentos (Sand, 1997). Desta forma, os
biofilmes sé@o capazes de receber elétrons vindos pelos poros dos metais revestidos,
favorecendo o fluxo de elétrons do metal (anodo) para diferentes aceptores de
elétrons como oxigénio (catodo), acelerando o processo de corrosdo (Beech &
Sunner, 2004).

Quando os revestimentos sdo colocados em agua do mar in natura sofrem
imediatamente complexas interacfes fisicas, quimicas e bioldgicas, resultando na
absorcdo / adsorcdo de material organico dissolvido, alteracdes eletrostaticas e
outras caracteristicas inerentes ao substrato (Edyvean et al, 1992). Além disso, os
autores demonstram em seu estudo sobre a relacdo da protecdo catddica com o
estabelecimento de bactérias marinhas em aco ao carbono, que nos ecossistemas

aguaticos, as bactérias sdo os colonizadores pioneiros de uma superficie recém-
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introduzida, sendo que o metabolismo destas bactérias pode resultar na atracdo de
mais células, por formar condi¢des ideais para outros grupos de micro-organismos.
Na Figura 108 sdo apresentas as imagens dos revestimentos a base de éxido de
cobre, (A) sem protecdo e EPS; (B) com protecdo catddica e sem EPS; (C) sem
protecdo catddica e com EPS; (D) com protecdo catodica e EPS, ap6s 7 dias de
imersdo em agua do mar. Podemos observar nas Figura 108A e B, a formacéo
inicial do biofilme marinho devido & coloniza¢do bacteriana associados a formacao
de um filme condicionante, independente da aplicacdo da protecdo catddica. A
formacdo do filme organico condicionante pode ser observado sem auxilio do
microscopio, como uma fina camada rugosa adsorvida ao revestimento a base de
Cu,0 na auséncia (Figura 109A) e presenca da protecao catodica (Figura 109B).
Conforme descrito na revisdo bibliografica, as correntes catédicas podem
provocar reducédo do oxigénio dissolvido, e promover uma maior concentracao de
carbonatos (Rousseau et al, 2010). Desta forma, dependendo do potencial aplicado
podem ser precipitados diferentes carbonatos, como o carbonato de célcio e/ou
magnésio. Com isso, a formacgéo de precipitados inorganicos € observada tanto no
MEV (Figura 108C e D), quanto no aspecto macroscépico do material (Figura 110A
e B). Experimentalmente, célcio e magnésio se apresentam como necessarios para
melhor adesdo bacteriana (Gordon & Millero, 1984) e, sugerem que o calcio pode
estar envolvido na estabilizacdo dos polissacarideos acidos bacterianos (Marriot et
al., 2014). Cooksey & Cooksey (1988) demonstraram que o calcio também é
necessario para a fixagdo de diatomaceas marinhas como um “ion ponte”. Da
mesma forma que o apresentado, a formacdo de precipitados ocorreu tanto na
auséncia quando na presenca da protecdo catddica, indicando um efeito indutivo
pela presenga do EPS o revestimento. Entretanto, a incorporacdo do EPS inibiu o

estabelecimento bacteriano até o final do periodo estudado, indicando um
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retardamento no processo de colonizacao da tinta. Desta forma, essas informagdes
evidenciam que a presenca de bactérias marinhas ndo foi influenciada pela
aplicacdo da protecdo catodica e, a incorporacdo do EPS inibiu o estabelecimento

dos microrganismos,

D30 x6.0k 10um

EQ-UFRJ 2014/05/14 14:16

EQ-UFRJ 2014/05/14 14:34 D27 x80 1mm

Figura 108. Microscopia Eletronica de Varredura do revestimento de Cu,O apés 7 dias de
imersdo em agua do mar: (A) sem protecao e EPS; (B) com protecdo catddica e sem EPS;

(C) sem protecao catddica e com EPS; (D) com protecéo catédica e EPS.
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Al

Figura 109. Aspecto macroscépico da superficie dos revestimentos a base de éxido de

)

cobre na (A) auséncia e (B) presenca da protecdo catodica.

Na Figura 111 é apresentada a imagem dos revestimentos a base de éxido de
niébio, (A) sem protecdo e EPS; (B) com protecdo catddica e sem EPS; (C) sem
protecdo catodica e com EPS; (D) com protecao catdodica e com EPS, ap6s 7 dias
de imersdo em agua do mar. Podemos observar em todas as figuras que néo ha o
estabelecimento de microrganismos, tanto na auséncia quando na presenca da
aplicacao da protecao catddica. Além disso, nas Figuras 111B e 111D, observamos
claramente a interacdo do EPS com o 6xido de nidbio, com uma formacédo
polimérica adsorvida ao revestimento. A formacdo do filme polimérico pode ser
observado sem auxilio do microscépio, como uma maior rugosidade adsorvida ao
revestimento a base de Nb,Os quando comparamos com o revestimento sem EPS
(Figura 112A) e com EPS (Figura 112B) na auséncia da protecdo catodica. O
mesmo resultado microscopico (Figuras 111A e C) e macroscopico foi obtido com a

aplicacao da protecao catodica na auséncia (Figura 113A) e presenca (figura 113B)
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de EPS quando comparado com os resultados anteriores para o revestimento de

6xido de nidbhio.

Figura 110. Aspecto macroscépico da superficie dos revestimentos a base de éxido de

cobre com EPS na (A) auséncia e (B) presenca da protecéo catddica.
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EQ-UFRJ 2014/05/14 14:57 D22 x1.0k 100um

EQ-UFRJ 2014/05/14 14:00 D27

Figura 111. Microscopia Eletrénica de Varredura do revestimento de Nb,Os apés 7 dias de
imersdo em agua do mar: (A) sem protecdo catddica e sem EPS; (B) com protecdo catddica

e sem EPS; (C) sem protecao catddica e com EPS; (D) com protecéo catddica e EPS.
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Figura 112. Aspecto macroscépico da superficie dos revestimentos a base de oOxido de

nidbio sem protecdo catddica na (A) auséncia e (B) presenca de EPS.

