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RESUMO

As ligas de magnésio vém ganhando cada vez mais importancia devido
a sua baixa densidade (1,738 g cm™®) e boas propriedades mecanicas. As
areas de aplicacdo sdo: aeroespacial, automobilistica e biomédica.
Todavia, a sua alta susceptibilidade a corroséo limita a sua aplicagéo.
Neste sentido, o presente trabalho avaliou as propriedades anti-
corrosivas de uma camada de conversdo produzida com um &cido
organico natural, conhecido como acido vanilico, na superficie da liga
de Mg AZ31 (aproximadamente 3,0% de Al e 1,0% de Zn), assim como
o0 seu efeito como um pré-tratamento para um revestimento polimérico
de poli(4-vinilpiridina) (P4VP). As morfologias do revestimento e
camada de conversdo foram avaliadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (SEM). A composicdo da camada de conversdo foi estudada
por Espectroscopia de Infra Vermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS). O
comportamento corrosivo das amostras foi avaliado por técnicas de
polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% (m/V). Os resultados
mostraram que a camada de conversao além de ser muito fina (~60 nm),
emprega boa protecdo e melhora a adesdo do filme de P4VP ao
substrato. Analises de polarizacdo mostraram que a camada de
conversdo reduz a corrente em 98 vezes em relacdo a amostra como-
recebida. A amostra mais protegida foi a tratada e revestida com P4VP,
apresentando Zpm. da grandeza de 10° Q cm? no primeiro dia e 10* Q
cm? no décimo dia. O teste de delaminacdo indicou que o tratamento
com &cido vanilico promove melhor adesdo entre o revestimento de
P4VP e o substrato.

Palavras-chave: Camada de conversdo; revestimento polimérico; liga
de magnésio; acido vanilico; P4VP.






ABSTRACT

Magnesium alloys are heavily studied due to their low density and good
mechanical properties, which are interesting to aerospace, automotive
and biomedical areas. However, their high susceptibility to corrosion
limits the application. In this sense, the present study evaluated anti-
corrosive properties of a conversion coating produced with a natural
organic acid, known as vanillic acid, on the surface of the AZ31 Mg
alloy (approximately 3,0% Al and 1,0% Zn), as well as its effect as a
pretreatment for a poly(4-vinylpyridine) (P4VP) polymer coating. The
morphologies of the polymer coating and conversion layer were
evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM). The composition of
the conversion coating was studied by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).
The corrosive behavior of the samples was evaluated by
potentiodynamic  polarization and electrochemical impedance
spectroscopy techniques in NaCl 3.5% (m/V) aqueous solution. The
results show that the conversion coating besides being very thin (~60
nm), employs good protection and improves adhesion of the P4VP film
to the substrate. Polarization analyzes shows that the conversion coating
reduces the i Value by 98 times in relation to the as-received sample.
The most protected sample AZ31:r (treated and coated with P4VP)
shows Zax of the magnitude of 10° Q cm? on the first day and 10* Q
cm? on the tenth day. The adhesion test indicated the treatment with
vanillic acid promotes better adhesion between the P4VP coating and
the substrate.

Keywords: Conversion coatings. Polymer coatings. Magnesium alloys.
Vanillic acid. P4VP.
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1. INTRODUCAO

O magnésio e suas ligas vém ganhando importancia e
despertando interesse desde a segunda guerra mundial, onde houve o
pico de consumo anual de Mg. As ligas de magnésio sdo conhecidas
principalmente pela baixa densidade e boas propriedades mecanicas.
Além disso, sdo reciclaveis, apresentam propriedades mecanicas
parecidas com as de o0ssos do corpo humano e sua degradacdo em
fluidos biologicos ndo resulta em reagentes toxicos. Todas essas
propriedades fazem com que as ligas de Mg sejam de interesse das
industrias automotiva, aeroespacial e também para producdo de
implantes ortopédicos bioabsorviveis (DAVIS, 2000; YANG et al.,
2008).

A facilidade do Mg e suas ligas de sofrer processos de corrosdo é
um problema para a maioria de suas aplicagdes, pois é esperado que as
pecas metalicas mantenham suas propriedades apds longo tempo de
exposicdo a condicdes ambientais. Existem métodos para inibir os
processos corrosivos de modo que se gaste menos com manutencao de
equipamentos, pecas e etc. Dentre os métodos, destaca-se as camada de
conversao e 0s revestimentos poliméricos.

As camadas de conversdo sdo formadas por reagdo do metal com
um reagente especifico, comumente uma solucdo &cida ou salina,
“convertendo” a superficie do metal em um 6xido, hidroxido ou sal do
mesmo. Sdo amplamente utilizadas na inddstria para promover a
aderéncia a pintura efou resisténcia a corrosdo. Busca-se 0
desenvolvimento de camadas de conversdo utilizando reagentes verdes
(LENARDAO et al., 2003) para ligas de Mg principalmente para
aplicacdo na area biomédica (GRUNEWALD et al., 2016).

A funcédo inicial de um revestimento polimérico é agir como uma
barreira entre o metal e o ambiente corrosivo. E importante que o
revestimento polimérico promova resisténcia a difuséo da solucéo, ions,
oxigénio e carga entre o filme e o metal. Para bom funcionamento como
inibidor, o filme deve ser uniforme e ficar bem aderido a liga metalica,
ou seja, 0 polimero e o metal devem ter boa interagdo. (CONCEICAO et
al., 2011).

