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Resumo da Dissertagdo apresentada ao P>XCEM/UFS como parte dos requisitos necessarios para

a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais (M.Sc.)

DESENVOLVIMENTO E AVALIACAO DO DESEMPENHO DE FILME COMPOSITO
ANTICORROSIVO REFORCADO DE FORMA SUSTENTAVEL COM RESIDUO DE
CASCA DE ARROZ
Joana Sueveny Barbosa Batista
Orientadora: Prof. Dr. Z¢lia Soares Macedo

Coorientadora: Prof. Dr. Tatiane Strelow Lilge

O presente estudo investigou a incorporacdo de cinza de casca de arroz (CCA) variando de 5 a
40% em uma matriz de poli(alcool vinilico) (PVA) para o desenvolvimento de filmes
compositos com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao do ago carbono SAE 1020. Os
resultados indicaram que, filmes com 40% de CCA apresentaram o melhor desempenho protetor,
sem corrosdo visivel no substrato apos 72 horas de exposicao em solugdo de NaCl a 3,5%. As
analises por microscopia eletronica de varredura (MEV), confocal e de forga atdmica (AFM)
revelaram que os filmes com 40% de CCA apresentaram uma melhor uniformizacdo da
superficie, com duas microrregidoes distintas. A espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) demonstrou interag@o entre a matriz de PVA e as particulas de
CCA, com deslocamentos no pico do grupo hidroxila e mudangas nas bandas relacionadas a
interagdes das particulas com a matriz polimérica. A andlise térmica diferencial (DTA) e a
termogravimetria (TG) mostraram que a CCA ¢ termicamente estavel, com uma perda de massa
associadas a perda da dagua livre e decomposi¢do dos compostos organicos. Testes
eletroquimicos confirmaram que os filmes com 40% de CCA apresentaram resisténcia a
corrosdo superior, em comparacao tanto ao PVA puro quanto ao substrato de ago ndo revestido.
Ensaios de molhabilidade demonstraram uma diminui¢do da hidrofilicidade a medida que a
concentracdo de CCA aumenta, e os testes de adesividade confirmaram uma excelente adesao
em todas as concentragdes testadas. Além disso, os filmes foram capazes de reduzir a perda de
massa em 20,7% em relagdo ao substrato ndo revestido e em 8,5% em comparacdo ao PVA sem
adicoes, apos 15 dias de exposi¢ao. Estes resultados indicam que os filmes compostos de PVA-
CCA sdo promissores para a prote¢ao contra corrosao de substratos metalicos.
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Abstract of Dissertation presented to P.CEM/UFS as fulfillment of the requirements for the

degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.)

DEVELOPMENT AND PERFORMANCE EVALUATION OF A SUSTAINABLY
REINFORCED ANTICORROSIVE COMPOSITE FILM USING RICE HUSK ASH

Joana Sueveny Barbosa Batista
Advisor: Prof. Dr. Z¢élia Soares Macedo

Co-advisor: Prof. Dr. Tatiane Strelow Lilge

This study investigated the incorporation of rice husk ash (CCA) ranging from 5 to 40% into a
poly(vinyl alcohol) (PVA) matrix for the development of composite films aimed at improving
the corrosion resistance of SAE 1020 carbon steel. The results indicated that films with 40%
CCA exhibited the best protective performance, with no visible corrosion on the substrate after
72 hours of exposure in a 3.5% NaCl solution. Scanning electron microscopy (SEM), confocal
microscopy, and atomic force microscopy (AFM) analyses revealed that films with 40% CCA
presented better surface uniformity with two distinct micro-regions. Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR) demonstrated interactions between the PVA matrix and CCA particles,
with shifts in the hydroxyl group peak and changes in bands related to particle-polymer matrix
interactions. Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry (TG) showed that CCA
is thermally stable, with mass loss associated with free water evaporation and organic
compound decomposition. Electrochemical tests confirmed that films with 40% CCA exhibited
superior corrosion resistance compared to both pure PVA and uncoated steel substrates.
Wettability tests demonstrated a decrease in hydrophilicity as CCA concentration increased,
and adhesion tests confirmed excellent adhesion at all tested concentrations. Additionally, the
films were able to reduce mass loss by 20.7% compared to the uncoated substrate and by 8.5%
compared to PVA without additives after 15 days of exposure, suggesting that PVA-CCA

composite films are promising for corrosion protection of metallic substrates.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo é um processo destrutivo e irreversivel de deterioragdo de materiais metalicos,
resultante de ac0es fisicas, reacdes quimicas e interagdes eletroquimicas com o ambiente. Esses
fatores combinados podem levar a formacdo de uma camada de 6xido na superficie do metal,
alterando suas propriedades fisico-quimicas (Patifio Jaimes et al., 2024). Estudos recentes
destacam a importancia de compreender detalhadamente os mecanismos de corrosédo para
desenvolver novos materiais anticorrosivos, dado o aumento significativo dos custos
econémicos associados a oxidacdo e a consequente perda de qualidade dos componentes
metélicos (Alzahrani; Alamry; Hussein, 2025; De Freitas Cunha Lins; Fedel; Mohedano, 2025;
Jiang et al., 2022; Ma et al., 2025). De acordo com a Associagdo Nacional dos Engenheiros de
Corrosao (NACE International), o custo global dos impactos da corrosdo em 2016 foi estimado
em mais de US$ 2,5 trilhdes, representando aproximadamente 3,4% do PIB mundial (Bowman
et al., 2016; Renner et al., 2006).

O aco carbono SAE 1020 (SAE International, 1989), também conhecido como aco de baixo
carbono, € amplamente utilizado em diversos setores industriais devido a sua excelente
combinacéo de resisténcia mecanica e ductilidade. No entanto, é altamente suscetivel a corrosdo
em ambientes agressivos como atmosferas marinhas, ambientes industriais contendo gases
acidos (por exemplo, SOz ou HCI) ou locais com alta umidade e presenga de ions cloreto. A
corrosao no ago 1020 é tipicamente eletroquimica, envolvendo a formacdo de microcélulas
galvanicas — pares anodo/catodo em escala microscopica — que surgem devido a pequenas
variacdes na composicdo quimica, estrutura metalografica (por exemplo, contornos de grao ou
fases segregadas) ou condi¢des superficiais do material (Dwivedi; Lepkova; Becker, 2017;
Zhang et al., 2020). Essas microcélulas surgem de pequenas variages na composicao, estrutura
ou superficie do aco, criando regides anddicas e catddicas. Nessas condi¢des, o ferro atua como
anodo, sofrendo oxidagdo (Fe — Fe?" + 2e7), liberando ions ferro e elétrons livres. Enquanto
nas regides catodicas, ocorrem reagdes de reducdo, como a reducdo do oxigénio dissolvido na
agua (02 + 4e + 2H.O — 40H"). A diferenca de potencial entre essas regidoes gera correntes
elétricas localizadas dentro do material, acelerando sua degradagdo. Embora as microcélulas
estejam distribuidas aleatoriamente na superficie, sua atividade progressiva leva a perda de
material e compromete a integridade estrutural do aco ao longo do tempo (Cox; Lyon, 1994).

Estudos recentes tém investigado novas estratégias e tratamentos de superficie para retardar
0S processos corrosivos, incluindo o uso de barreiras fisicas baseadas em materiais compdsitos

projetados para minimizar a degradacdo (Hu et al., 2024). Filmes compdsitos poliméricos
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surgiram como uma solugéo eficaz, atuando como barreiras protetoras que reduzem a exposi¢éo
do metal a agentes corrosivos, como agua e oxigénio (Lucena et al., 2013; Wang et al., 2001).
Esses filmes podem incorporar particulas para melhorar a protecédo, interrompendo a formacéo
de micropilhas galvanicas e aumentando a resisténcia elétrica, reduzindo assim a geracdo de
microcorrentes na superficie metélica. Para agos carbono, materiais poliméricos como epoxi,
polipropileno e poliamida sdo amplamente utilizados devido as suas propriedades protetoras e
estabilidade em diferentes condi¢cGes ambientais (Hsissou, 2021).

Na classe dos polimeros, o alcool polivinilico (PVA), um polimero biodegradavel com
excelente adesédo, € comumente empregado na formacao de filmes homogéneos e quimicamente
estaveis (Verma; Quraishi, 2022). Pesquisas indicam que a incorporacdo de materiais
nanoestruturados, como grafeno e silica, em matrizes de PVA proporciona melhor adesao,
rugosidade, tenacidade e resisténcia a corrosdo devido a hidrofobicidade intrinseca do PVA
(Abdul Hamza; Habeeb, 2024; Othman et al., 2019). O PVA é um polimero termoplastico
sintético derivado da hidrélise do acetato de polivinila (PVAc), obtido por meio da
polimerizacdo por adicdo de radicais livres do mondmero acetato de vinila (VAc) (Lee; Yoon;
Lee, 2025). Trata-se de um polimero semicristalino, com dominios cristalinos que apresentam
uma estrutura de célula unitaria ortorrbmbica influenciada pelas interaces das cadeias
poliméricas, uma estrutura em zigue-zague planar e boa solubilidade em &gua devido a sua alta
polaridade. Reconhecido por sua viscosidade em solucBes aquosas, 0 PVA é atoxico, inodoro,
translucido e flexivel (Kanatt; Makwana, 2020).

Embora o PVA apresente boas propriedades para a formacéo de filmes como boa resisténcia
mecanica, adesividade e conformabilidade, ele pode ser funcionalizado com aditivos para
potencializar seu desempenho. Um desses aditivos € a cinza de casca de arroz (CCA), uma fonte
sustentavel e economica de dioxido de silicio (SiO2). A producdo de SiO2 por meio da pirdlise
da casca de arroz mostrou-se eficaz na geracdo de nanoparticulas que melhoram o desempenho
de filmes poliméricos, uma vez que o SiO: facilita a reticulagdo quimica em polimeros ricos em
grupos funcionais -OH (Almeida et al., 2019; Moayedi et al., 2019). Estudos de Di et al. (2015)
e Nana et al. (2021) demonstraram que a incorporagdo de particulas de SiO. em matrizes
poliméricas melhora as propriedades mecénicas, aumentando a resisténcia a tracdo em até 40%
e aprimorando a elasticidade (Di et al., 2015; Nana et al., 2021). Esses aprimoramentos séo
atribuidos a dispersdo uniforme das particulas, que reforcam a estrutura do polimero,
aumentando a durabilidade e minimizando falhas mecénicas que poderiam expor 0s metais a

ambientes corrosivos (Montemor et al., 2006). Além disso, o SiO2 contribui para a criagdo de
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barreiras fisicas ao dificultar a penetragdo de agentes corrosivos no revestimento, por meio do
chamado "efeito labirinto™. Esse efeito ocorre porque as particulas de silica dificultam a difusdo
de ions corrosivos, além de modificar ligagfes do tipo van der Waals presentes na cadeia do
PVA, para ligacbes do tipo covalentes, aumentando a forca da ligacdo entre as cadeias co
polimero, aumentando a eficiéncia do filme como barreira protetora (Di et al., 2015; Nana et
al., 2021). Além da melhoria do filme proposto, a incorporacdo da CCA esta alinhada com os
objetivos de sustentabilidade da Organizacdo das NacGes Unidas (ONU), especificamente o
ODS 12, ao promover a utilizacao responsavel de residuos industriais no tratamento e protecao
de metais (Alp et al., 2021).

Apesar dos avancos no desenvolvimento de filmes anticorrosivos a base de SiO-, a silica
derivada de residuos industriais, como a CCA, ainda ¢ subutilizada, servindo principalmente
como pigmento ou em sistemas convencionais que utilizam aditivos sintetizados quimicamente
para aplicacOes anticorrosivas (Ahmed et al., 2016; Almeida et al., 2019; Andreola; Barbieri;
Bondioli, 2012; Maekawa; Ohishi, 1994; Reyes-Tesillo et al., 2024; Yongvanich; Soysom;
Ratkasemsak, 2023). No entanto, pesquisas recentes destacaram o potencial anticorrosivo de
nanocompositos a base de silica sintetizados a partir de casca de arroz em combinacdo com
polipirrol (Mahalingam et al., 2024a), pontos quanticos de carbono (Dhongde et al., 2024) e
silica com polipirrol e alumina (Mahalingam et al., 2024b), demonstrando melhorias
significativas na protecdo de substratos metalicos.

Diante desses avancos recentes e da busca por alternativas sustentaveis, este estudo propde
0 desenvolvimento de um filme compdsito anticorrosivo utilizando uma matriz de PVA
incorporada com nanoparticulas de SiO2 obtidas da CCA. O objetivo ¢ investigar o impacto da
adicao de SiO2 nas propriedades anticorrosivas do compdsito, contribuindo para a protecao do
aco carbono SAE 1020 e promovendo o uso responsavel de residuos industriais. Vale ressaltar
gue a combinacdo de PVA com silica obtida da CCA como um sistema de barreira integrado

ainda nao foi relatada na literatura.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo ¢ desenvolver e avaliar filmes compdsitos anticorrosivos
a base de poli(alcool vinilico) (PVA), refor¢cados com diferentes proporgdes de cinza de casca
de arroz (CCA), obtida através do método de pirolise rapida.

Os objetivos especificos sdo:

e (aracterizar a CCA quanto a sua microestrutura, grau de cristalinidade, composicao
quimica e propriedades térmicas.

e Desenvolver uma metodologia para a preparacao do substrato metalico (ago SAE 1020);

e Desenvolver e padronizar uma metodologia para a produgdo dos filmes compdsitos a
base de poli(alcool vinilico) (PVA) e cinza da casca de arroz (CCA);

e Otimizar os parametros dos filmes, avaliando o efeito da variacdo da propor¢ao relativa
de PVA e CCA sobre as propriedades finais do composito;

e C(Caracterizar a microestrutura dos filmes produzidos, avaliando morfologia,
homogeneidade, distribui¢do das particulas e rugosidade superficial;

e Analisar as interagdes fisico-quimicas entre a matriz polimérica (PVA) e as particulas
de CCA, visando entender os mecanismos de compatibilizagdo e dispersao;

e Avaliar as interacdes fisico-quimicas entre a matriz polimérica (PVA) e as particulas de
CCA, visando entender os mecanismos de compatibilizacdo e dispersao;

e Avaliar o desempenho anticorrosivo dos filmes, por meio de ensaios eletroquimicos
(potencial de circuito aberto, curvas de polarizagdo, EIS) e testes de perda de massa em

ambiente salino simulado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.CORROSAO E SEUS IMPACTOS

A corrosao ¢ um processo destrutivo e irreversivel que envolve reagdes de oxidagdo entre
materiais metdlicos e agentes oxidantes, decorrentes de acdes fisicas, quimicas ou
eletroquimicas. Esse fendomeno gera produtos indesejaveis, como oOxidos e sulfetos,
comprometendo a integridade dos materiais (Jafar Mazumder, 2020; Patifio Jaimes et al., 2024;
Renner et al., 2006; Tullmin; Roberge, 1995). Em ambientes industriais, os prejuizos sao
significativos, consumindo de 3% a 4% do PIB global anualmente, com impactos criticos em
setores como petroleo, gas e infraestrutura (Bowman et al., 2016).

O processo ocorre devido a instabilidade termodindmica dos metais, que tendem a retornar
para estados mais estaveis termodinamicamente, como 6xidos, hidréxidos ou sais - compostos
naturalmente encontrados na crosta terrestre. No caso do ferro (Fe), por exemplo, quando em
contato de oxigénio ou outros agentes presentes na atmosfera, ocorre uma reacdo de oxidagao
na regido anodica (Fe — Fe?" + 2e7) ao mesmo tempo que ocorre a reagdo de redugdo na regido
catddica, geralmente com o oxigénio dissolvido (O2 + 2H20 + 4e- — 40H"). Os ions Fe**
produzidos reagem com os ions hidroxila (OH"), formando hidroxido ferroso (Fe** + 20H™ —
Fe(OH):) que, ao ser exposto ao oxigénio, sofre oxidagdo formando hidroxido férrico
(4Fe(OH): + O2 + 2H20 — 4Fe(OH)s), além de outros produtos como 6xidos hidratados, que
compdem a ferrugem visivel (2Fe(OH)s — Fe20s-xH20 + H:20). A formagao e deposi¢ao desses
produtos de corrosdo sdo responsaveis pela perda de massa metélica e pela fragilizagao de
estruturas (Lijesh; Mahmoudi; Khonsari, 2024). Em ambientes marinhos, por exemplo, os ions
cloreto (Cl") sdo particularmente agressivos, rompendo a camada passiva de 6xidos que
normalmente protege o ago, acelerando a corrosdo. De forma semelhante, gases como H-S e
CO:, quando em contato com a umidade, formam &cidos — como o acido sulfidrico (H=S +
H-O — H:S(aq)) e o acido carbdnico (CO2 + H.O — H>COs) que corroem rapidamente
estruturas metalicas (Guo et al., 2024).

Os processos de interagdo que ocorrem entre o metal e a atmosfera criam uma pilha
eletroquimica com duas regides distintas (Figura 1): uma regido anddica, onde os ions de ferro
Fe*) sdo liberados e uma regido catddica, onde o oxigénio (O:) ¢ reduzido, formando
hidréxidos (OH"). Esses hidroxidos, por sua vez, reagem para produzir hidroxido de ferro
(Fe(OH).). Esse processo de oxidagdo e redugdo tende a ser intensificado com a presenca de
heterogeneidades, tanto do material quanto do meio, ampliando diferencas de potencial e,

consequentemente, acelerando a degradacao do metal (Carter, 1995; Cox; Lyon, 1994).
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Figura 1- Macropilha de corrosédo em tubulagéo submersa.
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Fonte: Adaptado de Lima, 2015.

Além da corrosao eletroquimica, ha também a corrosdao quimica, que ocorre em altas
temperaturas ou na auséncia de agua, como na rea¢do direta entre ferro e sulfeto de hidrogénio
(H2S), formando uma pelicula de sulfeto ferroso (Fe + H.S — FeS + Hz). Enquanto a corrosao
quimica depende apenas da reagdo superficial, a eletroquimica envolve fluxo de elétrons e ions,
sendo mais comum em estruturas expostas a liquidos ou umidade (Cookings, 2022).

A corrosdo pode se manifestar de varias formas, incluindo corrosiao uniforme (caracterizada
pela perda generalizada de espessura), corrosdo puntiforme ou por pites (gerando cavidades
profundas) ou corrosao intergranular (que se propaga ao longo dos contornos de grao do metal).
Cada uma dessas modalidades estd associada a mecanismos especificos e fatores ambientais
distintos (Jambo; Fofano, 2008). Por exemplo, a presenca de cloretos favorece a corrosdo por
pites, as altas temperaturas podem acelerar a corrosdo intergranular e ambientes imidos podem
proporcionar a corrosao uniforme.