Figura 113. Aspecto macroscopico da superficie dos revestimentos a base de Oxido de

niébio com protecdo catddica na (A) auséncia e (B) presenca de EPS.
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A pesquisa integrou diferentes areas para o desenvolvimento de solu¢des de
problemas industriais, como a biotecnologia e a eletroquimica, sendo o eixo de
ligacdo para estudar a prospeccdo de uma nova fonte de substancia antifouling, bem
como resolver problemas industriais acarretados pelo efeito da biocorrosao.

O trabalho visou a obtengdo de um biopolimero renovavel extraido de uma
cianobactéria, para uso como um possivel substituto de aos biocidas convencionais
e toéxicos, utilizados em diferentes revestimentos protetores de ago — carbono
submerso em meio marinho para combater a formagédo do biofilme bacteriano e a
incrustacao bioldgica.

Os métodos aplicados e otimizados para a sintese, extracdo e purificacédo
adotados permitiram obter a producdo do EPS proposto com sucesso. Entretanto, o
desenvolvimento de uma rota sintética para a fracdo do EPS responsavel pela
propriedade antifouling deve ser desenvolvida para viabilizar a producdo do
biopolimero em escala piloto.

Comparando a estabilidade do EPS nas tintas a base de 6xido de cobre e 6xido
de nibébio, observamos que a tinta de cobre ndo possui boa interacdo com o EPS,
sendo modificada também a sua propriedade anticorrosiva, evidenciada pelos
espectros de impedancia eletroquimica. Entretanto, o 6xido de niébio teve uma boa
interacdo com o biopolimero, e com menos alteragcbes da sua propriedade
anticorrosiva. Desta forma, devido ao comportamento coloidal do EPS em diferentes
pHs, os revestimentos incorporados com essa biomolécula devem ser modificados,
para que a incorporacao do EPS, seja ela por acdo mecéanica ou quimica, aconteca
de maneira otimizada, apresentando menor rugosidade e, como consequéncia
melhor desempenho. Isto €, a tinta precisara ser preparada para receber o EPS.

Utilizando a técnica de Espectroscopia de Infravermelho, foi possivel determinar

0s grupos funcionais presentes no EPS, bem como a sua modificacdo apos
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incorporacdo no revestimento e avaliacdo apO0s a degradagdo das tintas em
diferentes meios corrosivos. Desta forma, os resultados indicam que o revestimento
de 6xido de nidbio, quando comparado aos resultados do 6xido de cobre, é 0 mais
indicado para a incorporacgéo do EPS.

O estudo do comportamento dos revestimentos em diferentes meios corrosivos
indicaram, como era de se esperar devido a sua alta salinidade, que as aguas de
producédo (pos-sal e pré-sal) foram mais agressivas quando comparadas com a agua
do mar sintética. Os revestimentos a base 6xido de cobre na presenca do EPS em
agua do mar formaram produtos de corrosdo carbonaticos enquanto que as aguas
de producdo promoveram a formacédo de Oxidos de ferro, indicando o aumento da
porosidade da tinta. Entretanto, essas observacdes nédo foram evidenciadas nos
revestimentos de 6xido de nidbio tanto na auséncia quando na presenca de EPS.
Desta forma, a tinta a base de 6xido de nidbio, quando comparada a tinta a base de
cobre, foi mais indicada para o uso no meio de maior corrosividade avaliado nesse
estudo, que foi a &gua produzida em regido de pré-sal. A incorporacdo do EPS para
efeito antifouling nessa tinta demonstrou ser uma boa opcao para evitar a formagao
de biofilmes.

De acordo com os espectros de FTIR, a adicdo do EPS incorporou diferentes
grupos funcionais organicos aos revestimentos. Entretanto, os espectros da
incorporacdo do EPS na tinta de Oxido de ni6bio evidenciam maior associagéo
quimica entre os materiais. Além disso, ao final dos experimentos, o perfil
apresentado pelos espectros evidencia diferentes formas de interacdo dos meios
com a tintas, tanto na presenca quando na auséncia do EPS nos diferentes meios
COrrosivos.

Os ensaios laboratoriais visando avaliar o desempenho das tintas modificadas

em relagcdo a formacdo do biofilme bacteriano marinho sobre corpos de prova de
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aco-carbono revestidos com as diferentes tintas na presenca ou auséncia da
protecdo catddica, demonstraram claramente o efeito anti-bacteriano do EPS nas
condicoes testadas. Para o revestimento de 6xido de cobre, o tempo estipulado para
0 ensaio foi suficiente para obtencéo resultados significativos. Foi verificado nesse
caso o desenvolvimento inicial do biofilme bacteriano marinho. Entretanto, no caso
da tinta de 6xido de niébio, ndo foi observada a formacéo do biofilme apo6s sete dias
de imersdo em agua do mar natural. Entretanto, esse resultado pode indicar que
para esse tipo de tinta, seria necessario um ensaio de maior duracdo para avaliar o
efeito antifouling do revestimento na presenca do EPS. Além disso, a aplicacao da
protecdo catddica ndo inibiu nem favoreceu o estabelecimento das bactérias nos
revestimentos testados.

Como resultado final do trabalho, pode-se concluir que o EPS se apresentou
como uma molécula anti-bateriana promissora para o segmento de tintas antifouling
e que a eficacia desse polimero na prevencéo da formacao de biofilmes sobre o aco-

carbono depende do tipo de tinta na qual é incorporado.
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