Dentro deste contexto, o presente trabalho visa desenvolver e
avaliar as propriedades anti-corrosivas de uma camada de converséo
produzida com um &cido organico natural, conhecido como &cido
vanilico, na superficie da liga de Mg AZ31, assim como o seu efeito
como um pré-tratamento para um revestimento polimérico de poli(4-
vinilpiridina) (P4VP).
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Decidiu-se utilizar o &cido vanilico para a producéo da camada de
conversao por ser um reagente verde e apresentar propriedades
medicinais (STANELY et al., 2011; SINDHU et al., 2014; ANGELES et
al., 2015), visto que muitos camadas de conversdo desenvolvidas para
ligas de Mg utilizam reagentes nocivos ao meio ambiente. O &cido
vanilico € um composto biocompativel, o que possibilita aplicaces
futuras como camada de conversdo em pecas de préteses ortopédicas
por exemplo. Além disso, ndo foi encontrado na literatura trabalhos
sobre camadas de conversdo em ligas de Mg utilizando &cido vanilico, o
que torna este trabalho de carater inédito.

O revestimento de P4VP foi escolhido devido a possibilidade de
interacdo com a camada de conversdo, visando estudar o efeito da
mudanca de interface metal/P4VP e camada de conversdo/P4VP nas
qualidades do revestimento visto que é reportado na literatura a
interacdo entre uma resina fenolica e o P4VP (KUO et al., 2002).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. MAGNESIO E SUAS LIGAS
2.1.1. Aspectos Histdricos e Gerais

O nome magnésio é derivado da cidade grega de Magnesia. E o
oitavo elemento mais abundante na crosta terrestre, presente em 2,7% da
crosta total. E o sexto elemento mais abundante dissolvido nas aguas do
oceano, com concentracio de 0,14%, (aproximadamente 1,1 kg.m™) do
total (“Magnesium Encyclopedia”; PINTO, 2008)

Até 1755 o magnésio era apenas conhecido em compostos como
carbonatos, hidroxidos e sulfatos, porém, o fisico e quimico escocés
Joseph Black ja comecava a pensar no Mg como um elemento quimico.
Em 1795, o cientista J.C. Delanethrie deu o nome de “magnesita” para
alguns sais conhecidos de Mg, como o carbonato, o nitrato, o cloreto e o
sulfato. O cientista francés Alexandre Brongniart usou 0 mesmo termo
para um grupo de minerais, incluindo os carbonatos e silicatos. Foi em
1808 que este termo seria atribuido pela primeira vez unicamente ao
mineral carbonato de magnésio pelo mineralogista Dietrich L. G.
Karsten, que entdo foi gradualmente aceito e aplicado (KRAMER,
2000).

O quimico britanico Sir Humphry Davy recebeu o crédito pela
descoberta do Mg em 1808, pois isolou uma pequena quantidade do
metal partindo de uma mistura de 6xido de magnésio (MgO) e éxido de
mercdrio (HgO). Em 1833, Michael Faraday produziu a primeira
amostra metalica de Mg utilizando a eletr6lise do cloreto de magnésio
(MgCl,). A produgdo industrial foi atribuida ao quimico alem&o Robert
Bunsen em 1852 com um pequeno laboratério de producdo de Mg
metalico (“Magnesium Encyclopedia™).

Em 1886 se iniciava a producdo comercial de Mg na Alemanha.
De 1896 até 1916 o processo de producdo e comercializacdo era
exclusivamente da fabrica de produtos quimicos Griesheim-Elektron
(PINTO, 2008). Na primeira metade do século XX comegaram as
aplicagdes iniciais com ligas leves, entre elas a de Mg. Entretanto, ainda
tinha-se dificuldades com a fabricacdo das mesmas e as propriedades
mecéanicas e corrosivas ainda ndo tinham sido aprimoradas. Por estes
motivos, as ligas de Mg foram trocadas em vérias aplicacdes por ligas
de aluminio e, a partir de 1960, por plasticos (KAINER, 2003; PINTO,
2008).
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A baixa densidade das ligas de Mg chamou a atencéo das forgas
militares e, no periodo da Segunda Guerra Mundial, ocorreu um pico na
sua producdo. Houve um consumo maximo em 1944 de 228.000
toneladas (PINTO, 2008). Em 1998 o consumo mundial foi de 360.000
toneladas, valor que passou a crescer 7% ao ano (MORDIKE, EBERT,
2001).

O primeiro carro a utilizar mais de 18 kg de Mg até os anos 60 foi
0 Volkswagen Fusca, onde era aplicado na transmissdo e no sistema de
ar condicionado. Em 1998 a Ford lancou um modelo com
aproximadamente 39,5 kg de Mg. Em 1967 a Fiat langcou o primeiro aro
de Mg feito por molde. De 2005 em diante, a Porsche passou a produzir
0s aros e partes do painel interior com ligas leves de Mg (QUINN J.,
HETRICK E., BAIRLEY S., 2006).

Hoje em dia, 0 consumo de ligas de Mg se concentra na industria
automobilistica, com o objetivo principal de diminuir o consumo de
combustivel e, por consequéncia, diminuir a emissdo de gases do efeito
estufa e preservar 0s recursos nao renovaveis.