A morfologia da forma de corrosdo também varia a depender de como os processos de
oxidacdo e reducgdo ocorrem (Figura 2). Na corrosdo uniforme, a perda de material ¢ homogénea,
reduzindo a espessura de forma previsivel. Ja a corrosdo por pites, tipica em agos inoxidaveis
em presenca de cloretos, cria cavidades profundas que podem levar a falhas repentinas. Outros
tipos, como a corrosdo sob depdsito, ocorrem quando sedimentos criam zonas de aeragao
diferencial, tornando areas ocultas mais suscetiveis. A combinacdo de erosdo mecanica e
corrosao (corrosao-erosdo) ¢ particularmente devastadora em minerodutos, onde particulas em
suspensao desgastam revestimentos protetivos e expdem o metal ao meio corrosivo (Jambo;

Foéfano, 2008; Ribeiro et al., 2009).
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Figura 2- Exemplos das principais classificagdes morfoldgicas de corrosao.
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Fonte: Adaptado de Associacao Brasileira De Corrosao, 2017.

Os acos carbonos, quando expostos ao ambiente atmosférico, sofrem principalmente
corrosdo uniforme, devido a reagdo com oxigénio e umidade, formando ferrugem (6xidos de
ferro). Esse processo ¢ acelerado por poluentes (como CO: e SO2) e em climas imidos ou
litoraneos. Embora outros tipos, como corrosdo por pites, possam ocorrer em condigdes

especificas, a degradagdo generalizada ¢ a mais comum (Alcéntara et al., 2017).

3.2.INFLUENCIA DOS ATAQUES QUIMICOS ATMOSFERICOSNA CORROSAO DE
METAIS

A investigacdo da influéncia da atmosfera no ataque corrosivo aos metais € amplamente
estudada desde o século passado por ser um dos principais mecanismos de degradacdo de
materiais metélicos, além de ser intensificado pela presenca de agentes quimicos agressivos no
ambiente. Esses agentes, provenientes de poluentes industriais, emissdes veiculares e condi¢des
climaticas, aceleram os processos eletroguimicos que levam a deterioracdo de superficies
metalicas (Frankel, 1998; Nong et al., 2025).

Regides com elevadas concentracdes de cloretos ou poluentes atmosféricos como didxido
de enxofre (SOz), 6xidos de nitrogénio (NOXx), ozbnio (O3z) e compostos organicos volateis
dispersos em sua atmosfera tendem a oxidar e corroer metais presentes no meio, devido a grande
diferenca de potencial gerada entre esse meio e o material, conforme mostrou Helene (1993)
em seu trabalho, analisando o ago contido em estruturas de concreto armado e confirmando que
a presenca desses contaminantes promovendo a oxidagdo acelerada do aco em estruturas, e
demonstrando o papel corrosivo das atmosferas urbanas e industriais (Frankel, 1998; Helene,
1993).

A influéncia negativa dos processos corrosivos, principalmente em ambientes externos ou
em maiores concentracdes de poluentes atmosféricos sdo relatadas no relatorio anual a da

multinacional de mineracdo e metalurgia Nexa Resources (2019) onde se estima que 30% da
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producdo mundial de ferro e aco é perdida em processos corrosivos. No Brasil, o gasto de
manutencdo contra este fendmeno foi equivalente a 4% do Produto Interno Bruto (PIB) no ano
de 2019, o que corresponde a R$ 290 bilhdes de reais (Bowman et al., 2016; Hou et al., 2018).

Uma das solugdes encontradas para a minimizagdo dos danos causados por ataques gerados
pelas altas concentracdes de cloretos e substancias poluentes na atmosfera, é a protecdo dos
materiais metalicos. Diversas estratégias de protecdo vém sendo desenvolvidas, sendo os
revestimentos protetores uma das abordagens mais eficazes (Udoh et al., 2022).

Além da funcdo de barreira, alguns revestimentos podem atuar por meio de protecao
catddica ou pela liberagdo controlada de inibidores de corrosdo onde, além de ser produzido um
filme capaz de inibir a corrosdo no metal, polimeros sintetizados foram utilizados nessas
aplicacdes. Avancos recentes tém demonstrado o uso de revestimentos poliméricos modificados
com residuos industriais, que agregam valor a materiais descartados e oferecem protecao eficaz
ao substrato metalico (Hassan et al., 2020; Silva et al., 2012). Uma classe de materiais que se
adequam ao desenvolvimento de revestimento é a dos materiais poliméricos devido a sua
versatilidade, facilidade de processamento e possibilidade de modificacao de suas propriedades
com pequenas alteracdes estruturais, permitindo modificar propriedades com poucas variaces
em suas estruturas moleculares (Callister, 2006; Dutra; De Paula Nunes, 1999; Lutz et al., 2015;
Wang et al., 2001).

3.3.0 ACO CARBONO E O ACO SAE 1020: CLASSIFICACAO, PROPRIEDADES, E
SUSCETIBILIDADE A CORROSAO
No universo dos metais, 0 ago carbono destaca-se como uma das ligas mais utilizadas, por
possuir caracteristicas interessantes para aplicagdes variadas, como alta resisténcia mecanica,
alta ductibilidade e baixo custo de producdo (SAE International, 1989). Sua composi¢do ¢
basicamente ferro (Fe) e carbono (C), cuja concentragdo pode variar de 0,02% a
aproximadamente 2,11% em massa. Além disso, pode conter elementos residuais ou
adicionados intencionalmente em pequenas quantidades, como manganés (Mn), silicio (Si),
enxoftre (S) e fosforo (P), o que influencia em suas propriedades finais. A classificagdo do ago

carbono baseia-se no teor de carbono, e sua classificacdo pode ser vista na Tabela 1.
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Tabela 1- Classificagdo do aco quanto ao teor de carbono.

Classificacio Teor de C (%) Propriedades Aplicacdes
Baixo Carbono <0,30 Alta ductilidade, boa Chapas, tubos, estruturas soldadas,
soldabilidade, ndo temperavel. pecas estampadas.
M¢édio Carbono 0,30 - 0,60 Maior resisténcia mecanica, Engrenagens, eixos, bielas.

pode ser temperado.

Alto Carbono 0,60 — 1,00 Alta dureza, baixa tenacidade. Molas, ferramentas, facas,

componentes agricolas.

Fonte: Adaptado de TC 9-237, 1993.

Dentre os acos de baixo carbono, o aco SAE 1020 se destaca por ser um ago que contém de
0,18% a 0,23%, que possui excelente conformabilidade mecanica, soldabilidade e ductilidade,
tornando-o assim, ideal para aplicacdes que exigem processos de fabricagcdo, como estampagem,
dobra e soldagem. (Bramfitt, 1997).

Analisando a microestrutura, o agco SAE 1020 possui em sua composi¢do majoritariamente
ferrita (a-Fe), uma fase de estrutura ctbica de corpo centrado (CCC), macia e ductil, e perlita,
com morfologia laminar formada pela alternancia de lamelas de ferrita e cementita (FesC)
(Figura 3). Essa combinacdo microestrutural permite que o aco tenha um equilibrio de
caracteristicas de resisténcia e ductilidade, permitindo uma facil conformacao, além de alta
molhabilidade, caracteristicas desejaveis em processos de fabricagdao. Contudo, a coexisténcia
de fases com diferentes potenciais eletroquimicos, torna-o suscetivel a corrosdo galvanica.
Nesse contexto, a ferrita e cementita caracterizam duas regides distintas, a ferrita, sendo mais
reativa, atuando como regido anodica, enquanto a cementita, mais nobre, funcionando como
catodo, fazendo com que haja uma diferenga de potencial (DDP) entre essas duas microrregides
e favorecendo a formacao de micropilhas galvanicas quando em contato com 4gua ou regides

umidas (Karimi et al., 2023; Lopez et al., 2003).
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Figura 3- Exemplos da microestrutura do ago SAE 1020, evidenciando regides de ferrita (fase

clara) e perlita (fase escura).

[, SRR A
I Perlita \
Ferrlta

Fonte: Adaptado de Santos, 2021.

Apesar de suas vantagens, 0s acos carbono — ¢ em especial o ago 1020 — sdo altamente
suscetiveis a corrosdo quando exposto a ambientes agressivos, cloretos em ambientes marinhos,
a exposi¢dao a acidos nafténicos de industrias petroquimicas ou mesmo atmosferas iimidas
poluidas, como presenca de didxido de carbono ou didxido de enxofre presentes nas chuvas
acidas (Cox; Lyon, 1994; Liu; Shi, 2022).

Buscando prolongar a vida util do agco carbono em ambientes corrosivos, sdo empregadas

diferentes técnicas de protecao, tais como:

e Revestimentos Anticorrosivos como tintas, resinas ou galvanizacao;

e Uso de anodos de sacrificio ou corrente impressa como protegdo catddica;

e Aditivacao quimica reduzindo a atividade eletroquimica e inibindo a corrosao;

e Tratando termicamente ou adicionando elementos de liga para fazer uma modificacao

estrutural.

Dentre essas estratégias de protecdo, os revestimentos anticorrosivos se destacam por sua ampla
aplicabilidade e versatilidade, sendo capazes de atuar tanto como barreiras fisicas quanto como
sistemas ativos de protecao. Em especial, os filmes poliméricos vém ganhando relevancia por
sua facilidade de processamento, aderéncia ao substrato e possibilidade de incorporacao de
aditivos funcionais (He et al., 2022; Othman et al., 2019).
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3.4.FILMES POLIMERICOS ANTICORROSIVOS

Os filmes anticorrosivos vém sendo amplamente estudados como uma estratégia eficaz para
protecao de superficies metalicas contra os efeitos da corrosdao. Eles podem ser classificados
em trés categorias principais: (i) barreiras passivas, que bloqueiam a difusdo de 4gua e oxigénio;
(i) revestimentos ativos, que liberam inibidores de corrosao; e (iii) revestimentos inteligentes,
que respondem a estimulos ambientais para autorreparo (Figura 4). O principal desafio no
desenvolvimento desses materiais € equilibrar propriedades como adesdo, flexibilidade e
resisténcia quimica, garantindo que o filme mantenha sua integridade ao longo do tempo e sob

diferentes condigdes ambientais (Hu et al., 2024; Prasai et al., 2012; Udoh et al., 2022).

Figura 4- Representacdo esquematica dos principais tipos de revestimentos poliméricos.

7
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passiva ativos inteligentes

Fonte: Autor, 2025.

Dependendo das caracteristicas requeridas, esses revestimentos podem ser de natureza
organica, inorganica ou composita (Lucena et al., 2013; Wang et al., 2001). Filmes organicos,
especialmente os baseados em epoxi, sdo amplamente empregados por sua elevada resisténcia
quimica e mecanica. Por outro lado, revestimentos ceramicos e compdsitos, especialmente os
que utilizam compostos a base de silica, aluminatos ou fosfatos, apresentam desempenho
superior em situacdes que exigem elevada resisténcia térmica e estrutural (Atteya et al., 2024;
Morsch et al., 2016).

Do ponto de vista estrutural, os polimeros sao macromoléculas formadas por unidades
repetitivas chamadas mondmeros, ligadas por ligagdes covalentes ao longo de cadeias de
carbono. Essas cadeias apresentam diferentes comprimentos e massas molares, o que resulta

em uma distribuicdo conhecida como polimolecularidade (Callister, 2006), o que influencia
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diretamente a organizagdo interna do polimero e suas propriedades fisico-quimicas, como
flexibilidade e resisténcia térmica (MANO; MENDES, 2004).

A Figura 5 apresenta uma representagdo esquematica da estrutura do polivinil-alcool
(PVA), um polimero sintético derivado da hidrélise do acetato de vinila, amplamente
utilizado como matriz para formagao de filmes protetores. Sua estrutura ¢ composta por
grupos hidroxila ao longo da cadeia, o que favorece interagdes intermoleculares por pontes

de hidrogénio, contribuindo para maior coesao estrutural e estabilidade mecanica.

Figura 5- Para o0 PVA: a) representacdo esquematica do monoémero, (b) representacdo
esquematica das estruturas do mero e da cadeia, e (c) perspectiva da molécula.
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Fonte: Adaptado de Callister, 2006, p. 72.

A producao dos filmes ¢ dada a partir da mistura entre o polimero e o solvente, podendo ter
a adi¢do ou ndo de particulas diversas. A produ¢do ocorre na presenga de macromoléculas, que
se unem para criar uma estrutura polimérica com os componentes e adi¢des utilizados. Esse
processo geralmente compreende associacdes dentro e entre as moléculas, resultando em
ligagdes cruzadas entre as cadeias de polimeros e a formacao de uma estrutura tridimensional
parcialmente rigida, que é capaz de reter o solvente utilizado (Rindlav-Westling; Stading;
Gatenholm, 2002).

Os filmes poliméricos tém se destacado como uma solug¢do eficaz para a protecdo de
materiais metalicos, sendo leves, flexiveis e, muitas vezes, de facil aplicagdo. Esses filmes
oferecem uma barreira eficaz contra a agua, oxigénio e outros agentes corrosivos. Polimeros
como o polietileno, polipropileno e o polivinil-alcool (PVA) sdo amplamente utilizados devido

as suas boas propriedades de resisténcia quimica e mecanica (Verma; Quraishi, 2022).
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Dentre esses materiais, o PVA se destaca pela sua capacidade de sofrer modificagdes
estruturais e funcionais por meio da incorporagdo de aditivos, como 6xidos metalicos ou silica.
Tais modificagdes promovem a melhoria das propriedades de barreira do filme, sejam por meio
de mecanismos como o efeito labirinto, que dificulta a difusao de espécies agressivas ou pela
capacidade de modificacdo da microestrutura. Estudos demonstram a eficécia de filmes de PVA
modificados na protecdo de superficies metalicas. Verma e Quraishi (2022) utilizaram PVA
incorporado com ZnO e observaram reducao significativa nas taxas de corrosdo. Outros
trabalhos, como o de Jeong et al. (2024), demonstram que a adi¢do de silica coloidal ao PVA
proporcionou um aumento expressivo na densidade e na coesdo do filme, dificultando a
penetragdo de cloretos. Adicionalmente, o uso de residuos agroindustriais como a CCA tem sido
investigado como alternativa sustentavel, com destaque para sua alta concentragdo de silica
amorfa e capacidade de refor¢ar mecanicamente a matriz polimérica. (Jeong et al., 2024; Verma;

Quraishi, 2022).

3.5 FILMES COMPOSITOS POLIMERICOS ANTICORROSIVOS

Os filmes compositos poliméricos anticorrosivos combinam a matriz polimérica com cargas
inorganicas, resultando em revestimentos com desempenho superior frente a corrosdo. Esses
aditivos melhoram propriedades como impermeabilidade, adesdo, rigidez mecanica e
estabilidade térmica (Dodda et al., 2015; Mahalingam et al., 2024).

A incorporagdo de particulas inorganicas em escala nano ou micro promove o denominado
efeito labirinto, dificultando o trajeto de agua, oxigénio e ions corrosivos através do filme,
retardando a passagem de espécies agressivas ao substrato metdlico e reduzindo a
permeabilidade global do revestimento (Jeong et al., 2024; Verma & Quraishi, 2022). Além
disso, esses aditivos podem atuar como ancoras mecanicas, aumentando a aderéncia a superficie
metalica, e também formar interagdes quimicas com a matriz polimérica, como ligagdes de
hidrogénio ou reticulagdo, conferindo coesdo e estabilidade extra ao filme (Andrade et al., 2008;
Wu et al., 2010).

Estudos como os de Quan et al. (2009) demonstram que filmes hibridos tipo IPN
(interpenetrating polymer network) PVA/SiO: apresentam forte interacdo quimica entre silica e
polimero (ligagdes Si—O—C e Si—O-Si), com dispersao homogénea da silica e aumento do ponto
de transicdo vitrea (To) e estabilidade térmica. Outra abordagem relevante foi mostrada por Liu

et al. (2019), com filmes PVA/xilan reforcados com nano-SiO2, observando melhoria nas
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propriedades mecanicas e de barreira, e redugcdo da absor¢do de agua, o que contribui para
menor taxa de corrosao.

Por fim, compdsitos como poliuretano-acrilico refor¢cado com Si0.-GO (6xido de grafeno
funcionalizado com silica) mostraram excelente isolamento elétrico e valores muito elevados
de resisténcia de impedancia (Z), indicando grande eficacia no bloqueio de transporte idnico e
protecdo anticorrosiva. A seguir, serdo abordadas as principais caracteristicas do PVA e sua
interagdo com particulas de SiO2, visando entender os mecanismos que conferem melhorias nas

propriedades de barreira, estabilidade e desempenho anticorrosivo desses sistemas hibridos.

3.6.POLI(ALCOOL VINILICO) (PVA) E SUA INTERACAO COM O SiO;

O poli(alcool vinilico) (PVA) € um polimero termoplastico sintético obtido através de
um processo de hidrélise do polivinil acetato (PVAc), que por sua vez ¢ produzido pela
polimerizacao por radicais livres do monomero acetato de vinilo (VAc). A Figura 6 representa
o esquema de sintese do PVA, a qual tem inicio com a polimerizagdo do monomero acetato de
vinilo, no qual os iniciadores de radicais livres promovem a formagao do PVAc. Apds essa etapa,
o polimero PVA pode ser obtido por meio do processo de hidrélise, no qual os grupos funcionais
acetato sdo convertidos em grupos funcionais hidroxila (Arantes, 2018; Liu et al., 2016). Esta
transformag@o quimica € crucial, pois confere ao PVA suas propriedades unicas, incluindo sua

notavel solubilidade em agua e biodegradabilidade.

Figura 6- Representagdo esquematica da sequéncia de sintese do PVA.

POLIMERIZACAQ HIDROLISE
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ACETATO DE VINILA POLIVINIL ACETATO POLI(ALCOOL) VINILICO

Fonte: Adaptado de Arantes, 2018.

O PVA possui uma estrutura planar em ziguezague que, combinada com sua alta polaridade
conferida por sua alta densidade de grupos hidroxila, resulta em excelentes propriedades

adesivas e capacidade de conformacao variada auxiliando na formagao de filmes e peliculas.
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Essas caracteristicas, somadas ao fato de ser ndo toxico, inodoro e translicido, tornam-no um
material versatil com aplicagcdes que vao desde o processamento de papel e fibras até a
estabilizacdo de emulsdes, sendo o Unico polimero sintético com estrutura completamente
biodegradavel (Muppalla et al., 2014; Verma; Quraishi, 2022; Wang et al., 2015).

Sobre sua utilizacdo como revestimento anticorrosivo, o PVA consegue se adequar por
alguns motivos. Sua estrutura rica em grupos hidroxila permite a formagao de filmes coesos
com excelente adesdo a substratos metalicos, suas longas cadeias de pequenos monomeros o
confere uma boa resisténcia a solventes, além de propriedades mecanicas que podem ser
ajustadas variando-se seu grau de hidroélise do PVAc. Para aplicagdes anticorrosivas, utiliza-se
PVA com alto grau de hidrélise (> 98%), formando filmes menos hidrofilicos, reduzindo assim
a permeabilidade a 4gua - um fator critico para a prote¢do contra corrosao (Umoren et al., 2015;
Verma; Quraishi, 2022).

Entretanto, o PVA apresenta limitacdes em ambientes altamente agressivos, como alta
absor¢do de umidade, baixa resisténcia a penetracdo de ions corrosivos e tendéncia a
degradacdo sob condic¢des severas de pH e temperatura. Para superar essas limitagdes, € relatada
a incorporacdo de cargas inorganicas que promovam reforgo fisico e reducao da permeabilidade,
como a silica (Si0:). A interagdo entre o PVA ¢ a silica, esquematizada na Figura 7, ocorre
principalmente através de ligagdes de hidrogénio entre os grupos -OH do polimero e os grupos
-Si-OH da silica, podendo também ocorrer uma reticulagdo quimica. Em certos casos, também
podem ocorrer ligagdes covalentes do tipo Si—O—C, especialmente em processos de reticulagdo.
Esta combinacdo resulta em melhorias significativas nas propriedades mecanicas e na
condutividade i6nica da membrana, adesividade, além de aumentar a estabilidade térmica do

material (Dodda et al., 2015; Martinelli et al., 2006; Wu et al., 2010).