2.1.2. Ligas de Magnésio

Devido ao grande nimero de metais solUveis em Mg, o interesse
em producdo de ligas cresce continuamente, pois as ligas de Mg séo
extremamente leves e podem apresentar diferentes propriedades. A
Tabela 1 mostra alguns elementos de liga comuns para o0 Mg bem como
seus efeitos nas propriedades do material.

Tabela 1: Influéncia de alguns elementos comuns em formacéo de ligas com
Mg (KAINER, 2003; PINTO, 2008)

Elemento Beneficios Desvantagens

Al Melhora, em geral, as Tendéncia a apresentar
propriedades mecanicas e microporosidade.
facilita a moldagem. Baixa resisténcia a

deformacao.

Ca Promove o refinamento dos | Pode levar a ferramenta a
grdos e aumenta a quebrar durante a
resisténcia a deformacéo. fundicdo ou a quebra a

quente.

Li Endurece a solucdo solida | Queima quando fundido e
em temperatura ambiente. libera vapor.

Diminui a densidade e Piora comportamento na
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aumenta a maleabilidade. corroséo.
Mn Aumenta resisténcia a Sem dados.
corrosdo (absorve atomos
de Fe presentes na liga).
Aumenta a resisténcia a
tracdo.
Terras | Aumenta a resisténcia a Dificil moldagem.
Rarase | corrosdo, a deformacdoea | Alto custo.
Y altas temperaturas.
Zn Parecido com o Al para Pode apresentar

moldagem.

Aumenta a resisténcia a
tracéo e diminui o
enrugamento.

microporosidade.
Quebra em altas
temperaturas.

Na inddstria automotiva, as ligas de Mg mais utilizadas sdo
aquelas que contém Al como elemento principal de liga, visto que
apresentam melhores propriedades mecanicas em geral. Na indistria
aeroespacial procura-se aumentar a resisténcia as altas temperaturas € a
deformacdo. Nesse caso, as ligas com Y sdo mais utilizadas (PINTO,

2008).

Para identificar as diferentes ligas é usada uma nomenclatura
especifica (Tabela 2) (KAINER, 2003). A liga AZ31, por exemplo,
contém aproximadamente 3,0% de Al e 1,0% de Zn, sendo o restante
majoritariamente Mg e alguns elementos em quantidade inferior a 0,1%

€m massa.

Tabela 2: Codigos de elementos para as ligas de Mg (KAINER, 2003)

Abrev. Elemento da liga Abrev. | Elemento da liga
A Aluminio N Niquel
B Bismuto P Chumbo
C Cobre Q Prata
D Cadmio R Cromo
E Terras raras S Silicio
F Ferro T Estanho
H Torio W Itrio
K Zirconio Y Antimonio
L Litio X Calcio
M Manganés Z Zinco
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Para implantes bioabsorviveis, sdo utilizadas ligas com célcio
como a ZX50 (liga com aproximadamente 5% de Zn e 0,25% de Ca)
devido as caracteristicas semelhantes aos 0ssos humanos
(GRUNEWALD et al., 2016).

2.1.3. Uso e Importéancia

Existe interesse na aplicacdo das ligas de magnésio devido a sua
baixa densidade (1,738 g cm™), boa resisténcia a impacto, resisténcia a
tracdo e abundéancia na crosta terrestre. As industrias mais interessadas
em ligas de magnésio sdo as de automdvel, aeroespacial (BAI et al.,
2014) e de implantes ortopédicos bioabsorviveis.

Na inddstria automobilistica as ligas de Mg promovem a
reducdo do peso total do veiculo. O documento “Magnesium vision
2020: A North American Automotive Strategic Vision for Magnesium”
apresenta uma tabela (Tabela 3) sobre a quantidade de materiais
utilizada em um veiculo norte americano comum do ano de 2005.

Tabela 3: Distribuigdo de materiais para um veiculo de aproximadamente 1,5
toneladas (QUINN J., HETRICK E., BAIRLEY S., 2006)

Material Peso (kg) % no veiculo
Aco + ferro-fundido 973,0 63,8
Aluminio 126,0 8,3
Polimeros/comp6sitos 116,0 7,6
Outros 192,0 12,6
Borracha e vidro 113,0 7,4
Magnésio 45-55 0,3

Um dos objetivos propostos neste documento é aumentar a
guantidade de Mg nesses veiculos, substituindo aproximadamente 226
kg de aco/ferro-fundido e 59 kg de aluminio por 113 kg e 41 kg de Mg,
respectivamente. Com estas mudancas € possivel reduzir o peso total do
veiculo em aproximadamente 131,0 kg, levando a um aumento da
eficiéncia do combustivel. Além disso, pecas de ligas de Mg séo de facil
manufatura e podem ser modificadas para prover uma diminuicdo de
ruidos (QUINN J., HETRICK E., BAIRLEY S., 2006).

As ligas de Mg também podem ser utilizadas para a fabricacéo de
implantes ortopédicos bioabsorviveis devido a sua biocompatibilidade e
ao falto de se degradarem completamente em fluidos corporais ap6s o
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tempo necessdrio para a regeneracdo Ossea. O Mg apresenta
propriedades mecénicas semelhantes aos 0ssos humanos, como o
maédulo de Young, pardmetro que mede a rigidez dos materiais (40-45
GPa e 10-30 GPa respectivamente) (CHEN; THOUAS, 2015). O grande
interesse nesse tipo de implante reside no fato de que uma segunda
cirurgia para remocao do mesmo ndo se faz necessaria (WANG et al.,
2008; THORMANN et al., 2015). Esta propriedade é muito importante
guando comparado com as ligas metalicas convencionais utilizadas para
implantes ortopédicos do mesmo tipo, como as ligas de titanio (105-125
GPa), que além da necessidade de remocdo, sdo importadas, 0 que as
torna de alto custo.

Griinewald et al. (2016) realizou um trabalho sobre implantes
bioabsorviveis com as ligas ZX50 e WZ21. As ligas foram implantadas
nos fémures de ratos de laboratorio. Os autores acompanharam a
degradacdo do implante em funcéo do tempo, observando os efeitos na
regeneracdo dssea. A liga contendo céalcio, ZX50, foi totalmente
absorvida em 16 semanas. Ja a liga WZ21, mesmo ap6s 24 semanas
implantada, apresenta aproximadamente 35% de seu volume inicial.

Nesta mesma linha de pesquisa, Willbold et al. (2013) trabalhou
com a liga ZK60 (composicdo de aproximadamente 6% de Zn, 1% de Y,
0,6% de Ce e 0,6% de Zr), em que foram feitos testes in vitro e in vivo
com coelhos, implantando no fémur do animal e monitorando em até 8
semanas. ApOs este tempo, 0s autores analisaram a quantidade
remanescente e a velocidade de corrosdo da liga naquele sistema. Os
resultados indicaram 6timo comportamento em varios aspectos
relevantes, classificando esta liga de Mg como promissora na area de
implantes bioabsorviveis.

Apesar do grande potencial dessas ligas, como acima descrito,
existem alguns problemas a elas relacionados, como o baixo mddulo
elastico, baixa resisténcia a deformacdo em temperaturas elevadas, alto
grau de encolhimento na solidificacdo, alta reatividade quimica e baixa
resisténcia a corrosdo (MORDIKE, EBERT, 2001).

De todos os problemas citados acima, o principal para diversas
aplicagdes é a sua baixa resisténcia a corroséo. Por este motivo, muitos
estudos sobre protecdo da corrosdo de ligas de Mg vém sendo
realizados.
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2.2. CORROSAO
2.2.1. Definicgéo

A corrosdo é uma agdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente em um material, normalmente metal, promovendo a
deterioracdo do mesmo, alterando suas caracteristicas (GENTIL, 1996;
DAVIS, 2000). Do ponto de vista termodindmico, no processo natural de
corrosdo, 0s componentes do sistema buscam atingir o estado de menor
energia livre de Gibbs. O ferro, por exemplo, tem a tendéncia natural de
formar a ferrugem visto que esta apresenta menor energia livre que a
soma das energias livres de Fe e O, combinadas.

Como os metais sdo muito utilizados pela sociedade, a corrosao
pode trazer muito prejuizo, social e econdmico. Davis (2000) e Gentil
(1996) citam algumas consequéncias de natureza econdmica, como a
substituicdo de equipamentos afetados pela corrosdo, inutilizacdo por
conta de falhas devido a corrosdo do material, perda de materiais por
contaminagdo com produto de corrosdo e também com a manutencéo
preventiva. O documento “Corrosion Costs and Preventive Strategies in
the United States” (KOCH, BRONGERS, THOMPSON, VIRMANI,
2002), publicado pela National Association of Corrosion Engineers
(NACE), mostra que de 1999 a 2001 os EUA tiveram um custo anual
total estimado com corrosdo de cerca de US$ 276 bilhGes, o que
equivale a 3,1% do Gross Domestic Product. No Brasil o gasto com
corrosdo em 1993, por exemplo, foi de cerca de US$ 18 hilhdes, que
representa aproximadamente 3,5% do PIB daquele ano (GENTIL,
1996).

2.2.2. Corrosdo do Magnésio

O magnésio € um metal com alta susceptibilidade & corrosdo,
como mencionado anteriormente. Os produtos de corrosdo sao
principalmente o hidréxido de magnésio (Mg(OH),) e o Oxido de
magnésio (MgO), com a oxidacéo do Mg metalico para o fon Mg**. Este
fato esta ligado ao seu valor de potencial padrdo (E°), como se pode
observar na Tabela 4, que apresenta os valores de E° para os principais
metais de engenharia.
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Tabela 4: Valores de potencial padréo dos principais metais de engenharia

Metal Semi-reagdo de Redugédo E° (V)
Cu Cu”"+2e >Cu +0,34
Ni Ni*" +2 e > Ni -0,24
Fe Fe” +2¢e > Fe - 0,44
Zn Zn" +2e > Zn -0,76
Al A" +3e > Al -1,68
Mg Mg~ +2¢e > Mg -2,36