Figura 7- Representagdo esquematica do PVA-SiO».
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Fonte: Adaptado de Dodda et al., 2015.
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Como revestimento anticorrosivo, os filmes de PVA e seus compositos atuam formando uma
barreira fisica que impede o contato direto entre o substrato metalico e agentes corrosivos como
umidade, oxigénio e sais. A incorporagdo de particulas ceramicas como a silica melhora ainda
mais esta protecdo, aumentando a tortuosidade do caminho de difusdo para as espécies
corrosivas entre o filme e o metal, a ancoragem mecanica na superficie do substrato ¢ a
incorporagdo das particulas menores entre as estruturas da matriz polimérica, conferindo maior
resisténcia mecanica ao filme, permitindo superar as limitagdes do PVA puro, mantendo suas
vantagens de facil aplicagdo, baixo custo e biocompatibilidade (Andrade et al., 2008; Habeeb;
Mabhdi, 2025).

A combinacgdo entre PVA e silica ja vem sendo estudada, com o objetivo de aprimorar suas
propriedades estruturais, térmicas, elétricas e funcionais. Di et al. (2015) observaram que a
adicdo de SiO: aos filmes de PVA promoveu melhorias significativas nas propriedades
mecanicas, como resisténcia a tragcdo, modulo elastico e capacidade de amortecimento. Ja Liu
et al. (2019) relataram que a presenca de nanoparticulas de SiO: favoreceu a formacgao de filmes
mais resistentes, com maior hidrofobicidade e melhores propriedades de barreira a umidade e
ao oxigénio. Membranas hibridas também foram exploradas por Wu et al. (2010) e Dodda et al.
(2015), onde eles demonstraram que a incorporagdo de silica contribuiu para o aumento da
estabilidade térmica, da resisténcia mecanica e da durabilidade em ambientes agressivos. Além
disso, Abdul Hamza e Habeeb (2024) mostraram que a adi¢ao de SiO2 em blendas de PVA e
carboximetilcelulose resultou em nanocompdsitos com estrutura mais coesa, maior
condutividade dielétrica e desempenho promissor em sensores flexiveis e nanodispositivos
eletronicos. Sendo assim, a utilizagdo da silica como aditivo funcional é capaz de aprimorar as
propriedades de PVA, expandindo sua aplicabilidade em diferentes frentes tecnologicas,

incluindo o desenvolvimento de revestimentos protetores.

3.7.A CINZA DA CASCA DE ARROZ (CCA)

A cinza da casca de arroz (CCA), ¢ um residuo agricola obtido a partir da pirdlise ou
combustdo controlada da casca de arroz, subproduto abundante da industria orizicola (Almeida
et al., 2019). Sua composicao ¢ majoritariamente constituida por didéxido de silicio (SiO2),
podendo atingir de 77 a 98% em massa, conforme reportado por Alvarez et al. (2014) e
mostrado na Tabela 2, acompanhado por teores residuais de 6xidos de aluminio, ferro, célcio,

magnésio e potassio (Alvarez et al., 2014).
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Tabela 2- Percentual de 6xidos encontrados na cinza da casca de arroz.

Componentes % (peso seco)
Si0; 98,02
AlLO3 0,52
Fe 03 0,11
MnO 0,01
MgO 0,11
CaO 0,23
Na,O 0,10
K>O 0,38
TiO, 0,02
P05 0,08
Outros 0,42

Fonte: Adaptado de Alvarez et al., 2014.

A morfologia, estrutura e reatividade da silica presente na CCA variam significativamente
em fun¢do das condi¢cdes de queima (Silva; Tashima; Akasaki, 2007). Temperaturas entre
600 °C e 800 °C sob atmosfera controlada favorecem a obtencao de silica amorfa — altamente
reativa —, enquanto temperaturas elevadas ou queimas descontroladas conduzem a
cristalizacao da silica e ao aumento do teor de carbono residual, o que compromete algumas de
suas propriedades industriais (Almeida et al., 2019).

Estudos pioneiros de Mehta; Monteiro, 2008, evidenciaram o elevado potencial da CCA
como material pozolanico em matrizes cimenticias. Contudo, avancos mais recentes tém
direcionado o uso da CCA para sistemas poliméricos, nos quais atua como agente de reforco,
promovendo melhorias em adesao, estabilidade térmica, resisténcia ao desgaste e desempenho
anticorrosivo. Essas propriedades decorrem, em grande parte, da morfologia microporosa da
CCA e de sua capacidade de estabelecer ancoragem mecénica eficaz na matriz (Mahalingam et
al., 2024a, 2024b).

A eficécia funcional da CCA esta intimamente relacionada ao teor de silica amorfa presente
no material, o qual depende fortemente das condi¢gdes de queima. Temperaturas controladas
entre 600 °C e 800 °C favorecem a formacdo de silica amorfa altamente reativa, enquanto
queimas excessivas ou descontroladas podem levar a cristalizagdo da silica e ao aumento do
teor de carbono residual, comprometendo seu desempenho (Silva; Tashima; Akasaki, 2007;

Régo et al., 2015).
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As interagdes moleculares entre os grupos hidroxila do PVA e as superficies silanol da silica
criam uma rede tridimensional coesa através de ligagdes de hidrogénio, dependendo da
concentracdo de carga inorganica (Riyanto et al., 2024). Essa estrutura hibrida apresenta ainda
a capacidade adicional de sequestrar ions agressivos, particularmente Cl-, através dos poros
mesoestruturados da silica (2-5 nm de didmetro). Do ponto de vista de desempenho aplicado,
esses materiais demonstram caracteristicas excepcionais quando depositados como
revestimentos protetores (Zhong et al., 2025).

Do ponto de vista industrial, esses compoésitos se destacam especialmente em regides
litoraneas e tropicais, onde a umidade elevada e a maresia fazem com que os metais interajam
mais, gerando assim uma corrosdo acelerada, pois além da protegdo inicial, a estrutura porosa
da silica apresenta a capacidade adicional de absorver e reter produtos de corrosao que
eventualmente se formem na interface filme-metal, impedindo que esses compostos acelerem
ainda mais o processo de degradacio.

Estudos recentes reforgam o potencial multifuncional da CCA em sistemas poliméricos.
Gendy et al. (2023) utilizaram a CCA como nucleo em pigmentos anticorrosivos revestidos
com ferritas para aplicagdo em tintas epoxi, observando desempenho superior a corrosao.
Abdelwahab et al. (2022) incorporaram CCA funcionalizada em nanocompdsitos de poliamida
6 com oxido de grafeno, obtendo melhorias significativas nas propriedades mecanicas e
térmicas. De forma semelhante, Hassan et al. (2022) desenvolveram nanocompoésitos de
silica/polipirrol via rota hidrotérmica e verificaram resisténcia a corrosdo superior a de sistemas
com silica ndo modificada. Além do desempenho estrutural, também se destacam os efeitos da
CCA sobre as propriedades Opticas e elétricas dos filmes poliméricos. Ali et al. (2022) relataram
modificagdes na estrutura eletronica de filmes de PVA com a adicao de CCA, enquanto Ahmed
et al. (2023) demonstraram a eficicia de nanocompositos de CMC/PVA dopados com SnO: e
CCA como materiais promissores para sensores dielétricos flexiveis.

Assim, ao reunir propriedades estruturais, térmicas, eletroquimicas e dpticas em uma Unica
formulacao, a cinza da casca de arroz se consolida como um aditivo de elevado valor funcional
para o desenvolvimento de compodsitos poliméricos anticorrosivos, especialmente em
ambientes agressivos. A escolha de pardmetros adequados de queima e concentra¢do da carga

¢, portanto, essencial para o pleno aproveitamento de seu potencial técnico e ambiental.
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4. FUNDAMENTACAO DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

4.1, ANALISE TERMICA DIFERENCIAL/ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(DTA/TG)

A andlise térmica diferencial (DTA) e a termogravimetria (TG) sdo técnicas
complementares amplamente utilizadas para investigar o comportamento térmico de materiais.
Ambas se destacam por fornecerem informacdes essenciais sobre estabilidade térmica,
mecanismos de degradacao e transi¢des fisicas ou quimicas (Ozawa, 2000).

A termogravimetria (TG) consiste na medicdo da variagdo de massa da amostra em funcéo
da temperatura ou do tempo, sob uma atmosfera controlada (geralmente nitrogénio ou ar
sintético). Essa técnica permite identificar etapas de perda de massa associadas a evaporagado
de umidade, a degradacdo térmica de componentes organicos e a formacdo de residuos
inorganicos. Por sua vez, a analise térmica diferencial (DTA) baseia-se na medicdo da diferenca
de temperatura entre a amostra e uma referéncia inerte quando ambas s&o aquecidas
simultaneamente sob as mesmas condic6es. Essa diferenca reflete eventos endotérmicos, como
fusdo e desidratacdo, ou exotérmicos, como oxidacdo e decomposi¢do (Groenewoud, 2001;
Wunderlich, 1996; Zainal et al., 2021). Os componentes basicos do equipamento podem ser
vistos na Figura 8.

Figura 8- Componentes basicos de um equipamento DTA/TG.
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Fonte: Adaptado de RMI Anzlytical & Testing Instruments, 2025.

As analises térmicas também possibilitam inferir propriedades fundamentais dos materiais.
A partir da curva TG, pode-se estimar o teor de carga inorganica no composito — o residuo

final a altas temperaturas esta associado a fracdo mineral da CCA (Mohalik; Panigrahi; Singh,
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2009). Essas informagdes sdo essenciais para a compreensdo da estabilidade térmica dos
compdsitos e fornece subsidios para correlagdes com as demais propriedades fisico-quimicas

analisadas.

4.2.DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) € uma técnica consolidada de caracterizacdo estrutural
utilizada para investigar a organizagédo atdmica e o grau de cristalinidade em materiais sélidos.
Essa técnica baseia-se na interacdo da radiacdo eletromagnética de comprimento de onda
compativel com distancias interatdmicas (~1 A) entre os atomos, os quais se encontram
organizados periodicamente no interior de materiais cristalinos. Quando o feixe de raios X
incide sobre um arranjo cristalino (como o ilustrado na Figura 9), ocorre espalhamento coerente
dos raios, que podem sofrer interferéncia construtiva sob certas condi¢bes geométricas,
formando um padrdo de difracdo, que caracteristico para cada fase cristalina. Esse fenémeno é

descrito pela lei de Bragg (Equacéo 1):
nA=2dsen0 1)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, d é a distancia entre planos
cristalinos, 0 o angulo de incidéncia e n um nimero inteiro (Callister, 2006; Napolitano et al.,
2007). Na identificacdo das fases cristalinas presentes no material, utilizam-se bancos de dados
cristalogréficos, como 0 JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) ou o ICDD

(International Centre for Diffraction Data).

Figura 9- Componentes basicos de um equipamento de DRX.
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Fonte: Adaptado de Estrada et al., 2005.
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Em contraste com os materiais cristalinos, os materiais amorfos ndo apresentam uma
estrutura periodica de longo alcance. 1Isso significa que seus atomos estdo dispostos de forma
desordenada, sem formar planos cristalinos definidos que possam satisfazer as condi¢cfes da
equacdo de Bragg. Como resultado, os padroes de DRX de materiais amorfos ndo exibem picos
de difracdo nitidos e bem definidos, caracteristicos das fases cristalinas, mas sim uma banda
larga, também chamada de halo amorfo. Esses halos correspondem a correlagdes estatisticas de
curto alcance entre os atomos, indicando alguma organizacdo local, porém sem repeticao

periddica ao longo do material.

4.3.MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A Microscopia Eletrdnica de Transmissao representa uma das técnicas mais poderosas para
a caracterizacdo avancada de materiais em escala microestrutural. Baseada nos principios da
mecanica quantica e da interacdo elétron-matéria, esta técnica permite a visualizacdo direta da
estrutura interna dos materiais com resolucdo sem precedentes. O fundamento fisico da MET
estd na dualidade onda-particula dos elétrons, descrita pela equacéo de Broglie, onde elétrons
acelerados em altas tensfes (tipicamente entre 60-300 kV) comportam-se como ondas com
comprimentos de onda extremamente curtos (da ordem de picometros) (Padilha; Ambrozio
Filho, 2004).

A Figura 10 apresenta 0s componentes basicos do microscépio eletrdnico de transmissdo
(MET). O sistema béasico consiste em trés componentes principais: a fonte de elétrons, as lentes
eletromagnéticas e o sistema de deteccdo. O feixe de elétrons pode ser gerado por emissao
termionica (utilizando filamentos de tungsténio ou hexaboreto de lantanio) ou por emissao de
campo (FEG, utilizando uma agulha de tungsténio e campos elétricos de alta intensidade). As
lentes eletromagnéticas focalizam e direcionam o feixe de elétrons, que interage com a matéria,
gerando maltiplos sinais, como elétrons transmitidos, raios X e elétrons difratados. Esses sinais,
que contém informac@es sobre a estrutura e composi¢do do material (Padilha; Ambrozio Filho,
2004), sdo coletados por diferentes detectores, localizados proximo a amostra. Para 0s ensaios
de MET, a amostra € posicionada no caminho do feixe e deve ser preparada com espessura

inferior a 100 nm para permitir a transmisséo dos elétrons.
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Figura 10- Componentes basicos de um equipamento de microscopia eletrdnica de
transmisséo.
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Fonte: Adaptado de Fernando, 2021.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica amplamente empregada na
caracterizacdo de materiais devido a sua capacidade de gerar imagens de alta resolucdo da
superficie das amostras. Seu principio baseia-se na interacdo entre um feixe focalizado de
elétrons, acelerado a tensdes tipicamente entre 1-30 kV, e a superficie da amostra (Figura 11).
A colisdo dos elétrons primarios com os atomos da amostra gera diferentes sinais, sendo 0s
elétrons secundarios (SE) responsaveis pela formacdo de imagens topogréaficas e os elétrons
retroespalhados (BSE) Uteis para contrastes de composicao. A emissao de raios X, por sua vez,
permite a identificacdo dos elementos quimicos presentes por meio da espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS), frequentemente acoplada ao MEV (Anina Dedavid; Isse Gomes;
Machado, 2007; Padilha; Ambrozio Filho, 2004).
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Figura 11- Componentes basicos de um equipamento de MEV.
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Fonte: Adaptado de Dias, 2019.

Entre as principais aplicacdes do sistema MEV-EDS, destacam-se: (i) avaliacdo da
homogeneidade dos filmes poliméricos; (ii) identificacdo de defeitos superficiais que podem
comprometer a protecdo anticorrosiva; (iii) verificacdo da distribuicdo espacial das
nanoparticulas; e (iv) analise da morfologia em interfaces criticas. A técnica é especialmente
atil em materiais poliméricos, ceramicos e metélicos, permitindo observar a microestrutura em
escalas micrométricas e nanométricas. Quando combinado ao sistema de EDS, amplia-se a
capacidade de caracterizagdo, possibilitando a identificagdo qualitativa e semiquantitativa de
elementos presentes na superficie analisada. No entanto, é importante ressaltar que o EDS
possui limitacGes na detec¢do de elementos leves, como hidrogénio, carbono e oxigénio, sendo
mais eficaz para elementos de maior nimero atdmico. Ainda assim, a combinacdo MEV/EDS
constitui uma ferramenta valiosa na ciéncia dos materiais, fornecendo informacodes
complementares sobre morfologia e composicdo elementar em diferentes contextos de

aplicacdo.

4.5 MICROSCOPIA CONFOCAL A LASER (LSCM)
A microscopia confocal laser representa uma evolucgéo significativa da microscopia éptica
tradicional, permitindo a obtencdo de imagens tridimensionais de alta resolugdo com

capacidade de seccionamento 6ptico. O principio fundamental desta técnica baseia-se na
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utilizacdo de um sistema de pinhole (orificio de didmetro controlado) que atua como filtro
espacial, bloqueando a luz proveniente de planos fora de foco e permitindo que apenas o sinal
do plano focal atinja o detector. Esse arranjo Optico proporciona imagens com nitidez e
contraste superiores, além de possibilitar a reconstrucéo tridimensional precisa da topografia da
amostra (Oliveira, 2012).

O sistema basico de um microscopio confocal é composto por quatro componentes
principais: uma fonte de luz laser monocromatica que fornece iluminacédo intensa e coerente;
um conjunto de filtros opticos e espelhos dicroicos para selecdo precisa do comprimento de
onda; um sistema de varredura ponto a ponto que pode ser realizado por espelhos
galvanométricos ou por movimento do estagio da amostra; e um detector fotomultiplicador
altamente sensivel que podem ser vistos na Figura 12. A operacdo do equipamento envolve a
aquisicdo sequencial de imagens em diferentes planos focais (z-stack), que sao posteriormente
processadas por software especializado para gerar reconstru¢cdes 3D da superficie (Oliveira,
2012).

Figura 12- Componentes basicos de um equipamento de microscopia confocal a laser.
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2012.

Na caracterizacdo de materiais, especialmente no estudo de filmes finos e revestimentos
funcionais, a microscopia confocal oferece vantagens significativas, permitindo medicoes
quantitativas de rugosidade superficial com resolucdo vertical na faixa de nanémetros,
fornecendo parametros essenciais como a rugosidade média (Ra), a raiz quadratica média das
alturas (Rq) e a rugosidade maxima (Rz). Estes dados séo particularmente relevantes para
correlacionar a morfologia superficial com propriedades funcionais como molhabilidade,

resisténcia a corrosdo e desempenho como barreira.
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4.6.MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A Microscopia de Forga Atémica (AFM) representa uma das técnicas mais versateis para
caracterizacdo de materiais em nanoescala, permitindo a investigacdo detalhada de
propriedades topogréaficas, mecanicas e funcionais de superficies. Desenvolvida como uma
evolucdo do Microscopio de Tunelamento (STM), a técnica AFM superou a principal limitagdo
do STM ao permitir o estudo de qualquer tipo de material, independentemente de sua
condutividade elétrica. O principio de funcionamento baseia-se na detecgéo precisa das forcas
interatdmicas entre uma ponta extremamente afiada (com raio de curvatura na faixa de 5 a 20
nm) e a superficie da amostra, fornecendo imagens tridimensionais com resolugdo atbmica em
condigdes ideais (Bajpai; Bhatt; Katare, 2016; Herrmann et al., 1997).

O sistema basico de um AFM consiste em quatro componentes principais interligados: uma
sonda micrométrica composta por um cantilever (alavanca) com constante de mola conhecida
(tipicamente entre 0,01 e 100 N/m) e uma ponta nanométrica; um sofisticado sistema de
deteccdo dptica que utiliza um laser de diodo e um fotodetector de quatro quadrantes para medir
deflexdes do cantilever com precisdo subnanométrica; um sistema de posicionamento
piezoelétrico que permite movimentos controlados com resolucdo abaixo de 0,1 nm; e um
sistema computacional avancado para controle dos parametros de operagdo e processamento
dos dados adquiridos que podem ser vistos na Figura 13. Durante a operacao, as interagdes entre
a ponta e a superficie - que podem incluir forcas de van der Waals, forcas capilares, ligacGes
guimicas ou repulsdo eletrostatica - causam deflexdes no cantilever que sdo convertidas em

sinais elétricos proporcionais a forca aplicada (Butt; Cappella; Kappl, 2005).