Quanto mais negativo o valor do E°, maior a tendéncia do metal a
se oxidar. Portanto, pode-se observa que, dentre os metais utilizados em
engenharia, 0 Mg é o que tem maior tendéncia a corrosdo. Por este
motivo, quando alguma peca de magnésio se encontra em contato com
uma peca de Fe, por exemplo, ocorre a formagdo de um par galvanico
onde a pe¢a de magnésio atua como anodo. Esse processo pode ocorrer,
inclusive, na presenca de impurezas metalicas incrustadas na superficie,
processo esse denominado de corrosdo micro-galvanica. Segundo Cao et
al. (2016), ha diferenca no comportamento corrosivo do Mg metalico
com alta pureza e baixa pureza. Existe um limite aceitavel de impurezas
para se denominar uma placa de Mg de alta pureza . Quando a impureza
é Fe, por exemplo, o limite € de 2 ppm. Acima disso, ha a precipitacdo
do Fe, provocando corrosdo micro-galvanica. Em Mg com alta pureza, a
velocidade de corrosdo se mostra reduzida (~0,25 mm ano™) em relacéo
ao Mg impuro (velocidade de corrosdo é 10 a 100 vezes maior) (CAO et
al., 2013). Além da velocidade de corroséo, ha diferencas na forma de
corrosdo, que é normalmente uniforme para o0 Mg de alta pureza e
predominantemente por pite (Figura 1) para Mg com impurezas
metalicas.
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Figura 1: Representa¢do esquematica do processo de corrosdo por pite comum
para ligas de Mg
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Na corroséo por pite em solucdo aquosa, como mostra a Figura
1, o metal de E° mais negativo atua como um &nodo, transferindo
elétrons para 0 metal de E° menos negativo (ou mais positivo), que por
sua vez, atua como um catodo. Os &nions presentes em solugdo serdo
atraidos para o anodo da mesma forma que os cations serdo atraidos para
0 catodo, neste caso, formando como principais produtos, 0 Mg(OH), no
anodo e H, no catodo. Em outras palavras, ocorre a dissolucdo do metal
com menor E°. Esta forma de corrosao, se ndo for tratada ou prevenida,
pode até furar a peca em questdo de um lado ao outro. Além de controle
da pureza, a corrosdo também pode ser controlada por meio da aplicacéo
de revestimentos.

2.2.2.1. Revestimentos

Revestimento € uma camada colocada sobre um substrato para
fins estéticos, protetores e etc. Segundo Davis (2000) os revestimentos
protetores podem ser divididos em dois grupos amplos: organicos e
inorganicos, ambos com mesma intencdo de criar uma nova interface
que protege e modifica a antiga interface metal/ambiente corrosivo.
Dentro destes grupos, podem-se citar as camadas de conversdo e 0s
revestimentos poliméricos, que sdo os mais utilizados para protecdo de
metais.

2.2.2.2. Camadas de Conversao

Uma camada de conversdo é produzida através da reacdo do
metal com um reagente especifico. O produto dessa reacdo adere a
superficie do metal, formando uma camada protetora. As camadas de
conversdo podem ser utilizadas para proteger a superficie metalica da
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corrosdo, como pré-tratamento para melhorar a interagdo do substrato
com um revestimento polimérico ou mesmo para formar um possivel
sitio de reacdo na superficie do material.

A literatura descreve diversas camadas de conversao para ligas de
Mg, dentre elas, destacam-se as camadas de conversdo produzidas com
acido fluoridrico (HF) (CONCEICAO, da et al., 2010) e cromatos
(POMMIERS et al., 2014). Conceigdo et al. (2010) reportou uma
modificacdo na superficie da liga AZ31 com HF e verificou suas
propriedades anti-corrosivas. Os resultados mostraram que a camada de
conversdo formada na superficie tem férmula geral Mg(OH)F,_. A
reducdo na velocidade de corrosdo da melhor condicdo de tratamento foi
de 20 vezes em relacdo & amostra como-recebida. Pommiers et al. (
2014) publicou um artigo no qual compila dados sobre as camadas de
conversao utilizando cromatos (principalmente Cr (V1)) com camadas
de converséo livres de cromatos.

E importante citar que os tratamentos utilizando Cr (VI) foram
banidos para o setor automotivo por uma regulamentagdo da Unido
Européia em 2007, aumentando os estudos envolvendo camadas de
conversdo utilizando reagentes verdes (HORNBERGER et al., 2012).
Neste sentido, camadas de conversdo de fosfatos (CHEN, Y. et al.,
2012), permanganatos (JIAN et al., 2015), Ce-V (JIANG et al., 2015) e
acido fitico (HERNANDEZ-ALVARADO et al., 2016), entre outras,
também sdo reportadas pela literatura como alternativas verdes as
camadas de conversdo convencionais utilizadas em ligas de Mg. Além
disso, existem alguns artigos de revisdo sobre o tema (GRAY; LUAN,
2002; HORNBERGER et al., 2012) que reportam diversas outras
camadas de conversdo.

Neste sentido, com o interesse de aumentar a resisténcia a
corrosdo da liga AZ31, Ishizaki et al. (2009) preparou um revestimento
com tratamento quimico com fosfato a 50° C. A placa com filme de
aproximadamente 50 um de newberyite (MgHPO,.3H,0) foi exposta a
solucdo de NaCl 35% e realizado curvas de polarizacdo
potenciodindmica. Os dados mostraram que o revestimento reduziu a
tendéncia termodinadmica a corrosao.

Gao et al. (2012) desenvolveu uma camada de conversao para
liga de Mg AZ31 utilizando acido fitico (um acido organico natural) e
comparou 0s resultados com uma camada de conversdo de cromato.
Segundo os resultados, a amostra revestida com &cido fitico apresentou
corrente de corrosdo (i) de 3,60 WA cm?, oferecendo protecdo
superior ao revestimento de cromato (icor = 6,13 PA cm™) na protecéo
contra a corroséo.
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Em geral, busca-se com uma camada de conversdo, diminuir a
velocidade de corrosdo do metal revestido. Além disso, este tipo de
revestimento é utilizado como pré-tratamento para um préximo
revestimento, como, por exemplo, um polimero ou uma tinta. Neste
caso, devem-se estudar as possiveis interacGes entre 0os compostos na
interface para entender melhor os efeitos das interagdes no desempenho
anticorrosivo  dos revestimentos (CONCEICAO; SCHARNAGL;
DIETZEL; HOECHE; et al., 2011).