Figura 13- Componentes basicos de um equipamento de AFM.

.................... > Laser
R »>Fotodetector

§
Cantiléver P
e agulha
ﬁ Computador

Sistema piezoelétrico
tubular de varredura

Fonte: Adaptado de Herrmann et al., 1997.
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Entre os parametros quantitativos que o AFM pode fornecer, destacam-se a rugosidade
superficial (Ra e Rq), calculada como o desvio médio das irregularidades em relacdo a um plano
de referéncia; a assimetria do perfil (Sk), que indica a predominancia de picos ou vales na
topografia; e a curtose (K), que descreve a "agudez" da distribuicdo de alturas. Estes parametros
séo fundamentais para correlacionar a microestrutura superficial com propriedades funcionais
como molhabilidade, adesdo e resisténcia a corrosdo. Além da topografia, técnicas avancgadas
de AFM permitem mapear propriedades mecanicas locais (modulo elastico, dureza, energia de
adesdo) através de medidas de forca-volume, e propriedades elétricas (condutividade, potencial

de superficie) ou magnéticas em variacOes especializadas da técnica.

4.7.ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
analitica poderosa baseada na interacdo da radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho
(4000 a 400 cm™) com os momentos dipolares das ligagdes quimicas presentes na amostra.
Quando uma molécula é irradiada com luz infravermelha, ocorre a absor¢do de energia em
frequéncias especificas que correspondem as energias vibracionais caracteristicas de suas
ligacGes quimicas. O principio fisico fundamental da técnica baseia-se na lei de Beer-Lambert
(Equacdo 2), que estabelece uma relacdo linear entre a absorbancia (A), o coeficiente de

absor¢do molar (g), a concentragdo (c) e o caminho 6ptico (1). (Amir; Oghli, 2023).

A=¢gcl (2)

O espectrometro FTIR moderno opera segundo o principio do interferdmetro de Michelson,
onde um feixe de luz infravermelha é dividido em dois caminhos épticos por um divisor de
feixe. Um dos feixes é refletido por um espelho fixo, enquanto o outro € refletido por um
espelho movel. A recombinacdo desses feixes gera um padrdo de interferéncia (interferograma)
que contém informacdes sobre todas as frequéncias simultaneamente. A aplicacdo da
transformada de Fourier a este interferograma converte os dados do dominio do tempo para o
dominio da frequéncia, gerando o espectro de infravermelho convencional (Stuart, 2004).

A técnica de reflectancia total atenuada (ATR) acoplada a espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) revolucionou a analise de materiais poliméricos, tornando-
se um método indispensavel para caracterizagdo quimica de superficies e interfaces.
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Diferentemente dos métodos tradicionais de transmisséo, a ATR-FTIR baseia-se no fenémeno
de onda evanescente que ocorre quando a radiacdo infravermelha é totalmente refletida na
interface entre um cristal optico de alto indice de refracdo (como diamante, germanio ou ZnSe)
e a amostra de menor indice de refracdo (Figura 14). Este principio fisico permite a obtengédo
de espectros de alta qualidade com preparo minimo de amostra, sendo particularmente
adequado para filmes finos, materiais opacos ou amostras que sao dificeis de preparar na forma

convencional para FTIR (Subramanian; Rodriguez-Saona, 2009).

Figura 14- Principios basicos de funcionamento de um equipamento de FTIR-ATR.
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Fonte: Adaptado de Souza et al. 2021.

O principio fundamental do sistema ATR consiste em um cristal dptico onde ocorre a
reflexdo interna total. Quando o feixe de infravermelho incide no cristal com um angulo maior
que o angulo critico (6¢ = arcsen(n2/n1), onde ny € o indice de refracdo do cristal e n» da amostra,
forma-se uma onda evanescente que penetra na amostra numa profundidade caracteristica,
tipicamente entre 0,5 a 5 micrdmetros, dependendo do comprimento de onda da radiacéo, dos
indices de refracdo dos materiais e do angulo de incidéncia. Esta penetracdo superficial é

descrita pela Equagéo (3):

dp = M[2nn1(sen20 - (n2/ng)?] °° 3)

Onde A ¢ o comprimento de onda e 6 o angulo de incidéncia. A absor¢do desta onda

evanescente pela amostra gera o espectro caracteristico, que embora semelhante ao de
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transmissdo, apresenta diferencas nas intensidades relativas das bandas que devem ser
consideradas na interpretacdo (Subramanian; Rodriguez-Saona, 2009).

4.8.TESTE DE MOLHABILIDADE

No estudo de filmes anticorrosivos, a molhabilidade e o angulo de contato fornecem
parametros importantes para caracterizagdo de superficies, onde as leis da termodinamica se
manifestam através da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) do sistema. Quando uma gota
d'agua entra em contato com uma superficie (Figura 15), seu formato resulta do equilibrio entre
forcas de coesdo (que mantém a gota unida) e forcas de adesdo (que a atraem para a superficie).
Esse equilibrio é descrito pela equacdo de Young-Dupré (Equagdo 4), que relaciona as tensdes
superficiais entre solido-vapor (ysv), sélido-liquido (y«) e liquido-vapor (yi) (Barrera et al., 2025;
Luz; Ribeiro; Pandolfelli, 2008).

Ysv = Ysi T Vv cOSO 4)

A equagéo 4 demonstra como o angulo de contato (0) emerge do balango energético: quanto
maior a adesdo, menor 0 6 diminui e mais a gota se espalha; por outro lado, quando a coeséao
prevalece, O aumenta e a gota se contrai. Assim, valores de 6 > 90° indicam baixa energia
superficial (comportamento hidrofobico), enquanto 6 < 90° denota alta energia superficial

(comportamento hidrofilico).

Figura 15- Esquema de interpretacdo de dados para o teste da gota séssil.
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Fonte: Autor, 2025.

A condicdo ideal de 6 = 180°, prevista para superficies perfeitamente lisas, homogéneas e
rigidas, ndo é observada experimentalmente devido a existéncia de microtexturas e

heterogeneidades quimicas, que transformam cada superficie em um sistema Unico. Nesse
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contexto, os modelos de Wenzel e Cassie-Baxter atuam como ferramentas para interpretar essas
complexidades (Ucar et al., 2011).

Para complementar a caracterizagdo termodindmica, a energia superficial (ys) dos filmes foi
estimada através da funcdo modificada de Young-Dupré, dada pela Equacdo (5) utilizando o
valor conhecido da tenséo superficial da agua destilada (yw = 72,8 x 1073 N/m a 25°C) e 0s
angulos de contato médios (0) obtidos experimentalmente.

A equacéo aplicada:

Yiw(1+cos 8)?

yg = Lot )

onde:

e vy = Energia superficial do s6lido (mJ/m?)
e vylv = Tensdo superficial liquido-vapor da agua (N/m)
e 0= Angulo de contato médio entre a superficie solida e a tangente a superficie da gota

na linha de contato.

4.9.TESTE DE ADESIVIDADE

A adesdo de filmes poliméricos a substratos metalicos constitui uma propriedade critica que
determina o desempenho e durabilidade de revestimentos protetivos. Do ponto de vista
termodinamico, assim como ocorre na molhabilidade, a adesdo resulta do equilibrio entre as
energias superficiais do filme, do substrato e do ambiente, conforme descrito pela equacédo de
Young-Dupré (Luz; Ribeiro; Pandolfelli, 2008).

O meétodo tape-test, também conhecido como teste de adesdo por fita, baseia-se nos
principios da mecéanica da fratura aplicada a interfaces. Quando uma fita adesiva é aplicada e
subsequentemente removida da superficie do filme (Figura 16), a energia necessaria para
provocar a delaminacdo esta relacionada com o trabalho de adesdo (Wa) entre o filme e 0

substrato, que pode ser expresso pela Equacado (6):
Wa =vyf+ys - yfs (6)

onde yf e ys representam as energias superficiais do filme e do substrato, respectivamente,
e yfs € a energia da interface entre eles. A norma ASTM D3359 padroniza este método,

estabelecendo protocolos para aplicacdo da tensdo e critérios para avaliagdo dos danos,
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tornando-o amplamente aceito para avaliagdo comparativa de sistemas revestidos (ASTM-
D3359-22, 2022).

Figura 16- Procedimento para realizacao do teste de adesdo (Tape-Test).
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Fonte: Autor, 2025.

A analise quantitativa dos resultados do tape-test considera tanto a area de filme removida
guanto o modo de falha observado. Falhas adesivas (na interface filme-substrato) indicam
incompatibilidade termodinamica ou preparagdo inadequada do substrato, enquanto falhas
coesivas (dentro do filme) sugerem limitacdes na resisténcia mecanica do proprio revestimento.

A relevancia do tape-test no desenvolvimento de filmes anticorrosivos reside em sua
capacidade de simular, de maneira controlada, os esforcos mecéanicos que o revestimento
sofrerd em servigo, como impactos, abrasdo ou tensdes térmicas. A adesdo adequada é pré-
requisito para que o filme mantenha sua integridade e propriedades protetoras ao longo do

tempo, impedindo a penetracdo de espécies corrosivas na interface.

4.10. DESEMPENHO DOS FILMES FRENTE A AMBIENTES CORROSIVOS

O estudo do comportamento de materiais frente a corrosdo é essencial para o
desenvolvimento de sistemas de protecao eficazes, especialmente em aplicacdes industriais que
envolvem estruturas metélicas sujeitas a ambientes agressivos. Dentre os métodos empregados
para avaliar a eficiéncia de recobrimentos protetores, 0s ensaios de exposi¢cdo direta em
solucBes corrosivas tém se mostrado eficientes, por simular condi¢des reais de uso e permitir a
observacao da degradagéo ao longo do tempo (Revie; Uhlig, 2008).

A exposicdo de amostras metélicas a solugbes contendo cloreto de sédio (NaCl) a 3,5% é
amplamente utilizada para simular ambientes marinhos, devido a alta agressividade dessa
solucéo e a sua capacidade de promover reacOes tipicas da corrosdo do aco carbono (Braga;

Blumtritt, 1993). Durante esse tipo de ensaio, podem ser monitoradas tanto a perda de massa
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quanto aspectos visuais da superficie metélica, como a formacgdo de produtos de corroséo,
descascamento do filme e alteragdes morfoldgicas.

A perda de massa € uma tecnica consagrada na quantificacdo da taxa de corrosao, sendo
baseada na diferenca entre a massa inicial e final do substrato apds a remocdao cuidadosa dos
produtos de corrosdo (ASTM G1-03, 2017). Essa abordagem permite uma avaliacdo direta da
degradacdo sofrida pelo metal, possibilitando comparagdes quantitativas entre diferentes
tratamentos superficiais. Além disso, 0 uso de microscopia Otica como ferramenta
complementar permite acompanhar a evolucéo da superficie ao longo da exposic¢éo, fornecendo

subsidios qualitativos sobre a eficiéncia das barreiras protetoras (Rios et al., 2014).

4.11. TESTES ELETROQUIMICOS

Buscando avaliar a eficiéncia dos filmes protetores, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) destaca-se por sua capacidade de analisar, de forma ndo destrutiva,
mecanismos de transporte de carga, propriedades dielétricas e a integridade da interface
filme/substrato ao longo do tempo. O teste é realizado por meio da aplicacdo de um potencial
de pequena amplitude (geralmente entre 5 e 10 mV) com frequéncia variando de MHz a mHz.
A resposta do sistema em corrente permite determinar a impedancia complexa, dada pela
Equacéo (7):

Z(w) = (7)

A partir da qual se extraem informacgdes sobre 0s processos resistivos e capacitivos que
ocorrem na superficie metélica recoberta (Randolfo et al., 2023).

Para sistemas ideais, a representacdo de Nyquist resulta em um semicirculo perfeito,
associado a uma Unica constante de tempo. No entanto, filmes poliméricos como os de
PVA/CCA usualmente apresentam respostas ndo ideais, refletindo a heterogeneidade estrutural,
defeitos, poros e dispersdes de relaxacdo associadas a fase inorganica.

Para descrever esse comportamento, modelos elétricos equivalentes incorporam elementos
como o elemento de fase constante (CPE), cujos parametros refletem tanto a capacidade
dielétrica do filme quanto sua morfologia interna. A impedancia do CPE é expressa pela
Equacao (8):

1
ZePE = GGy (8)
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Onde Q representa um coeficiente empirico e y (entre 0 e 1) indica a dispersao dos tempos de

relaxacdo. Assim, a Equacéo (9) generalizada:

R
Trqarcy O

AR

Fornece um arcabouco para ajustar sistemas reais, como os filmes poliméricos com carga
inorganica incorporada (Lazanas; Prodromidis, 2023; Macedo, 2003).

Além da EIS, outras técnicas eletroquimicas complementam a anélise do desempenho
anticorrosivo. O potencial de circuito aberto (OCP) oferece um diagndstico preliminar da
tendéncia termodinamica a corrosdo: potenciais mais nobres indicam menor propensdo a
oxidacdo espontanea. As curvas de polarizacao potenciodinamica (ou voltametria de varredura
linear) fornecem parametros cinéticos importantes como o potencial de corrosdo (Eprr),
densidade de corrente de corrosdo (I...-) € as constantes de Tafel (S, B.), 0S quais permitem
estimar diretamente a taxa de corrosao (Mello, 2011).

Os diagramas de EIS (Figura 17) auxiliam na interpretacdo dos resultados. O diagrama de
Nyquist apresenta a impedancia imaginaria (Z'") em fun¢o da real (Z'), onde semicirculos em
altas frequéncias estdo associados a resisténcia do filme protetor (Ry), e em baixas frequéncias
a resisténcia de transferéncia de carga (R.;) na interface filme/metal. O diagrama de Bode, por
sua vez, permite visualizar a magnitude da impedancia (|1Z]) e o angulo de fase (¢) em fungéo
da frequéncia, evidenciando regiGes com comportamento resistivo, capacitivo ou transitorio.
Filmes eficazes mostram elevado |Z| e angulos de fase proximos de 90° em baixas frequéncias

(< 0,1 Hz), sugerindo barreiras altamente isolantes e estaveis (Mei et al., 2018).

Figura 17- Diagramas eletroquimicos tipicos: Nyquist, extrapolacdo de Tafel e Bode,
utilizados para analise da resisténcia a corrosdo e comportamento eletroquimico de
revestimentos.
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Fonte: Adaptado de Vasques, 2016.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1.0BTENCAO DA CINZA DA CASCA DE ARROZ

A cinza da casca de arroz (CCA) utilizada neste estudo foi obtida por Almeida e
colaboradores (2019), em colaboracdo com a UFPel/Pelotas. A casca de arroz in natura foi
coletada na cidade de Capéo do Ledo, RS, Brasil. Inicialmente, o material foi seco em estufa a
105 °C por 24 horas para remocdo da umidade e, em seguida, triturado utilizando moinho tipo
Wiley (Modelo n° 2, Arthur H. Thomas, Philadelphia, EUA). Apo6s a trituracdo, o material foi
peneirado em malha de 1,0 mm. A pirolise rapida foi realizada a 700 °C em um forno tubular
de leito fixo, sob fluxo de nitrogénio a 0,5 L/min por 10 minutos, com taxa de aquecimento de
100 °C/min. Apo6s o processo de pirolise, a cinza obtida (apresentada na Figura 18) foi moida

em almofariz de agata e peneirada em peneira com malha de 100 mesh (Almeida et al., 2019).

Figura 18- Cinza da casca de arroz obtida através da pirolise rapida a 700 °C.

e \

Fonte: Autor, 2025.

5.2.PREPARO DA SOLUCAO DE PVA E INCORPORACAO DA CINZA DE CASCA DE
ARROZ (CCA)

Primeiramente, uma solugdo polimérica de PVA a 10% em massa foi preparada,
adicionando-se gradualmente o PVA (NEON, P.A.) em agua destilada a 70 °C, sob agitaco

magnética em torno de 600 rpm. A completa dissolucdo foi observada ap6s 7 horas.
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Foram realizados testes exploratérios visando avaliar 0 método de dispersdo da cinza da
casca de arroz (CCA) na solugdo polimérica de PVA. Inicialmente, foi testada a dispersao de
40% (m/m) de CCA na solucdo com 10% de PVA, utilizando ultrassom de ponta (Ultrasonic
Processor — modelo VCX 750, Sonics & Materials Inc.). No entanto, observou-se rapida
decantacdo das particulas. Ao aumentar-se a concentracdo de PVA para 20%, 0 aumento da
viscosidade dificultou a atuacdo eficiente do ultrassom, comprometendo a homogeneizagéo da
mistura. Além disso, considerou-se que o uso prolongado de ultrassom de ponta poderia romper
as cadeias poliméricas do PVA, de modo que optou-se por substituir o método de sonicagéo por
agitacdo magnética convencional, utilizando um agitador da marca Kansi, e testando-se
inicialmente uma propor¢do de 40% (m/m) de CCA em 10% em massa de PVA. Essa
abordagem resultou em uma suspensdo mais homogénea e estavel. Para verificar a viabilidade
de usar concentracdes menores, foi realizado também um teste com 40% de CCA em 5% de
PVA, com homogeneizagdo por agitacdo magnética. Essa formulacdo apresentou boa
estabilidade, demonstrando que a agitacdo magnética garante boa dispersao mesmo com
viscosidade reduzida da suspensdo, porém os filmes com 5% de PVA ndo apresentaram uma
boa conformacao, quebrando ao serem retirados da placa petri.

A Tabela 3 apresenta as concentracfes inicialmente testadas, o0 método de dispersédo e a
imagem do fundo do béquer, onde se observa um menor volume de material decantado quando
a homogeneizacéo ¢é feita por agitagdo magnética. Desse modo, definiu-se a continuidade dos
trabalhos com o método de agitacdo magnética para incorporacdo da CCA, realizada a
temperatura ambiente, com rotacdo constante em torno de 600 rpm, por 10 minutos, conforme
esquematizado na Figura 19. Suspensdes contendo 0, 5, 10, 20, 30 e 40% em massa de CCA
nas solucbes com diferentes concentragdes de PVA foram preparadas seguindo essa

metodologia.
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Tabela 3- Testes exploratérios realizados para definicdo do método de preparo. Observa-se
um menor volume de material decantado quando a homogeneizacéo é feita por agitacéo

magnética.
Concentracio da solu¢io | Método de dispersao Fundo do
de PVA (% m/v) becker
10 Ultrassom de ponta
20 Ultrassom de ponta
10 Agitacdo magnética
5 Agitagdo magnética

Fonte: Autor, 2025.

Figura 19- Metodologia de preparo das solugdes com 10% em massa de PVA e incorporagéo
das diferentes concentragdes de CCA na solucao polimérica.

Cinza da casca de arroz
apos pirolise rapida

Poli(alcool vinilico)

Fonte: Autor, 2025.

A viscosidade das solugbes de PVA, com e sem CCA, foi medida em um re6metro
Brookfield modelo RVDV-II+P (tenséo 115V, frequéncia 50/60Hz, poténcia 30VA), equipado
com um spindle de medicao adequado (Figura 20). As medicdes foram realizadas em taxas de
cisalhamento variando de 5 a 100 rpm, sob temperatura controlada de 25 + 1 °C. Os valores
completos de viscosidade (em cP) e porcentagens de retencdo foram registrados para todas as

rotacoes.
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Figura 20- Aparato utilizado para medidas de viscosidade das solugdes com diferentes
concentragdes de CCA.

Fonte: Adaptado de Gemini BV, 2025.
5.3. PRODUCAO DE FILMES AUTOSSUSTENTAVEIS DE PVA/CCA

A fim de realizar caracterizagdes estruturais e microestruturais do filme de PVA/CCA,
filmes autossustentaveis foram produzidos pela técnica de casting, ilustrada na Figura 10. Neste
processo, 5 mL da suspensdo de PVA/CCA foi vertida em placa de Petri de vidro. Os filmes
foram secos em uma camara fechada, a temperatura ambiente por 48 horas. (Figura 21). Apds
a secagem, os filmes foram cuidadosamente removidos das placas de Petri e armazenados até
0 momento das analises. Foram produzidos filmes com propor¢des CCA/PVA de 0, 5, 10, 20,

30 e 40% em massa.

Figura 21- Filmes moldados em placas petri.

A
S F

Fonte: Autor, 2025.
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5.4.PREPARACAO DO SUBSTRATO E DEPOSICAO DOS FILMES

Inicialmente, foi utilizado um tarugo de aco de liga ANSI 1020 com dimens@es aproximadas
de 94 x 94 mm, que foi seccionado em amostras com espessura aproximada de 20 mm. Apos o
corte, as superficies das amostras foram regularizadas por lixamento sequencial,
homogeneizando as seis faces do material e em seguida deu-se inicio com lixa de nimero 120
para nivelar as faces e as amostras foram submetidas a lixamento progressivo com lixas de
numero 120, 600, 800, 1000 e 1200, em cada face, incluindo as arestas, e voltando ao fim para
a lixa 120 para garantir rugosidade a peca agora sem presenca visivel de 6xido de ferro. Apos
o lixamento, as amostras foram cuidadosamente limpas em banho ultrassénico com alcool
absoluto 99,3° INPM, durante 5 minutos, para remover residuos particulados e quaisquer tracos
de contaminantes que impedissem a aplicacdo do filme.

Apbs a limpeza do substrato, as suspensdes PVA/CCA foram cuidadosamente aplicadas por
pincelamento em todas as faces e arestas dos substratos. Foi utilizado um pincel de cerdas
macias, com o objetivo de formar uma fina camada superficial sobre o substrato. Esse
procedimento visa garantir uma cobertura uniforme do material, essencial para a analise das
propriedades anticorrosivas e a avaliacdo do desempenho do filme. Imagens do substrato e do

filme aplicado sdo apresentadas na Figura 22.

Figura 22- Imagens do substrato e do filme, em diferentes etapas da preparacao.

% PR - b
Substrato antes do Substrato apds Limpeza do substrato Precesso de secagem da
lixamento lixamento sequencial em ultrassom de banho amostra sobre agulas,
apos a aplicagdo do filme

Fonte: Autor, 2025.

Considerando a grande suscetibilidade do ago SAE 1020 & oxidagéo, para cada amostra, a
deposicao do filme foi realizada imediatamente apds a preparagédo do substrato. Esta abordagem
visou minimizar a formacdo de 6xidos de ferro antes da aplicacdo do filme, o que poderiam
comprometer a integridade da superficie e influenciar os resultados de estudos subsequentes.
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5.5.TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

5.5.1. Analise térmica diferencial/analise termogravimétrica (DTA/TG)

No presente trabalho, as medidas de DTA/TG foram realizadas no Condominio de
Laboratérios Multiusudrio do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais
(CLMDCEM), utilizando a cinza da casca de arroz obtida através da pirélise rapida a 700° C,
buscando analisar comportamentos de variacdo de perda de massa, processos de degradacéo e
reacOes térmicas durante o aquecimento controlado da CCA. As anélises de DTA/TG foram
conduzidas utilizando um equipamento STA 449 F3 Jupiter (Netsch), em modo simultaneo
permitindo a analise combinada de DTA e TG, a uma taxa de aquecimento constante de

25°C/min, em um intervalo entre 25 e 1000°C em atmosfera de N2 com vazao de 50 mL/min.

5.5.2. Difragao de raios X (DRX)

Medidas de DRX foram realizadas foram realizadas no Condominio de Laboratorios
Multiusuéario do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (CLMDCEM) para
verificar o estado de amorfizacdo da CCA. Para essas medidas, a CCA foi peneirada
diretamente sobre a porta-amostra de vidro, utilizando uma peneira metélica de abertura de 150
pum (malha 100 mesh), até ficar bem distribuida e nivelada. As medidas foram realizadas em
difratdmetro Shimadzu DRX 6000 com anodo rotatério, a temperatura ambiente, com radiacao
Ka do cobre (A = 1,5405 A), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA e filtro de Ni para remover
aradiacdo Kb. Os difratogramas foram obtidos na faixa 26 de 10° a 60° em modo de varredura

continua, passo de 0,02° e taxa de 2°/min.

5.5.3. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

Anédlises de microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas no Centro Multiusuario
de Nanotecnologia da Universidade Federal do Sergipe (CMNano-UFS), utilizando um
microscopio JEOL, modelo JEM 1400Plus, operando em 120 kV. As amostras foram suspensas
em alcool isopropilico e dispersas com auxilio de ultrassom de ponta (modelo CP 505, poténcia
maxima de 500 W, 20 kHz) por 3 minutos, operando a 100 W (20% da poténcia total). Apds 30
minutos de repouso, 5,00 uL das dispersbes foram pipetadas sobre telas de cobre recobertas

com filme de carbono.
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5.5.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios x por

dispersao de energia (EDS)

Nesse trabalho, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi associada a
Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) para a caracteriza¢do dos filmes,
combinando andlise morfoldgica de alta resolucdo com identificacdo quimica elementar.
Analises de MEV e EDS foram realizadas no Centro Multiusuario de Nanotecnologia da
Universidade Federal do Sergipe (CMNano-UFS), utilizando os filmes preparados por casting,
como descrito no item 4.3. Ap6s a remogao das placas, a regiao central de cada filme foi cortada
e fixada em fita de carbono para expor a secéo transversal. Para as analises de MEV, as amostras
foram metalizadas com prata por 200 segundos. O microscépio (JEOL JSM-6510LV) foi
operado em tensao de 10 kV em modo elétrons secundarios (SEI), largura de feixe (spot size -
SS) de 25 e 30, com amplificactes de 0,1k, 0,5k, 1k, 2,5k, 5k e 10k vezes. As analises de EDS
foram realizadas em amostras nao recobertas, com deteccao dos raios X caracteristicos emitidos
pelos atomos de silicio presentes na amostra.

5.5.5. Microscopia confocal a laser (LSCM)

As andlises foram realizadas no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNANO) (Proposta n° 20242545)
utilizando um microscopio confocal de varredura a laser LSCM VK-X200 (Keyence). O
equipamento utilizou um laser de comprimento de onda violeta (408 nm), e lentes com
ampliacOes de 10, 50 e 150x, em amostras de substrato sem a aplicacdo do filme e com a
aplicacdo de filmes contendo 5%, 10%, 20%, 30% e 40% de cinza de casca de arroz (CCA).
Foram avaliadas amostras em duas condi¢des: sem exposi¢do prévia a solugdo e apos aplicacao
em uma solucéo de 3,5% de NaCl, considerando tanto o substrato com filme aplicado quanto o

substrato sem filme, em condi¢des normais e sob exposi¢cao ao ambiente salino.

5.5.6. Microscopia de for¢a atobmica (AFM)

As analises foram realizadas no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) (Proposta n°® 20241095),
sendo realizada com um microscépio de forga atbmica Park systems NX10 no Laboratorio de
Microscopia de Forga Atdmica do LNNano. As amostras utilizadas foram o substrato com e
sem a aplicacdo do filme com concentracGes de 5,20 e 40% de massa de CCA adicionadas, em
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condigdes normais e submetidos a exposicdo em solugdo de 3,5% de NaCl. O processo de
imagem foi conduzido registrando varreduras de 4096 x 4096 pixels cobrindo &reas de 5 e 15
um?. A ponta foi operada em modo de contato, com uma frequéncia de acionamento de 250
kHz.

Além disso, uma técnica de microscopia de forca atbmica condutiva (C-AFM) foi utilizada
para mapear simultaneamente a topografia e a condutividade elétrica das amostras. Essas
analises foram realizadas em um AFM Park Systems NX10, utilizando uma ponta condutiva
PPP-EFM com revestimento de Pt/Ir (75 kHz—-2,8 N/m, raio de 25 nm), em atmosfera de Nz ¢
condi¢cBes ambientais controladas (<10% UR, 25°C). Durante a analise, uma tensdo de
polarizacdo de 5 volts foi aplicada entre a ponta e uma amostra, permitindo especificidade de

transporte de carga e condutividade com alta resolucdo em escala nanométrica.

5.5.7. Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Medidas de FTIR foram realizadas no Sergipe Parque Tecnoldgico (SergipeTec) para
identificar a interacdo entre a matriz de PVA e as particulas de CCA. Foi utilizado um
espectrometro PerkinElmer FT-IR Spectrum Two equipado com mddulo HATR (Reflexdo
Total Atenuada Horizontal).

Foram utilizados os filmes produzidos por casting, cortados no tamanho da area de
amostragem do modulo HATR. As medi¢des foram realizadas na faixa de 4000 cm™ a 650 cm™,
com resolugdo de 4 cm™ e 20 varreduras por amostra. A Figura 23 mostra a preparacdo da

amostra e 0 aparato utilizado.

Figura 23- Procedimento de preparacao de amostra para 0 modulo HATR.

Filme PVA+CCA Cristal ATR

Suporte

Cristal ATR + Filme Moédulo HATR completo

Fonte: Autor, 2025.
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5.5.8. Teste de molhabilidade

A caracterizacdo da molhabilidade e propriedades superficiais dos filmes compdsitos de
PVA com e sem adicdo de CCA foi realizada através do método da gota séssil, uma técnica
usada para medir interagdes solido-liquido. O procedimento envolveu a deposicéo controlada
de gotas de agua destilada (200 pL) em oito pontos distintos de cada amostra, garantindo a
representatividade estatistica das medicGes. Os filmes, preparados por casting em placas de
Petri, eram montados em laminas de vidro com fita dupla face, assegurando superficies planas
e uniformes para analise.

O sistema de captura de imagens, representado esquematicamente na Figura 24, foi
configurado com a cdmera posicionada perpendicularmente a superficie da amostra, otimizando
a precisdo das medi¢des angulares. As imagens dos perfis das gotas foram analisadas utilizando
o software ImageJ com protocolos especificos para determinacdo do angulo de contato. Este
método permite a quantificacdo precisa da tangente a interface liquido-vapor no ponto de
contato triplice, fornecendo dados reprodutiveis sobre as propriedades de molhabilidade dos

materiais.

Figura 24- Aparato experimental para obtencéo de medidas de &ngulo de contato.

Fonte: Autor, 2025.

5.5.9. Teste de adesividade

Os testes foram realizados de acordo com a norma ASTM D3359, em amostras revestidas
com PVA, com e sem CCA. Foram analisadas oito réplicas por concentragao, totalizando 48
amostras. Apds a secagem por sete dias em temperatura ambiente, uma fita adesiva transparente

(tesa®) foi aplicada sobre o filme e posteriormente removida em um angulo de 180° (ASTM-

D3359-22, 2022).
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5.5.10. Desempenho dos filmes frente a ambientes corrosivos

No presente estudo, o desempenho anticorrosivo de filmes de PVA contendo CCA foi
avaliado por meio de exposi¢cdo prolongada em solucdo de NaCl a 3,5%. Apos periodos
determinados de imersdo e ao final de 15 dias, as amostras foram submetidas a limpeza
padronizada com solucdo de Nital (98° alcool 99,2 e 2% de acido nitrico em volume) e
avaliacdo da perda de massa e variagbes dimensionais, com 0 objetivo de quantificar a
eficiéncia da protecdo conferida pelos recobrimentos, bem como entender a relacdo entre a
concentracdo de CCA e a resisténcia a corroséo.

As dimensdes das amostras de aco SAE 1020 foram medidas com um paquimetro com
exatidao de 0,05 mm (altura, largura e espessura). Foram preparados substratos com filmes de
PVA 0, 5, 10, 20, 30, e 40% de CCA. Cada amostra foi exposta separadamente a uma solugéao
contendo 3,5% de NaCl, e analises microscopicas foram registradas em um microscopio 6tico
Carl Zeiss (magnificagdo de 40 e 125x) imediatamente ap0s a imerséo e apoés intervalos de 30
minutos, 1, 2, 3, 12, 24, 48 e 72 horas. Detalhes do ensaio podem ser vistos na Figura 25.

Apbs 15 dias, as amostras foram retiradas, lavadas com agua destilada e auxilio de uma
escova de cerdas macias, e por fim, o processo de limpeza com ultrassom de banho por 5
minutos e imersdes em solugdo Nital por 20 minutos, repetindo o processo de limpeza em banho
ultrassénico até que a peca apresentasse um aspecto homogéneo, sem a presenca visivel de
Oxidos de ferro em sua superficie. Por fim, as dimens6es foram novamente medidas e a massa

de cada amostra foi registrada para avaliar a perda de massa ao fim do processo.

Figura 25- Aparato para acompanhamento da evolugdo da corrosdo em amostras de aco SAE
1020.

Fonte: Autor, 2025.
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5.5.11. Testes eletroquimicos

Para os testes eletroquimicos, o substrato de aco SAE 1020 previamente limpo teve um fio
de cobre soldado em uma de suas faces para garantir o contato elétrico entre o metal e o
potenciostato. Em seguida, as amostras foram embutidas a frio com resina epoxi, apos a cura,
as superficies expostas foram novamente lixadas (Figura 26), limpas e recobertas com o filme,
conforme os procedimentos descritos para preparagéo do substrato e aplicacdo do revestimento.

Figura 26- Amostras de aco SAE 1020 soldadas e embutidas a frio com resina epoxi.

Amostras soldadas Processo de embutimento Amostra soldada Detalhe da superficie da
com [io de cobre a frio com resina epoxi e embutida amostra apds limpeza

Fonte: Autor, 2025.

Foi utilizada como eletrélito uma solugdo simulando a salinidade da agua do mar. Para sua
preparacdo, agua destilada a temperatura ambiente recebeu 3,5% em massa de cloreto de sddio
(NaCl), mantido sob agitacdo magnética por 10 minutos a 600 RPM. O pH final das solugdes
com 3,5% de NaCl variou entre 4,94 e 5,20.

A fim de comparar o comportamento e as propriedades do substrato sem revestimento e
revestido com filmes de PVA com diferentes concentragdes de cinza de casca de arroz (CCA),
foram realizados ensaios eletroquimicos em meio salino, para investigar processos como
corrosdo e transferéncia de carga. Todos os ensaios foram conduzidos em célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos (Figura 27), utilizando-se o0 aco SAE 1020 como eletrodo de

trabalho, uma haste de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia.
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Figura 27- Modelos de preparagdo para realizagdo de ensaios eletroquimicos.

Ag/AgCl

Fonte: Autor, 2025.

Foram realizadas medic6es de OCP, curvas de polarizagéo e EIS. As curvas de Tafel foram
obtidas a partir do OCP, com variacdo de £250 mV e velocidade de varredura de 1 mV/s. Para
o ensaio de EIS, a frequéncia foi variada entre 10* e 1072 Hz, com amplitude de 100 mV. Em
todos os casos, foi mantido um tempo de estabilizacdo do OCP de 60 minutos. O ensaio de OCP
monitorou o comportamento eletroquimico espontaneo das amostras durante 3600 segundos
em solucdo de NaCl a 3,5%, fornecendo informacdes sobre seu estado de equilibrio. A
polarizacdo eletroquimica foi realizada com aplicacéo de variacao de potencial de -1,5V a0V,
permitindo a extracdo de pardmetros como densidade de corrente de corrosdo e potencial de
passivacao. Ja a espectroscopia de impedancia eletroquimica foi empregada para avaliar a
resisténcia e a capacitancia do sistema a partir de pequenas perturbagdes em corrente alternada,
possibilitando a modelagem de processos interfaciais em nivel molecular.

Para analise dos dados de EIS, utilizou-se a modelagem por circuitos elétricos equivalentes,
com adoc¢do do modelo Rs-(Rp//CPE), onde, Rs representa a resisténcia da solucao eletrolitica
(resisténcia 6hmica), Rp e CPE estdo associados a resisténcia e elemento de fase constante do
filme. A impedancia total do sistema € descrita pela Equacéo (10):

1

T .
E+Q(lw)"

Z(w) =R + (10)

Onde:

e Rs éaresisténcia 6hmica da solucdo eletrolitica,
e Rp éaresisténcia de polarizagdo do filme,

e Q¢ o parametro do CPE (em S-sv),
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e N ¢ o expoente de fase (0 <n<1),
o = (_1)1/2'

e o € afrequencia angular.

Para ajustar os dados experimentais, um algoritmo computacional em Python foi
desenvolvido, utilizando o método dos minimos quadrados nédo lineares com a funcéo curve_fit
da biblioteca SciPy. O ajuste foi conduzido por meio de multiplas iteracbes com diferentes
estimativas iniciais para os parametros Rs, Rp, Q e n, buscando minimizar o erro médio absoluto
entre os moédulos das impedancias experimentais e as calculadas pelo modelo. A qualidade do
ajuste foi verificada graficamente por meio de diagramas de Nyquist (Z' vs. -Z") e Bode (|Z| e
angulo de fase em funcédo da frequéncia), além da analise quantitativa dos erros. Os parametros
obtidos permitiram a comparacdo do desempenho anticorrosivo entre as diferentes amostras,

evidenciando os efeitos da incorporagédo de CCA a matriz de PVA sobre a resisténcia a corroséo.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL / ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(DTA/TG)

A Figura 28 apresenta as curvas de DTA/TG/DTG da CCA apds pir6lise rapida a 700 °C.
Observa-se uma perda de massa inicial de aproximadamente 13,86% até cerca de 103 °C,
provavelmente devido a desidratacao. Entre 103 °C e 570 °C, ocorre uma perda de massa
continua de cerca de 7,75%, possivelmente associada a decomposi¢cdo de materiais organicos
fixos e volateis. Uma perda de massa mais significativa, iniciando-se em 570 °C e se estendendo
até 1000 °C — resultando em uma perda total de 19,01% — estd provavelmente relacionada a
remogao de carbono residual presente na cinza. Esse comportamento também ¢ refletido na
curva de DTG, que mostra um leve aumento na taxa de perda de massa nessa faixa de
temperatura. O processo ¢ acompanhado por uma ampla banda exotérmica na curva de DTA,
devido a cristalizagdo do SiO: (Almeida et al., 2019). De modo geral, o perfil térmico da CCA
utilizado neste estudo ¢ semelhante ao relatado na referéncia (Almeida et al., 2019). Nessa
referéncia, os autores determinam, através de medidas de espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), que a silica (Si) ¢ o elemento predominante nesse

material, reforcando que o método de pirdlise € eficiente na produgdo de SiO..