2.2.2.3. Revestimentos Poliméricos

Os revestimentos poliméricos ndo procuram apenas impedir o
contato do meio corrosivo com a superficie do metal, mas também
podem agir como um inibidor de corrosdo devido a sua interagdo com o
substrato, como por exemplo, uma interacdo de hidrogénio ou de Van
der Waals. Essa interacdo pode ser estudada por alguns métodos como o
de XPS (CONCEICAO; SCHARNAGL; DIETZEL; HOECHE; et al.,
2011) e possivelmente por FTIR (KUO et al., 2002; SANTANA et al.,
2004).

Gray e Luan (2002) reportam em uma revisdo sobre 0s
revestimentos protetores para ligas de magnésio. Dentre diversos tipos
de revestimentos estdo 0s poliméricos, como o0s poliésteres,
poliuretanos, o polietileno, polipropileno, poliamidas e etc. Segundo um
artigo de revisdo recente, reportado por Lyon et al. (2016) sobre
revestimentos para prote¢do da corrosdo, quanto maior a interagdo do
revestimento polimérico com o substrato, melhor a adesdo e melhor a
protecdo empregada. Além disso, a forma como a cadeia polimérica
estard disposta no revestimento ¢ importante, pois o “caminho” para a
difusdo da solugdo corrosiva pode ser facilitado ou dificultado. Por este
motivo, a pigmentacdo de revestimentos poliméricos também ajuda na
inibicdo dos processos corrosivos, dificultando a difusdo dos ions em
solucdo. Ha também a possibilidade da complexagéo do polimero com o
substrato metalico, como o caso do P4VP/Cu®® (SANTANA et al.,
2004).

Conceicdo et al. (2010) utilizou o polimero poli(éter imida)
para recobrir a liga de Mg AZ31 por meio do método de spin coating,
usando solugéo polimérica em N,N-Dimetilacetamida (DMAc) 15%
(m/V). Foi observado uma impedancia inicial da ordem de 10° Q cm?
para um revestimento com 2 um de espessura. Apos 240 h de exposicdo
a solucdo de NaCl 3,5% (m/V), o valor de impedancia foi da ordem de



33

10° Q cm®. O valor de impedancia da liga ndo revestida é da ordem de
10° Q cm?®.

Conceigdo et al. (2011) reporta um revestimento semelhante
preparado pelo método de imersdo (dip coating). Neste trabalho o autor
realizou pré-tratamentos na liga para ver a influéncia na protecdo contra
a corrosdao. Um dos tratamentos foi com HF, onde o produto de corrosao
com a liga forma uma camada protetora na superficie da mesma. A liga
tratada com HF e revestida por imersdo na solucdo polimérica em
DMAc foi a que apresentou melhores resultados em EIS, com um valor
de resisténcia do filme da ordem de 10’ Q cm® ap6s exposicéo de 3300 h
em solucdo NaCl 3,5%.

Revestimentos biocompativeis também sdo interessantes para
ligas de Mg, devido a sua aplicagdo como implante ortopédico
bioabsorvivel. Neste sentido, Shi et al. (2015) utilizou o poli(acido
latico) (PLA) para revestir a liga AZ31. Além disso, fez um pré-
tratamento na placa com o método Micro-Arc Oxidation (MAO), onde é
formada uma camada porosa de 6xido de magnésio (MgO, 5 um de
espessura) na superficie da placa. Analisando as amostras por EIS em
fluido corporal simulado (SBF) constataram que a melhor condicédo é a
gue contém o compdsito MAO/PLA (resisténcia maxima da ordem de
10* Q cm?). Os autores recomendam o uso do revestimento de
composito MAO/PLA para ligas de magnésio para usar diminuir a taxa
de degradacao em fluidos corporais.

Shoaib et al. (2017) reporta um revestimento utilizando PLA
além do tratamento com HF para bastfes de liga de Mg para aplicacéo
em 0sso. O tratamento com HF produz uma camada porosa de ceramica
de MgF, e promove a interacdo do revestimento de PLA com o
substrato. Segundo os testes de evolugdo de gés hidrogénio em SBF
realizados durante 30 dias, o melhor resultado foi o da amostra tratada e
revestida.

2.3. POLI(4-VINILPIRIDINA) (P4VP)
A poli(4-vinilpiridina) € um polimero que apresenta grupos

piridina ao longo da cadeia. Sua férmula estrutural est4 representada na
Figura 2.
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Figura 2: Representacdo da estrutura quimica da unidade de repeticéo do
polimero poli(4-vinilpiridina)
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A P4VP ¢ geralmente obtida por meio de polimerizacao radicalar
e ndo apresenta taticidade. Como consequéncia, ndo forma fase
cristalina, sendo 100% amorfa. Sua temperatura de transicéo vitrea é de
aproximadamente 140 °C e sua degradacdo térmica inicia-se em
aproximadamente 440 °C (SANTANA et al., 2004).