Figura 28- Curva TG/DTA da CCA utilizada neste estudo (apds pirolise rapida a 700 °C).
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Fonte: Autor, 2025.
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6.2.DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A analise de DRX da CCA apos pirdlise rapida a 700°C ¢ apresentada na Figura 29 e revela
a presen¢a de um halo amorfo entre 10° e 30° que coincide com padrdes cristalograficos do
banco de dados JCPDS 51-1379. A predominancia desse alo indica uma estabilidade térmica da
silica amorfa, no entanto, observa-se também a presencga de picos residuais que coincidem com
posicdes indicativas de fases cristalinas de silica, conforme comparagdo com os padrdes de
difragao do banco de dados ICSD 760297. Esses picos sugerem a existéncia de pequenas
quantidades de silica com estrutura parcialmente ordenada, ainda que o material seja

majoritariamente amorfo.

Figura 29- Padrdo de DRX da CCA submetida ao tratamento térmico a 700°C, confirmando a
presenca do material predominantemente amorfo. O padréo da ficha cristalografica do SiO>
foi incluido para comparacéo.

—— CCA700°C

—— |CSD#760297 SiO,

Intensidade (u.a.)

20 (°)
Fonte: Autor, 2025.

6.3.  MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A morfologia da CCA foi analisada por microscopia eletronica de transmissao (MET)
com o0 objetivo de confirmar a presenca de particulas em escala nanométrica relatada
anteriormente por Almeida et al., (2019) para amostras de CCA tratadas termicamente por
pirdlise rapida a 700°C. A Figura 30 apresenta as micrografias obtidas em diferentes
ampliacoes, nas quais € possivel identificar a preseng¢a de nanoparticulas esféricas com
didmetros inferiores a 10 nm, distribuidas de forma relativamente homogénea em
determinadas regides do material. Essas observagdes reforcam a presenca de estruturas

64



nanométricas na CCA, alinhando-se a relatos anteriores da literatura (Athinarayanan et al.,

2015; Trinh et al., 2024).

Nanoparticulas com tamanhos médios entre 10 ¢ 20 nm também foram observadas por
Almeida et al. (2019), corroborando os resultados obtidos neste trabalho. A identificacdo dessas
estruturas ¢ relevante, pois contribui para explicar a interacdo do material com matrizes

poliméricas, como seré discutido nas se¢des seguintes.

Figura 30- Micrografias da cinza de casca de arroz (CCA), em diferentes ampliacGes onde
observa-se a presenca de nanoparticulas esféricas com diametro inferior a 10nm.

Fonte: Autor, 2025.

6.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para entender a interacdo entre a CCA e a matriz polimérica de PVA, foi realizada a
microscopia eletronica de varredura (MEV) nas segdes transversais dos filmes. A Figura 30
apresenta as imagens de MEV dos filmes contendo PVA com 5%, 20% e 40% em massa de
CCA. Para as amostras com 5% em massa de CCA (Fig. 31a), observa-se uma estrutura
uniforme, com algumas ilhas de CCA, revelando que a CCA possui particulas em escala
micrométrica que ndo dispersam de forma homogénea no PVA, formando regides de
aglomerados. As Figuras 31(b) e 31(c) mostram detalhes da regido onde se concentra um
aglomerado de CCA, e se observa uma maior porosidade, se comparada com as regides apenas
com PVA. Na Figura 31 (d), (e) e (f), imagens do perfil do filme contendo 20% em massa de
CCA sao mostradas. Nota-se uma propor¢do maior das regides ocupadas pela CCA, que se
distribui de maneira mais uniforme pelo filme. A Figura 31 (g), (h) e (i) mostra os filmes
contendo 40% em massa de CCA, onde uma maior regido ¢ ocupada pela CCA, o que aprimora

a sua distribuicdo no filme. Apesar de ainda se observarem duas micro-regides distintas no filme,
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com porosidade na regido onde se concentra a CCA, pode-se afirmar que a uma distribui¢ao
mais uniforme ¢ observada a medida que a propor¢do de CCA aumenta para 20 (Figura 31b) e

40% (Figura 30c), formando uma estrutura com duas microrregides bem definidas.

Figura 31- Imagens de MEV das sec¢des transversais dos filmes com diferentes concentragtes
de CCA: (a), (b) e (c) 5% (d), (e) e (f) 20%, e (g), (h) e (i) 40% em massa.

SEI 10kV  WDSmm S x2 D9mm 5 x1,000  10um

SEI  10kV  WD10mm SS45
Samplo

Fonte: Autor, 2025.

Andlises por espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS), acoplada ao MEV,
forneceram mais detalhes sobre a interacao entre o PVA e a CCA nos filmes. A Tabela 4
apresenta dados obtidos na regido mais heterogénea do filme com 40% em massa de CCA, onde
se observa predomindncia morfoldgica de particulas. Embora o EDS ndo seja adequado para
quantificagdo precisa de elementos leves como carbono e oxigénio, a presenga significativa de
silicio nos pontos analisados confirma que as particulas observadas correspondem a CCA. Esses
dados reforcam a incorporacdo de carga inorganica ao composito, especialmente em regides

onde ha maior heterogeneidade, conforme indicado pelas imagens de MEV.
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Tabela 4- EDS da secdo transversal do filme de 40% CCA em diferentes pontos.

SElI  10kV WD10mm SS45 x2,500 10pm
Sample 24 Apr 2024

Elemento Ponto 1 Ponto 2 | Ponto 3 | Ponto 4
(wt%) (wt%) (wt%) (wt%)
100,00 48,81 7,22 0,00
C +/- +/- +/- +/-
70,60 13,39 7,22 0,00
00,00 30,17 87,59 0,00
O +/- +/- +/- +/-
0,00 20,38 24,84 0,00
00,00 21,02 5,19 0,00
Si +/- +/- +/- +/-
0,00 8,61 5,19 0,00

Fonte: Autor, 2025.

A Figura 32 apresenta mapas de distribuicao elementar das se¢des transversais em regioes

visualmente homogéneas dos filmes, onde nao foi possivel identificar presenga de particulas no

MEYV, sugerindo a presenca apenas de matriz polimérica. O intuito foi avaliar a eventual

dispersdo de particulas em escala nanométrica ndo detectaveis no microscopio utilizado, mas

passiveis de serem reveladas por analises quimica. Foram avaliados filmes com a menor e maior

concentragdo de CCA (5 e 40%), cujas propor¢des podem ser vistas na Tabela 5. Nos filmes

com 5% de CCA, ndo foram identificados sinais de silicio na area observada, o que indica uma

baixa ou nula dispersdo da CCA na regido analisada. Por outro lado, nos filmes com 40% de

CCA, foi possivel observar a presenca de silicio em toda a area analisada, juntamente com

carbono e oxigénio, o que sugere uma dispersdo mais eficaz da carga na matriz, e corrobora

com os dados obtidos por MET, que apontaram a presenca de nanoparticulas de silica.

Figura 32- Imagens e mapas de composicao da regido mais homogénea da secdo transversal
dos filmes com 5 e 40% em massa de CCA, obtidos por MEV/EDS.
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Tabela 5- Composicéao da secédo transversal dos filmes com 5 e 40% em massa de CCA,
analisada na regido contemplada na Figura 31, onde fica evidente a presenca de
nanoparticulas de silica na matriz de PVA, para a amostra contendo 40 % de CCA.

Elemento 5% de CCA 40% de CCA
C 46,11 +/- 0,32 11,97 +/- 0,14
(0] 53,89 +/- 0,69 50,30 +/- 0,39
Si 00,00 +/- 0,00 37,74 +/- 0,38

Fonte: Autor, 2025.

6.5.ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), foi utilizada para

investigar as modificagdes vibracionais do PVA devido a presenca da CCA. Os espectros

obtidos para os filmes de PVA sem adi¢des e contendo 5 ¢ 40% em massa de CCA sao

apresentados na Figura 33.

Figura 33- Espectros de FTIR do filme de PVA e dos filmes compositos PVA-CCA.
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No espectro do PVA sem carga adicionada (curva em vermelho), foram identificadas bandas
caracteristicas da estrutura polimérica, como a banda larga centrada em 3280 cm™" atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H, evidenciando a presenca de ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares entre as cadeias do polimero. Outras bandas significativas foram observadas
em 2945 cm™, correspondente ao estiramento C—H de grupos metila/metileno; em 1715 cm™,
associada ao estiramento C=O de residuos de acetato remanescentes da hidrolise parcial do
poli(acetato de vinila) (PVAc) e uma banda secundaria em ~1658 cm™, possivelmente
relacionada a sobreposi¢des vibracionais; em 1376 cm™, atribuida a deformagao angular C—H;
e em 1086 cm™, relacionada ao estiramento das ligacdes C—O da estrutura polimérica
(Chaudhuri; Ghosh; Mondal, 2025; Jamali; Shaikh; Chandio, 2023).

A incorporagdo da CCA ao PVA provocou alteracdes significativas nos espectros obtidos,
particularmente no posicionamento da banda referente ao grupo hidroxila. Enquanto o PVA sem
carga adicionada apresentou essa banda em 3280 cm™, a amostra com 5% de CCA mostrou um
deslocamento para 3334 cm™, e o filme contendo 40% de CCA apresentou a banda ainda mais
deslocada, para 3436 cm™'. Esse deslocamento progressivo para maiores nimeros de onda
sugere a reducdo de ligagcdes de hidrogénio intramoleculares no PVA, com possivel formagao
de interagdes mais fracas entre OH do PVA e grupos silanol (Si-OH) da CCA (Liu et al., 2019).

O fato do deslocamento ter sido observado na amostra contendo 5 % do CCA revela que
nesse caso pode haver nanoparticulas difundidas na matriz polimérica, em concentracao abaixo
da necessdria para sua detec¢ao por EDS, como discutido na se¢@o anterior.

Segundo Liu e co-autores (2019), deslocamentos ascendentes dessa natureza indicam que
as particulas presentes estao interagindo diretamente com os grupos OH™ do PVA, perturbando
a rede original de ligagcdes de hidrogénio e resultando em uma reorganiza¢do conformacional
da matriz. Assim, a adicdo de CCA ndo apenas interrompe as ligacdes hidroxilicas pré-
existentes, como também promove o estabelecimento de novos sitios interativos polares, que
potencialmente contribuem para a formagdo de dominios hibridos funcionalizados (Liu et al.,
2019; Martinelli et al., 2006; Wu et al., 2010).

De forma ainda mais expressiva, a faixa espectral entre 1300 e 650 cm ™ revelou importantes
evidéncias da atuagdo da CCA na estrutura do compdsito. No espectro do PVA sem carga
adicionada, a banda em 1086 cm™ estd associada ao estiramento assimétrico C—O no arranjo
polimérico. No entanto, com a adi¢do da CCA, observa-se o alargamento desta banda e o
surgimento de novas contribuigdes vibracionais em ~1060 cm™ (Si-O-Si assimétrico) e ~800

cm™' (Si-O-Si simétrico), evidenciando a presenga de silica amorfa da CCA. A intensificacao
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dessa regido indica uma sobreposi¢do entre as vibragdes da matriz polimérica e das unidades
siloxano da fase inorganica (Andrade et al., 2008; Riyanto et al., 2024).

Adicionalmente, a banda observada em torno de 950 cm™ nas amostras com CCA ¢
atribuida a grupos silanol (Si-OH) da superficie da cinza, indicando sitios reativos para
interagdes com OH™ do PVA. Tais grupos sdo altamente reativos e favorecem interagdes de
carater hidrofilico com os grupos OH™ do PVA, fortalecendo a hipdtese de uma interagao
sinérgica entre a matriz polimérica e a carga inorganica (Andrade et al., 2008; Riyanto et al.,
2024).

Na regido entre 800 e 750 cm™, foi identificado um ombro caracteristico associado ao
estiramento simétrico das ligagdes Si—O—Si em redes silicatadas tridimensionais desordenadas,
compativel com a morfologia amorfa da silica presente na CCA. No intervalo de 650 a 700
cm™’, o surgimento de bandas mais difusas pode estar relacionado a modos de flexdo de Si-O
ou acoplamentos vibracionais com a matriz (Andrade et al., 2008; Habeeb; Mahdi, 2025;
Riyanto et al., 2024). A evolugdo do espectro nessa faixa evidencia que a CCA ndo atua
meramente como uma fase dispersa inerte, mas interage de maneira ativa com a matriz de PVA,
modificando seu arranjo vibracional, confirmando que a adigdo da CCA altera
significativamente a estrutura vibracional do PVA, a medida que uma maior concentracio ¢
adicionada a matriz polimérica, tanto pelas mudangas nas interacdes hidroxilicas quanto pelas

evidéncias diretas da incorporagdo de silicio e da formagao de uma rede hibrida funcional.

6.6. DESEMPENHO DOS FILMES EM AMBIENTES CORROSIVOS E AVALIACAO
DE PERDA DE MASSA

Para avaliar o desempenho anticorrosivo dos revestimentos de PVA/CCA quando expostos
a solucdo salina, foi realizada microscopia Optica nos filmes apos diferentes tempos de
exposicao, ao longo de um periodo de 72 horas. A Figura 34 mostra as imagens obtidas por
microscopia Optica antes e apds a exposi¢do a solucdo salina de 3,5% de NaCl. As imagens
revelam a evolucao da corrosdao nos diferentes sistemas avaliados: o substrato metalico sem
revestimento, o filme contendo apenas PVA e os filmes contendo 5%, 20% e 40% em massa de
CCA. As manchas pretas que aparecem com mais frequéncia nas amostras com maior teor de
CCA referem-se as particulas desse material, enquanto as regides amarronzadas correspondem
as areas de corrosao.

O substrato metalico sem revestimento apresentou sinais significativos de corrosdo nos

primeiros minutos de exposi¢do a solugdo salina. Esse comportamento pode ser atribuido a
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tendéncia do ago de baixo carbono em formar 6xidos e a sua interacdo com ions cloreto, que
aceleram os processos corrosivos por meio de reagdes eletroquimicas como a oxidagao do ferro
metalico (Fe — Fe?" + 2e), reducdo do oxigénio dissolvido (O2 + 2H20 + 4¢e- — 40H) ¢ a
formagao do hidroxido de ferro (Fe** + 20H™ — Fe(OH):2) (Xue et al., 2019). Ap6s 30 minutos,
a superficie do substrato mostra claros sinais de pites e descontinuidades, caracteristicas da
corrosdo localizada.

No caso do ago revestido apenas com PVA, a estrutura de PVA inicialmente atua como
barreira contra os agentes corrosivos, porém, também foram observadas limitagcdes no
desempenho protetivo. Apesar de uma protecao inicial, houve degradagao significativa ao longo
do periodo de exposicdo. Essa degradagdo esta amplamente relacionada a tendéncia do PVA em
absorver agua e a sua porosidade inerente, o que facilita a penetracdo dos ions cloreto na
interface filme-substrato (Ye et al., 2017). Como resultado, a protecdo oferecida torna-se
insuficiente a médio prazo. A incorporagdo da cinza de casca de arroz (CCA) nos filmes de PVA
levou a uma melhoria progressiva no desempenho anticorrosivo. Amostras contendo 5% e 10%
em massa de CCA apresentaram reducdo moderada nos sinais de corrosdo, com pequenas areas
de degradacdo. Em concentragcdes mais altas (20% e 30% em massa de CCA), a protecao
tornou-se mais evidente, com menor numero de pontos de pite e melhor integridade do substrato.
No entanto, os melhores resultados foram obtidos com a amostra contendo 40% em massa de
CCA: mesmo apo6s 72 horas de exposicao, ndo foram observados sinais visiveis de corrosao no
substrato revestido.

Esse comportamento pode ser atribuido as interagdes quimicas entre os grupos hidroxila do
PVA e os grupos silanol (Si—-OH) da CCA, conforme evidenciado pelos deslocamentos
progressivos observados na banda de estiramento O—H nos espectros de FTIR. A presenca da
CCA modifica a rede original de ligagdes de hidrogénio do PVA, onde parte da CCA interage
ativamente com a matriz de PVA, promovendo uma reorganiza¢do da matriz polimérica e
favorecendo a formagdo de dominios hibridos com maior densidade de interagdes polares. Tais
interacdes, predominantemente do tipo ligagdo de hidrogénio, foram também relatadas em
estudos de simulagdo molecular envolvendo PVA e superficies de silica, onde se demonstrou
que grupos “OH do PVA interagem fortemente com grupos Si—OH por meio de ligagdes em
distancias abaixo de 3,5 A (Wei et al., 2017). Essa reorganizagio estrutural reduz a mobilidade
da agua dentro da matriz e dificulta a difusao de ions cloreto, mitigando os processos corrosivos.

Além disso, a sobreposi¢ao vibracional das bandas C—O do PVA com bandas associadas ao

Si—O-Si e Si—OH da CCA indica a formac¢ao de uma rede estruturada mais coesa € menos
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porosa. Portanto, diferente do PVA os filmes com adicdo de CCA demonstram resisténcia
aprimorada pela estrutura hibrida densificada, o que justifica o desempenho superior dos

compositos frente a corrosao.

Figura 34- Micrografias Opticas obtidas das amostras imersas em solucdo de NaCl a 3,5% por
um periodo de 72 horas.
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Fonte: Autor, 2025.

A analise da perda de massa das amostras apos 15 dias de exposi¢do ao meio salino (Tabela
6) revelou que o revestimento de PVA proporcionou uma reducdo média de 13,3% na
degradacao do substrato, indicando seu efeito como barreira parcial frente a acao corrosiva da
solug@o de NaCl. A incorporagdo de 40% de CCA a matriz de PVA resultou em um desempenho
ainda superior, com redu¢do média de 20,7% na perda de massa em comparagdo ao substrato
sem revestimento. Ao comparar diretamente os filmes com e sem CCA, observa-se uma

diferenca de 8,5%, o que confirma o papel positivo da cinza como aditivo funcional nos
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compositos. Esses resultados demonstram que a CCA ndo apenas mitiga a degradagdo do

material, como também aumenta sua estabilidade frente ao ataque de ions agressivos.

Tabela 6- Avaliacdo da perda de massa do substrato com e sem revestimento apos 15 dias de
exposicdo ao ambiente salino.

Amostra | Perda de massa média | Perda percentual média | Redu¢ao média da perda de
(2) (%) massa (7o)
Substrato 0,0178 £ 0,0002 1,35+£0,21 0,0
PVA 0,0155 £ 0,001 1,17+0,23 13,3
PVA+40CCA 0,0146 £ 0,0008 1,07+£0,16 20,7

Fonte: Autor, 2025.

O alto teor de silica presente na CCA (81,60 + 0,85%) contribui significativamente para o
desempenho protetivo dos filmes, ao permitir interagdes entre seus grupos silanol (Si—-OH) e os
grupos hidroxila do PVA. Essas interagdes favorecem a formacdo de regides de ligacdo que
aumentam a estabilidade estrutural do compoésito. Embora ndo tenham sido observadas
alteragdes morfoldgicas que indiquem compactagdo ou redugdo da porosidade dos filmes,
estudos prévios sugerem que esse tipo de interagdo pode originar redes poliméricas mais coesas
e funcionalizadas, capazes de melhorar a adesdo ao substrato e retardar mecanismos de falha
quimica e mecanica (Almeida et al., 2019; Allahbakhsh et al., 2017; Martinelli et al., 2006; Wu
et al., 2010).