Giacomelli et al. (2005) reporta a capacidade de filmes de poli(4-
vinilpiridina) (P4VP) em diminuir a velocidade dos processos corrosivos
do cobre em H,SO, 0,1 mol L . Filmes que formam o complexo
macromolecular Cu(P4VP),(SCN), foram obtidos por métodos
eletroquimicos ou espontaneamente (por imersdo) em solugdes contendo
3% de 4cido acético. A melhor condicéo para a obtencdo destes filmes
consiste na imerséo do cobre em solucdes contendo P4VP 0,1 mol L™
durante 3 — 4 h. Para o filme obtido por imersdo, os autores registraram
eficiéncias de inibicdo (EI) de 94 — 98%. Para filmes gerados
eletroquimicamente, a El foi de 70 — 85%. Os valores de El s&o
calculados levando em consideracdo a resisténcia a transferéncia de
carga com e sem o revestimento.

Santana et al. (2004) também reporta uma blenda formada pela
complexagdo Cu (Il) com P4VP avaliando as suas propriedades em
andlises térmicas e espectroscépicas. Os resultados apontam para uma
complexacéo efetiva do Cu (II) com o nitrogénio do grupo piridina.

Kuo et al. (2002) avaliou a miscibilidade de uma resina fenolica
com a poli(2-vinilpiridina) (P2VP) e P4VP pelas técnicas de
calorimetria exploratéria diferencial de varredura e FTIR. Os autores
afirmam, de acordo com os resultados obtidos, que ha interagdo entre a
resina e o polimero, mais especificamente entre o grupo fenol e o anel
de piridina, sendo mais forte entre P4VP/resina do que P2VP/resina
devido ao impedimento estérico que dificulta a interagdo com o grupo
fenol.
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2.4. ACIDO VANILICO

O é&cido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico (Figura 3) é conhecido pelo nome
usual de acido vanilico por ser um derivado da vanilina, o aldeido
responsavel pelo flavor da baunilha. E um composto orgénico e natural.
Estudos mostram que ele é um dos produtos de degradacdo da lignina,
substancia presente em fibras vegetais (NORD, 1954).

Figura 3: Representagdo da estrutura quimica do 4cido vanilico
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Estudos vém sendo realizados utilizando este acido. Um deles é a
aplicacdo deste acido como analgésico, onde o0s pesquisadores
obtiveram bons resultados de inibicdo de receptores de estimulos
agressivos aplicando uma solucéo do acido em ratos (ANGELES et al.,
2015). SINDHU (et al., 2014) realizou uma pesquisa sobre a atuacéo do
acido vanilico como um inibidor dos efeitos colaterais da cisplatina,
uma droga anticancér, ministrando via oral a solucéo do &cido em ratos
gue passam pelo tratamento com cisplatina. A quantidade ministrada de
4cido vanilico foi grande (50 mg kg™ e 100 mg kg?), mas com
resultados positivos. Os autores apontaram este &cido como um
antioxidante em potencial para ser utilizado juntamente com a
quimioterapia. Além disso, este acido apresenta efeitos antioxidantes
(KUMAR et al., 2011; ANGELES et al., 2015), antimicrobiano
(DELAQUIS et al., 2005), anti-inflamatorio (STANELY MAINZEN
PRINCE et al., 2011), vermifugo (VARMA; SHUKLA, 1993), anti-
hipertensivo (KUMAR et al., 2011) e hepatoprotetor (SINGH et al.,
2005).
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2.5. METODOS DE ANALISE
2.5.1. Polarizagéo potenciodinamica

A polarizagdo potenciodindmica é uma técnica eletroquimica
que consiste na aplicacdo de uma varia¢do de potencial em um sistema
em equilibrio, a uma taxa especifica. Para o estudo da corrosdo de
metais, geralmente aplica-se uma varredura de potencial partindo-se de
potenciais mais negativos que Eoqcp até um determinado potencial de
valores menos negativos que Eqcp, utilizando-se taxas da ordem de 10
mV s™. A Figura 4 ilustra um exemplo de curva obtida por essa técnica.
Além disso, a forma de obtencéo dos valores de potencial de corrosdo
(Ecorr) € corrente de corrosao (icorr) € indicada graficamente, para melhor
entendimento.

Figura 4: llustracdo de uma curva de polarizagdo potenciodindmica
caracteristica para a liga de Mg AZ31
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Abaixo do E.,, 0 metal, que atua como o eletrodo de trabalho,
se comporta como um catodo, reduzindo espécies positivas. Este
comportamento pode ser observado comumente pela formacdo de gas
hidrogénio na superficie do metal. O ramo anddico é o mais importante
para se avaliar o comportamento corrosivo do metal, pois é acima do
Ecorr que ocorre a dissolucdo do mesmo. A obtencdo do valor de iy €
feita por meio do método de Tafel, que consiste em se extrapolar uma
faixa linear de cada ramo, catddico e anddico até o ponto em que se
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encontram com a linha do E,. Com 0s valores de Ecq € icorr pode-se
mensurar e interpretar, por exemplo, os efeitos protetores de
revestimentos poliméricos e por camadas de conversao.