Os resultados obtidos evidenciam, portanto, a eficacia da CCA como aditivo funcional em
revestimentos poliméricos, promovendo maior protecdo ao substrato metalico exposto a

ambientes agressivos.

6.7.MICROSCOPIA CONFOCAL

Com o objetivo de obter imagens de alta resolu¢ao das superficies das amostras e dados
quantitativos de rugosidade, foi realizada microscopia confocal nos substratos revestidos com
PVA e PVA/CCA apo6s 7 dias de exposi¢do a solucdo salina. A Figura 35 apresenta as imagens

e os mapas topograficos obtidos antes e depois da imersao.
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Figura 35- Imagens de microscopia confocal do substrato sem revestimento e revestido com
PVA e PVA com 5%, 20% e 40% em massa de CCA.
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Fonte: Autor, 2025.

O substrato metalico sem revestimento apresentou, inicialmente, marcas lineares de
polimento e leve variacdo topografica. Apds a exposicdo, sua superficie tornou-se dspera e
granulada, provavelmente devido a formacao de 6xidos de ferro — comportamento tipico em
aco carbono em presenca de ions cloreto (Liu; Li; Wang, 2012).

Nas amostras revestidas apenas com PVA, sinais visiveis de corrosao ja estavam presentes
antes da imersdo, e se intensificaram apds a exposicdo. Ainda assim, a presenca do filme
proporcionou reducdo nos danos, atuando como barreira fisica (Elessawy et al., 2022). As

amostras com 5% de CCA apresentaram superficie semelhante a do PVA puro inicialmente,
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com leve heterogeneidade. Apdés a exposicdo, observaram-se pequenas irregularidades,
indicando desempenho levemente superior ao do PVA isolado, mas com desgaste progressivo.
Com 20% de CCA, a superficie inicial ja era mais heterogénea devido a maior carga de
particulas, porém com maior resisténcia apos a exposicdo: a topografia permaneceu mais
preservada, com controle de rugosidade. Os filmes com 40% de CCA exibiram superficie inicial
mais irregular, com picos e vales acentuados, mas apresentaram os menores danos entre todas
as amostras, com preservacao significativa da topografia tridimensional.

Esse comportamento pode estar relacionado a maior presenca de silica no filme com 40%
de CCA, o que foi confirmado por EDS, e as modificagdes estruturais do PVA induzidas pela
CCA, conforme discutido nas andlises de FTIR. A reducdo progressiva na intensidade das
ligagdes de hidrogénio do PVA, aliada a interacgdo entre os grupos —OH™ do polimero e os grupos
silanol (Si—OH) da CCA, sugere o surgimento de uma rede hibrida menos propensa a absor¢ao
de agua e a difusdo de ions cloreto. Essa reorganizacao estrutural pode ter contribuido para a
diminuicao dos sitios ativos disponiveis para a penetragdo de espécies agressivas, favorecendo
a estabilidade do filme em meio salino. Estudos anteriores também demonstraram que materiais
a base de CCA contribuem para a formagao de barreiras quimicas por meio da incorporagdo de
fases silicatadas que atuam como obstaculo a condug¢ao i6nica (Chandra-Ambhorn et al., 2023).
No presente trabalho, embora esse mecanismo ndo tenha sido investigado diretamente, os
resultados obtidos sustentam essa hipdtese, considerando a evolugdo da rugosidade e a
integridade das superficies na Figura 35.

Além das imagens qualitativas, os dados de rugosidade apresentados na Tabela 7 forneceram
informacdes quantitativas relevantes. Antes da exposi¢do, os substratos com maiores
concentracoes de CCA apresentaram valores iniciais de rugosidade mais elevados devido a
incorporacdo das particulas da cinza. No entanto, apds a exposicdo a solugdo de NaCl, esses
compositos com maiores concentragdes de CCA apresentaram menores variagdes nos
parametros de rugosidade (RP, RA e RQ). Para os filmes de PVA puro, foram observados
aumentos significativos na rugosidade apds a exposi¢ao, refletindo a degradacao da superficie
do substrato devido a corrosdo. O substrato com 5% em massa de CCA apresentou variagdes
menos intensas, porém ainda significativas, indicando resisténcia melhorada ao ambiente
corrosivo, embora insuficiente para evitar alteracdes severas na rugosidade. Por outro lado, os
filmes com 20% e 40% em massa de CCA demonstraram redugdes significativas na rugosidade
apos a exposicdo, indicando que a maior concentracdo de CCA ndo apenas preservou a

integridade do substrato, como também limitou os danos a camada superficial, mantendo a
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estrutura interna intacta. Esses achados estdo em consonancia com estudos que demonstram a

eficacia de filmes hibridos na protecdo contra corrosdo em ambientes salinos (Wei et al., 2019).

Tabela 7- Altura Méaxima de Pico (rp), Rugosidade Média (ra) e Rugosidade Quadratica
Média (rq) do Substrato, PVA e PVA/CCA Antes e Ap6s 7 Dias de Imersao em Solucgdo de

NaCl a 3,5%, avaliadas por Microscopia Confocal.

Rugosidade antes da imersdo (um) | Rugosidade depois da imersdo (um)

p ra rq p ra rq
Substrato 3,4108 0,7339 0,9376 - - -
PVA 6,0000 1,0000 1,0000 30,0000 3,0000 5,0000

PVA/5CCA 3,3383 0,7637 0,9375 13,0000 1,0000 2,0000
PVA/20CCA | 28,0000 4,0000 5,0000 23,0000 2,0000 3,0000
PVA/40CCA | 51,0000 8,0000 11,0000 33,0000 6,0000 8,0000

Fonte: Autor, 2025.

Além das imagens qualitativas, os dados de rugosidade apresentados na Tabela 7 revelaram
uma correlagdo direta entre o aumento da concentragdo de CCA no filme ¢ a diminui¢ao da
rugosidade superficial.

De modo geral, a imersao em solugao de NaCl a 3,5% gerou impactos variados nas amostras:
o substrato sem revestimento foi o mais suscetivel a corrosdo, o PVA puro apresentou baixa
resisténcia, e os compositos contendo CCA demonstraram desempenho superior. O aumento da
concentracao de cinza contribuiu para uma maior resisténcia a corrosao, especialmente no caso
dos filmes com 40% em massa de CCA. Esse comportamento pode ser explicado pela melhor
dispersao das particulas de CCA na matriz polimérica, promovendo maior coesdo e estabilidade

do filme (Kim et al., 2016).
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6.8.MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Para visualizar a topografia da superficie com resolucdo na escala atomica, substratos
revestidos com PVA e PVA/CCA, antes e depois da exposicao a solugdo salina por 7 dias, foram
analisados utilizando microscopia de for¢a atdmica (AFM). A Figura 36 apresenta os resultados,
com varreduras de 15x15um, e revela que o substrato sem revestimento exibe uma superficie
irregular com depositos pontuais pronunciados, que se intensificam apds a exposi¢do ao
ambiente salino. Essas caracteristicas indicam uma suscetibilidade a processos de corrosao
localizada e a formacao de produtos de corrosdo. Para o substrato revestido com filme de PVA
puro, observa-se uma superficie lisa com minimas irregularidades antes da exposi¢ao a solucao
de NaCl. Isso reflete a capacidade do PVA de formar uma barreira uniforme e coesa, com
valores de rugosidade baixos. No entanto, apds 7 dias de exposi¢do ao meio salino, o filme de
PVA sofre alteragdes morfoldgicas significativas. Estas incluem a formagdo de estruturas
porosas e um aumento na rugosidade da superficie, indicativo da integridade comprometida do
filme e reducdo na sua eficicia anticorrosiva. De maneira geral, amostras ndo imersas na
solucao salina apresentam uma superficie lisa com minimas descontinuidades, caracteristicas
atribuidas a matriz polimérica, comum em filmes de PVA sem reforcos particulados (Rahim et
al., 2024).

A incorporacao de CCA demonstrou uma melhoria progressiva das propriedades estruturais
e anticorrosivas, com desempenho superior em concentragdes mais altas. Filmes contendo 5%
em massa de CCA apresentaram leve rugosidade inicial, que aumentou apds a exposicdo ao
meio salino, apresentando ndo uniformidades na superficie e 4reas com caracteristicas
morfoldgicas tipicas da corrosdo por pite, como descrito em estudos sobre o desenvolvimento
de padrdes morfologicos em tais processos (Asanuma; Aogaki, 1995). Para as amostras com
20% em massa de CCA, observou-se um comportamento similar, mas com melhor
uniformidade e uma reducao significativa na formagao de poros apds a exposi¢ao. Isso reflete
um desempenho anticorrosivo mais eficaz em comparagao com concentragdes menores de CCA.
Finalmente, os filmes com 40% em massa de CCA demonstraram excepcional estabilidade
topografica e preservacgdo estrutural quase completa, com uma matriz lisa e isenta de poros,
mesmo apos a exposicdo salina (Prasad et al., 2024). Esses filmes formaram uma barreira
robusta e coesa, como confirmado pela microscopia confocal, analise de MEV e andlises de
desempenho em ambientes corrosivos. Isso pode ser atribuido a maior concentracao de CCA,
que ajuda a formar uma barreira fisica mais eficaz contra a penetragdo de ions corrosivos (Liu

etal., 2016).
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Figura 36- Imagens de microscopia de forca atdmica do substrato sem revestimento e
revestido com diferentes concentracdes de CCA.
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Além das analises topograficas da AFM, também foram realizadas analises de
condutividade utilizando microscopia de for¢a atomica condutiva (C-AFM). Os resultados da
analise de condutividade (Figura 37) revelaram a auséncia de corrente elétrica passando pelas
amostras revestidas, indicando que os filmes depositados formaram uma barreira eficiente
contra a conducao elétrica. Esse comportamento contrasta com o substrato sem revestimento,
que exibiu condutividade elétrica devido a auséncia de uma camada protetora. Essa técnica nao

revelou diferencas perceptiveis entre os filmes com e sem a CCA.
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Figura 37- Imagens do teste de condutividade em filmes de PVA com e sem adicdo de CCA.
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6.9.TESTE DE MOLHABILIDADE

A analise de molhabilidade dos filmes de PVA com e sem adi¢do de CCA foi realizada por
meio de medi¢des do angulo de contato e calculo da energia de superficie (ys). Os resultados
sdo apresentados na Tabela 8 e ilustrados na Figura 38. Os valores de y, foram calculados de
acordo com a Equacgdo (5), discutida na sub-secdo 4.5.8. Os resultados de angulo de contato
obtidos para o PVA estdo de acordo com os determinados por Yang e colaboradores (2017), que
investigaram filmes de PVA obtidos a partir da saponificagdo heterogénea de filmes de
poli(acetato de vinila) (PVAc) e observaram caracteristicas superficiais semelhantes, como
morfologia homogénea e valores compardveis de angulo de contato. Observou-se que, para
baixas concentragoes de CCA no filme, até 30 %, houve uma redu¢do no angulo de contato, o
que promoveu um aumento na energia de superficie. No entanto, para filmes com 30-40% em
massa de CCA, essa tendéncia se inverteu, com o compdsito de 40% em massa de CCA
apresentando um angulo de contato de superior e energia de superficie inferior a determinada
para o PVA, indicando uma transi¢ao para comportamento hidrofobico. Essa mudanca pode ser
atribuida ao estabelecimento do regime de Cassie-Baxter (onde a rugosidade aprisiona o ar sob

as gotas) e aglomeracao de particulas reduzindo os sites polares ativos (Ucar et al., 2011).
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Tabela 8- Angulo de contato e energia de superficie de filmes com e sem adicéo de CCA. O
desvio padréo foi obtido a partir da média de 3 medidas sucessivas.

%CCA Angulo de contato médio (°) Energia de superficie (mN/m)
0 70+3 33+ 1
5 61+4 40+ 3
10 63+1 38,3+ 0,6
20 62,9+0,7 38,6 £ 0,4
30 66,3+0,3 35,8+0,2
40 77+4 28+ 11

Fonte: Autor, 2025.

Figura 38- Angulo de contato em funcéo da concentracio de cinza de casca de arroz (CCA)
nos filmes de PVA.
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Os dados de molhabilidade e energia de superficie mostraram forte correlacdo com o
desempenho anticorrosivo. O compoésito com 5% em massa de CCA, apesar de maior
hidrofilicidade, apresentou menor aumento de rugosidade apos imersdo (+113% em Rq) em
compara¢do com o PVA puro (+500%), sugerindo protecdo quimica moderada via interagdo
entre os grupos —OH da silica e o substrato metalico. J4 o composito com 40% em massa de

CCA apresentou comportamento hidrofobico (0 = 77°) e alta rugosidade inicial (Rq = 11,00
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um), caracteristicas que se refletiram em maior estabilidade dimensional apds imersdo, com
redugoes de até 35,3% em Rz.

Essa combinagao entre carater hidrofébico e microestrutura rugosa favorece o regime de
Cassie-Baxter, onde o aprisionamento de ar entre as irregularidades dificulta o contato direto
com a solugdo salina. Assim, os resultados demonstram que a CCA atua sinergicamente com a
matriz de PVA, preenchendo defeitos e microporos na estrutura do polimero e criando uma rede
tortuosa que dificulta a difusdo de espécies corrosivas, estabilizando a interface revestimento-

substrato.

6.10. TESTE DE ADESIVIDADE

Os resultados do teste de adesdo, realizado conforme a norma ASTM D3359, classificaram
todas as amostras com a nota 5B, o que indica auséncia total de descolamento do filme apos a
remocao da fita adesiva (Figura 39). Esse desempenho foi observado tanto no PVA sem adi¢des
quanto nos compdsitos com diferentes concentracdes de CCA, demonstrando adesdo excelente
e comportamento coeso em todas as formulagoes.

Um efeito adicional observado durante o ensaio foi a reteng@o de filamentos da propria fita
sobre a superficie do filme, visivel apds a remog¢do da mesma. Isso ocorreu devido a alta
adesividade do filme, que foi suficiente para reter parte dos fios da fita, mesmo sob tragdo a
180°. Esse aspecto visual incomum pode inicialmente ser interpretado como residuo ou defeito,
mas na verdade reforca o desempenho adesivo do material, indicando que a interagao filme-
substrato foi superior a adesao entre os filamentos da fita.

A auséncia de falhas visuais ou destacamento apds o ensaio aponta para uma interface filme-
substrato termodinamicamente compativel, o que pode ser atribuido a combinagdo de trés
fatores: (1) as boas propriedades adesivas intrinsecas do PVA, (ii) a eficacia do pré-tratamento
superficial (lixamento + limpeza ultrassonica), e (iii) a estabilidade do filme apds a secagem
completa. A presenca de CCA, mesmo em altas concentragdes, ndo comprometeu a adesdo ao
substrato metalico, o que reforca a hipdtese de que os compositos mantém sua integridade

mecanica e quimica mesmo sob esfor¢o de destacamento.
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Figura 39- Amostras de PVA, SCCA e 40CCA antes e ap0s o teste de adesdao (ASTM
D3359). As imagens mostram trés réplicas por grupo, com evidéncia de que nenhuma
formulacao apresentou destacamento do filme apods a remocgao da fita adesiva.
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Fonte: Autor, 2025.

6.11. TESTES ELETROQUIMICOS

Os testes eletroquimicos forneceram informacdes detalhadas sobre o desempenho dos
filmes de PVA e PVA/CCA, com base em trés métodos principais: potencial de circuito aberto
(OCP), curvas de Tafel e diagramas de impedancia eletroquimica, incluindo os graficos de
Nyquist e de Bode.

6.11.1. Potencial de circuito aberto (OCP)

O potencial de circuito aberto (OCP) ¢ o potencial de equilibrio medido entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia na auséncia de qualquer corrente aplicada ou estimulo
externo. Este parametro permite observar a tendéncia termodinamica de um material a oxidagao
ou redugdo. As medigdes de OCP de um filme anticorrosivo fornecem informagdes importantes
sobre sua eficacia na protecao do substrato metélico. Essa prote¢@o anticorrosiva pode ocorrer
de trés maneiras: i. pela formagao de uma barreira fisica, em que um revestimento impermeavel
isola o metal do meio corrosivo, impedindo o contato com agua, oxigénio ou ions agressivos,
(11) pela absorcao de espécies protetoras na superficie, que reduzem os locais ativos de corrosao,
e (ii1) pela atuacdo como inibidor, alterando o mecanismo de corrosdo (Liu et al., 2021).

A Figura 40 apresenta o grafico de OCP em fun¢do do tempo, mostrando as curvas médias
obtidas para o substrato de agco carbono SAE 1020 sem revestimento, revestido com PVA sem
aditivos e revestido com PVA/CCA em concentragdes variando de 5% a 40%. Como referéncia,

foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl, cujo potencial foi considerado constante. Valores de OCP
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mais proximos de zero indicam uma menor tendéncia a oxidagdo, sugerindo maior eficacia do
revestimento em proporcionar resisténcia a corrosdo do substrato. Na Fig. 40, nota-se que, no
inicio do ensaio, o potencial do sistema com PVA ¢ o mais proximo de zero (-0,36 V), enquanto
o substrato sem revestimento apresenta o valor mais negativo (-0,52 V), indicando que o filme
de PVA oferece maior protegdo inicial a superficie metalica em comparacdo com o substrato
ndo revestido.

Com o passar do tempo, todas as amostras estabilizam seus potenciais, com o
comportamento dos filmes com 5 % e 10 % de CCA se aproximando ao desempenho do
substrato sem filme, o filme com 20 % de CCA atingindo valores de potenciais proximos ao do
PVA e o filme com 40 % de CCA estabilizando seu OCP com potenciais mais positivos,

demonstrando maior eficéacia protetiva.

Figura 40- Monitoramento do potencial de circuito aberto no substrato de SAE 1020 puro e
revestido com filmes de PVA com diferentes concentracdes de CCA.
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6.11.2. Curva de polarizagao potenciodindmica e analise de Tafel

As curvas de polarizagdo potenciodindmica representam o comportamento eletroquimico
dos materiais e sdo comumente utilizadas para avaliar seu desempenho em ambientes corrosivos.
Por meio da voltametria linear (LV), o potencial ¢ varrido ao longo do tempo no eletrodo de

trabalho, enquanto a corrente resultante € registrada. Essa técnica permite o estudo das reagdes
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de oxidac¢do e reducdo, bem como a identificagdo de parametros importantes, como a cinética
de transferéncia de carga (Pandey et al., 2024; Paul et al., 2021). Em uma curva de polarizagao
potenciodinamica, duas regides principais sdo avaliadas: a regido anodica, que examina o0S
processos de oxidacdo, e a regido catddica, que corresponde aos processos de reducao. A
transicao entre essas regides ocorre no potencial de corrosdo, onde as taxas de oxidagdo e
reducdo estdo em equilibrio. A LV possibilita ndo apenas a determinagao do potencial de
corrosao (regido onde as taxas das reacdes de oxidacao e redugdo sdo iguais), mas também a
estimativa da densidade de corrente de corrosdo e das constantes de Tafel (Ba e Bc), que estdao
associadas as inclinagdes das curvas anoddica e catddica (obtidas através das tangentes as curvas
de Tafel) respectivamente, e permitem calcular a resisténcia a polariza¢do do sistema (Rp). A
densidade de corrente de corrosao (Icorr) e a resisténcia de polarizacao (Rp) foram calculadas

com base na Equag¢do (11) de Stern—Geary:

_ Ba -Bc
P 2,303 deorr -(Bat Be) (1D

Onde:
e Rp =resisténcia de polarizagdo (2-cm?)
e [a, Bc = constantes de Tafel anodica e catodica (mV/dec)

e Icorr = densidade de corrente de corrosdo (LA/cm?)

A Figura41 apresenta as curvas de polarizagdo obtidas para as diferentes amostras estudadas
neste trabalho. O potencial de corrosdo, definido pelo ponto de menor densidade de corrente
entre as regides catddica e anddica (Vijayakumar; Mohan, 2011), apresenta variagdes
significativas. A curva de polarizacao, que relaciona a densidade de corrente (log I) em fungao
do potencial aplicado (E), indica que os potenciais de corrosdo do substrato nao revestido, do
substrato revestido com PVA e do substrato revestido com 40% em massa de CCA sdo similares,
em torno de -1,0 V. Isto sugere que o potencial onde as taxas de oxidagdo e reducdo se

equilibram ndo varia significativamente entre estes materiais.
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Figura 41- Curvas de polarizacdo potenciodindmica e anlise de Tafel evidenciando a regido
anodica e catddica do substrato de aco SAE 1020 sem revestimento e revestido com filmes de
PVA e PVA com 40% em massa de CCA.

= o T " T T = Substrat
R d ; Ri tod
5] eglao anodica €g1ao catodica | . PVA
1 » 40CCA

log | (MA/cm?)

28

24 i 4

N
|
log | (LA/cm?)

Regiao anddica;
110 1,05 -1,00
E V)

0 -

.
T T T y T

. e ks
—150.. -125  -1000 -075 -050 025 0,00
EM)

Fonte: Autor, 2025.

Por outro lado, a amostra com 40% em massa de CCA consistentemente apresenta valores
menores de densidade de corrente para todo potencial aplicado. Quando linhas tangentes sao
tracadas nas curvas de polarizagdo, o filme de CCA demonstra uma inclinacdo similar a do
substrato ndo revestido e do revestido com PVA. Contudo, a densidade de corrente para o CCA
permanece menor em todos os pontos da curva, refletindo cinéticas de corrosdo mais lentas.

A Tabela 9 apresenta parametros adicionais, como as constantes de Tafel (Ba e fc), a
densidade de corrente de corrosdo (Icorr) e a resisténcia de polarizacdo (Rp). Entre os filmes
testados, o revestimento com 40CCA apresentou a menor densidade de corrente de corrosdao
(Icorr = 0,6418 pA/cm?), refletindo uma reducdo de aproximadamente 44% em relagdo ao
substrato ndo revestido. Essa redu¢do também foi observada em outros estudos que utilizaram
a casca de arroz como agente inibidor de corrosdo (Fakir et al., 2023). A diminui¢do indica uma
redugdo substancial na taxa de corrosdo, atribuida as melhores propriedades fisicas e quimicas

de barreira do filme.
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Tabela 9- Andlise de polarizagdo potenciodindmica do substrato de SAE 1020 puro e dos

revestidos com filmes de PVA e PVA com 40% em massa de CCA.

Amostra Ecorr (V) Leorr (LA/cm?) Ba (mV/dec) Bc (mV/dec) Ry (Q-cm?)
Substrato -0.9744 1.1384 -36.22 -31.71 2113.27
PVA -0.9744 0.9933 -24.08 29.22 3551.61
40 CCA -0.9744 0.6418 -21.24 26.72 4852.49

Fonte: Autor, 2025.

A eficiéncia da inibigdo foi calculada em relagao a Icorr do substrato utilizando a Equagao

12 como correlacao:

IE(%) — (Icorrsubstrato — Icorramostra) X 100 (12)

Icorrsypstrato

A andlise das constantes de Tafel revela que a eficiéncia de inibig¢ao da corrosdo (IE%) dos
revestimentos foi estimada com base nos valores de Icorr, utilizando o substrato ndo revestido
como referéncia (Laadam et al., 2022). Assim, o filme de PVA puro apresentou uma eficiéncia
de inibicdo de 12,73%, refletindo um efeito protetor moderado atribuido as propriedades de
barreira intrinsecas do polimero, conforme discutido nas analises topograficas e micrografias.
Por outro lado, o filme contendo 40% de CCA apresentou uma eficiéncia de inibicao
significativamente maior, de 43,65%, indicando uma melhora pronunciada na resisténcia a
corrosdo. Além disso, a resisténcia a polariza¢dao foi calculada utilizando a equagdo 10, que
relaciona os coeficientes de Tafel a densidade de corrente de corrosdo: onde Pa e fc sdo os
coeficientes de Tafel anodico e catddico, respectivamente, e icorr ¢ a densidade de corrente de
corrosdo (Badr; Aghajani; Abbaszadeh, 2024; Mahalingam et al., 2024a). Permitindo uma
analise quantitativa da capacidade do filme em resistir a degradacao eletroquimica. A amostra
com 40% p/p de CCA apresentou a maior resisténcia a polarizacdo (Rp = 4852,49 Q-cm?),
confirmando seu comportamento protetor superior. Os menores valores absolutos dos

coeficientes de Tafel também sugerem uma reatividade eletroquimica reduzida na interface.

6.11.3. Grafico de Nyquist
A Figura 42 apresenta o grafico de Nyquist para o substrato sem revestimento, revestido
com PVA e revestido com PVA contendo 40% em massa de CCA. O grafico de Nyquist

apresenta a impedancia elétrica no plano complexo, onde o eixo real representa a resisténcia e
86



0 eixo imagindrio representa a reatancia capacitiva. Seu formato geralmente apresenta um ou
mais semicirculos, sendo que o didmetro do semicirculo representa a resisténcia a transferéncia
de carga, a qual esté relacionada a cinética da reagdo de corrosdao. No diagrama de Nyquist,
cada ponto corresponde a uma medigdo realizada em uma frequéncia especifica.

Na Figura 42, as amostras de PVA sem adicdo de carga e com 40% em massa de CCA
exibem um arco semicircular mais pronunciado do que o substrato sem revestimento, indicando
uma barreira mais eficiente a transferéncia de carga, corroborando a necessidade do filme
protetor (Elessawy et al., 2022). O fato do substrato ndo revestido apresentar um diagrama
semicircular, ao invés de ter um comportamento puramente resistivo, como seria de se esperar
para um metal, ¢ indicativo da deposi¢ao de produtos de corrosdo sobre o substrato, produzindo
0 comportamento capacitivo observado no diagrama.

Ajustando os dados experimentais & Equag¢do 10, que representa o circuito equivalente
Rs(Rp//CPE) como discutido na se¢ao 4.5.11, foi possivel obter os parametros elétricos
caracteristicos de cada sistema. Dentre esses, destaca-se a resisténcia a polarizagdo (Rp),
diretamente associada a capacidade do filme em dificultar o fluxo de corrente. Embora as curvas
de Nyquist para o PVA e para o PVA com 40% de CCA parecam visualmente semelhantes, o
ajuste revela valores superiores de resisténcia elétrica no caso do filme aditivado com CCA,
onde observa-se que a adi¢do de 40% de cinza de casca de arroz (CCA) ao PVA promoveu um
aumento expressivo da resisténcia elétrica do filme: o valor de Rp passou de 8,59x10* Q para
1,11x10* Ainda com base no ajuste dos dados experimentais utilizando o circuito elétrico
equivalente Rs(Rp//CPE), foi possivel quantificar os parametros relacionados a pseudo-
capacitancia das amostras, também apresentados na Tabela 10. Os valores de pseudo-
capacitancia das trés amostras foram semelhantes, da ordem de 10 S-s», com expoente de fase
variando entre n = 0,72 e 0,78, comportamento capacitivo ndo ideal (mistura de efeitos

capacitivos/resistivos).
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Figura 42- Gréfico de Nyquist do substrato de SAE 1020 e do substrato revestido com filmes
de PVA com diferentes concentracdes de CCA. A linha continua representa a funcéo ajustada
a cada conjunto de pontos experimentais.
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Fonte: Autor, 2025.

Tabela 10- Parametros obtidos pelo ajuste dos dados de EIS ao circuito equivalente

Rs(Rp//CPE).
Amostra Rs Rp Q (S*s™n) n Erro médio
Substrato 4,64 4,34e+02 2,32e-03 0,76 7,2038
PVA 5,88 8,59e+03 1,77¢-03 0,74 5,3322
40CCA 4,89 1,11e+04 1,48¢-03 0,72 4,7562

Fonte: Autor, 2025.

6.11.4. Diagramas de Bode
Os diagramas de Bode complementam os graficos de Nyquist ao fornecer diferentes

parametros em func¢do da frequéncia do potencial aplicado. O moédulo de impedancia

(|Z | = \/ Zreal®> + Z imagz) em funcdo da frequéncia revela fendmenos tipicos de sistemas
corrosivos, como a resisténcia ao transporte i0nico na solugdo eletrolitica, a transferéncia de
carga na interface metal/eletrdlito e os efeitos difusionais associados a corrosao.

Em altas frequéncias, a impedancia ¢ menor, dominada pela resisténcia ao movimento de

eletrolitos e indicando comportamento puramente resistivo. Nas regides de frequéncia
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intermedidria, a impedancia ¢ dominada pela resisténcia a transferéncia de carga e pela
capacitancia da dupla camada na interface eletrodo/eletrélito. Nesta faixa, o comportamento
capacitivo estd mais relacionado a dupla camada do que ao filme protetor. Esta analise permite
inferir informacgdes sobre o desempenho eletroquimico do sistema, incluindo a resisténcia do
material & corrosao.

Nas regides de baixa frequéncia, os valores de impedancia sio maiores ¢ podem ser
influenciados por processos de difusao mais lentos relacionados a corrosao, como a difusao de
oxigénio dissolvido, necessario para a reagao de redugdo catddica. Quanto mais lento o
transporte de espécies quimicas (como oxigénio) do eletrdlito para a superficie do metal, mais
efetivamente a superficie é protegida. Por esta razdo, materiais que exibem maior impedancia
em baixas frequéncias correspondem a taxas de reagdo mais lentas, sugerindo melhor
comportamento protetor contra corrosao.

Na Figura 43, os diagramas de Bode para as amostras em baixas frequéncias mostram um
aumento significativo na magnitude da impedancia para as amostras revestidas com PVA e
PVA-40% em massa de CCA. Este aumento indica a predominincia da resisténcia a
transferéncia de carga, diretamente associada a eficiéncia do revestimento como barreira
protetora (Farhan; Akef; Nasar, 2020). Em contraste, o substrato ndo revestido exibe os menores
valores de impedancia, refletindo a falta de prote¢do e maior a transferéncia de carga. A
presenca de CCA no filme aumenta a magnitude da impedancia em baixas frequéncias, com a
amostra de 40% em massa de CCA mostrando os valores mais altos. Este comportamento
sugere a formacdo de um revestimento mais denso e homogéneo, que atua efetivamente como
barreira capacitiva, limitando a difusdo de espécies corrosivas (Kralji¢; Mandi¢; Dui¢, 2003).

Em frequéncias intermediarias, a inclinag¢do das curvas destaca o comportamento capacitivo
do sistema, tipico de revestimentos protetores que restringem a corrente eletroquimica. Embora
o revestimento de PVA apresente melhor desempenho que o substrato ndo revestido, ele tem
impedancia menor em comparacdo com as amostras de 40% em massa de CCA, indicando
menor resisténcia a corrosao.

Finalmente, em altas frequéncias, todas as curvas convergem para valores baixos similares
de impedancia, representando a resisténcia 6hmica, que € quase independente do tipo de
revestimento. Este comportamento ¢ esperado em sistemas eletroquimicos, onde processos
resistivos dominam em altas frequéncias, minimizando o impacto de elementos capacitivos ou

indutivos. Estes resultados demonstram que revestimentos contendo CCA proporcionam
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protecdo superior, como evidenciado pela alta impedancia em baixas frequéncias, que reflete

excelente desempenho anticorrosivo.

Figura 43- Diagrama de Bode do angulo de fase da impedancia em funcédo da frequéncia para
0 substrato SAE 1020 sem revestimento e revestido com filmes de PVA e PVA-40% em

massa de CCA.
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Fonte: Autor, 2025.

A Figura 44 apresenta o diagrama de Bode mostrando a relag@o entre o angulo de fase de

Zimag
Zreal

impedancia (¢) e a frequéncia. O angulo de fase (qb = arctan )revela os fendomenos

tipicos relacionados ao processo de corrosdo. Este angulo ¢ caracterizado pelo arco tangente
entre a reatancia capacitiva e a resisténcia, medido em cada frequéncia da faixa aplicada.

Um angulo de fase proximo a 0° reflete um comportamento puramente resistivo, enquanto
angulos de fase maiores revelam um carater mais capacitivo do filme protetor. Angulos de fase
proximos a 90° indicam comportamento puramente capacitivo, associado a formacao de uma

barreira eficaz contra o ataque corrosivo.

90



Figura 44- Diagrama de Bode correlacionando frequéncia com angulo de fase para o substrato
de aco SAE 1020 sem revestimento e revestido com filmes de PVA e PVA-40% em massa de

CCA.
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Fonte: Autor, 2025.

Em baixas frequéncias, o angulo de fase do substrato ndo revestido mantém-se em valores
baixos, proximos a 25°, indicando um comportamento predominantemente resistivo devido a
auséncia de um revestimento protetor. Por outro lado, as amostras revestidas com PVA e PVA-
40% em massa de CCA apresentam angulos de fase mais elevados (acima de 55°),
caracteristicos de um comportamento capacitivo. Essa resposta capacitiva demonstra que os
revestimentos limitam efetivamente o transporte de ions corrosivos para o substrato metalico
(Zuo et al., 2008).

Em altas frequéncias, o angulo de fase se aproxima de 0° para todas as amostras, refletindo
a dominancia da resisténcia 6hmica do eletrdlito, com influéncia minima dos efeitos capacitivos
ou resistivos dos revestimentos. Esse comportamento ¢ consistente com sistemas
eletroquimicos, nos quais altas frequéncias reduzem o impacto das propriedades do
revestimento (Zuo et al., 2008). Pequenos deslocamentos nos picos também sugerem variagdes
na resisténcia ou capacitancia do sistema, dependendo da espessura e composicdo do

revestimento aplicado.
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O substrato ndo revestido exibe menor comportamento capacitivo em todas as frequéncias,
confirmando a auséncia de uma barreira eficaz contra a corrosdo. Em contraste, os
revestimentos, especialmente a amostra com 40% de CCA, apresentam angulos de fase
elevados e um comportamento proximo ao de um capacitor ideal, confirmando a formagao de
uma barreira protetora densa e eficiente.

Com base nos resultados dos quatro métodos analisados, a composi¢cdo com 40% de cinza
de casca de arroz (CCA) apresentou um melhor desempenho anticorrosivo, confirmado pelo
valor de OCP mais proximo de zero, menor densidade de corrente e maior resisténcia de
polarizagcdo nas curvas de Tafel, maior resisténcia a polarizagdo e comportamento pseudo-
capacitivo destacado nos diagramas de Nyquist ¢ Bode. Os dados ajustados justificam a
superioridade protetiva do filme com 40% de CCA.

Dessa forma, os testes eletroquimicos comprovam de maneiro consistente a eficiéncia dos
filmes de PVA com 40% em massa de cinza de casca de arroz como revestimentos
anticorrosivos, sendo uma alternativa vidvel, econdmica e ambientalmente adequada para

aplica¢do em superficies de ago carbono SAE 1020.
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7. CONCLUSOES
Os resultados obtidos demonstram que a incorporagao de cinza de casca de arroz (CCA) na

matriz de PVA contribui significativamente para a melhoria das propriedades anticorrosivas dos
filmes aplicados ao ago carbono SAE 1020. Dentre as formulagdes avaliadas, o composito
contendo 40% em massa de CCA apresentou o melhor desempenho, com uma redugdo média
de 20,7% na perda de massa em relagdo ao substrato ndo revestido. Essa eficiéncia superior esta
associada a formagdo de uma barreira protetora mais densa e coesa, de natureza tanto fisica
quanto quimica, resultado de interagdes moleculares entre os grupos hidroxila do PVA e os
constituintes da CCA.

As andlises eletroquimicas e morfologicas confirmaram a eficicia dos filmes, mesmo nas
formulagdes com maior concentragdo de CCA, que, apesar de introduzirem algumas
heterogeneidades superficiais, atuaram de forma eficiente na conten¢do da penetracdo de
agentes agressivos. Imagens tridimensionais e mapas topograficos reforcaram a contribuigao
da CCA na resisténcia a corrosdo, evidenciando o papel do compdsito com 40% de CCA como
o mais eficiente entre os estudados.

Microscopias eletronicas de transmissao (MET), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) forneceram
evidéncias complementares do mecanismo de protecdo. Foi possivel observar a presenca de
nanoparticulas de silica, originadas da CCA, que se incorporam a estrutura da matriz polimérica
e interagem com os grupos funcionais do PVA, promovendo alteragdes nas ligagdes —OH™ e
resultando em um material mais estavel e resistente.

Além dos avangos técnicos, este estudo ressalta a importancia da valorizagdo de residuos
agroindustriais como alternativa sustentavel para o desenvolvimento de materiais funcionais. A
utilizacdo da CCA como agente ativo em revestimentos protetores ndo apenas amplia o ciclo de
vida de um subproduto agricola, como também oferece uma solu¢do inovadora, eficiente e
ambientalmente responsavel para a protecdo de metais expostos a ambientes agressivos. Essa
abordagem esta alinhada com os objetivos globais de sustentabilidade e refor¢a o potencial dos

filmes a base de CCA como revestimentos promissores € ecologicamente corretos.
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8. PERSPECTIVAS
Como proximos passos, esta pesquisa pretende avancar em trés frentes principais:

Na otimizagdo de composi¢ao, na validagdo em condigdes realistas e na ampliacdo de

aplicabilidade, onde se pretende:

e Investigar concentragdes superiores a 40% de CCA para determinar a propor¢ao
ideal que maximize as propriedades anticorrosivas, mecanicas e adesivas dos filmes.

e Explorar a incorporagao de modificadores hidrofobicos e cargas funcionais
(6xidos metalicos, nanomateriais ou argilas) para atribuir propriedades adicionais, como
resisténcia térmica e condutividade elétrica controlada.

e Testar técnicas alternativas de aplica¢dao, como técnicas de spray eletrostatico e
imersdo controlada e métodos de secagem, como secagem por radiagdo UV (ja
empregada em outros sistemas poliméricos).

e Realizar ensaios de envelhecimento acelerado, incluindo: Ciclos de imerséo-
secagem e exposicao a névoa salina ciclica para simular condi¢des reais de uso e prever
a vida util dos revestimentos. Ampliagao de Aplicagdes Industriais

e Estender os estudos a diferentes ligas de ago carbono, avaliando a adesdo e
efic4cia anticorrosiva em substratos metélicos variados.

e Conduzir testes de escala piloto e andlises de custo-beneficio
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