2.5.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica é uma técnica
eletroquimica de corrente alternada que consiste na aplicacdo de uma
perturbacdo senoidal em torno de um potencial de referéncia, geralmente
0 potencial de circuito aberto (OCP), com uma amplitude por volta de
10 mV, a diferentes frequéncias. E uma técnica muito versatil, sendo
utilizada em diversas areas. Por ser uma técnica ndo destrutiva, pode-se
acompanhar o desempenho da amostra ao longo do tempo.
(PRINCETON APPLIED RESEARCH, 1983)

Existem dois modos comuns de se representar 0s espectros de
impedancia: diagrama de Bode (Figura 5) e diagrama de Nyquist (Figura
6). O diagrama de Bode mostra o logaritmo do médulo de impedéancia
pelo logaritmo de frequéncia, ja o diagrama de Nyquist (Figura 6)
mostra as relagdes entre as repostas em fase 7’ (resistiva) e fora de fase
Z” (capacitiva e indutiva) da amostra. Por essa técnica é possivel se
acompanhar a variagdo da resisténcia e da capacitancia em funcdo do
tempo, 0 que permite a caracterizagcdo em longo prazo de revestimentos
anticorrosivos.

Figura 5: llustracdo de um diagrama caracteristico de Bode para a liga de Mg
AZ31. Valores obtidos a partir da curva sdo indicados no diagrama

6 -

log f(Hz)
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Figura 6: llustragdo didatica de um diagrama de Nyquist

-Z2" (Qcm’)

Os valores de resisténcia a polarizagdo, atribuida a um filme
protetor ou mesmo a dupla camada elétrica, é representada nas Figuras 5
e 6 por R, A resisténcia 6hmica (Rg) € referente ao comportamento
resistivo apresentado pela solucdo corrosiva utilizada em um sistema
eletroquimico. Além disso, a capacitancia também pode ser obtida
através do tratamento dos diagramas de Bode e Nyquist. Estes
diagramas também podem ser interpretados diretamente pelos valores de
impedancia (Z), sendo que Z = R em corrente alternada. Como mostra
na Figura 5, também pode ser obtido do espectro o valor maximo de
impedancia (Zmay).
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Preparar uma camada de conversdo utilizando acido vanilico e um
revestimento de P4VP na superficie da liga de magnésio AZ31,
avaliando o potencial dos mesmos como revestimentos anti-corrosivos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma camada de conversdo com reagente “verde”.
Caracterizar os sistemas desenvolvidos.

e Preparar filmes finos e homogéneos de poli(4-vinilpiridina)
com espessura da solucdo polimérica controlada.

e Auvaliar o comportamento da camada de conversao e do filme de
P4VP como revestimentos anticorrosivos na superficie da placa
de liga de magnésio AZ31 utilizando técnicas eletroquimicas.

e Investigar comportamento adesivo do filme de P4VP nos
substratos — AZ31 lixado e AZ31 tratado com &cido vanilico.
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4. METODOLOGIA
4.1. MATERIAIS E METODOS

e Chapas de liga de magnésio AZ31, com dimensdes de
aproximadamente 5,0 x 2,0 x 0,2 cm, foram cedidas
pelo Instituto Helmholtz Zentrum Geesthacht (HZG),
Alemanha. A composicdo da liga €, em porcentagem de
massa: 2,97% Al, 0,85% Zn, 0,24% Mn, 0,02% Si,
<0,01% Cu, <0,01% Ca, <0,01% Ni, 0,03% Fe ¢ Mg
balanceado.

e Poli(4-vinilpiridina) — P4VP Mv = 200.000, (Marca
Scientific Polymer), (lote 700302028)

e Acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico (4cido vanilico),
(Marca Aldrich) (lote 07803AY)

e Alcool Etilico — EtOH 95% (Marca Lafan) (lote 14467)
Cloroférmio - CHCI; 99,8% (Marca Vetec) (lote

DCBB5627)

e Dimetilformamida — DMF 99,8% (Marca Vetec) (lote
DCBB6203)

e N-metil-2-pirrolidona — NM2P 99% (Marca Vetec)
(lote 023004)

4.1.1. Preparacgdo da camada de conversao

A chapa foi inicialmente lixada em uma lixadeira circular,
cedida pelo grupo GEPEEA do Departamento de Quimica da UFSC,
com lixa d’agua de granulometria 1200. Apods esse procedimento, foi
aplicado o tratamento para formacdo da camada de conversdo que
consistiu em duas etapas. Primeiramente, a chapa foi imersa em solucéo
de NaOH 1,0 mol L™ sob leve agitacéo durante 24 h. Depois de retirada
da solucdo, a placa foi lavada abundantemente com 4gua e imersa em
soluco de 4cido vanilico 1,0 mmol L™ por 24 h. Finalmente, a placa foi
lavada abundantemente com &gua e colocada pra secar.

4.1.2. Preparacao dos revestimentos poliméricos
Apos estudos preliminares, decidiu-se utilizar solucdes de P4VP

em etanol com concentracdo de 10% (m/V) para preparacdo dos
revestimentos. Foi utilizado um bastdo com espacadores (Figura 7) para
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controle da espessura da solucdo polimérica na preparacdo dos filmes.
Este bastdo consiste em um bastdo de vidro com fita isolante de
aproximadamente 1,0 mm de espessura por volta. O espagamento entre
as fitas isolantes deve ser um pouco menor do que a largura da peca na
qual seré feito o revestimento. O método consiste em despejar a solucao
polimérica viscosa sobre a area da chapa em que se deseja obter o
revestimento, e, com auxilio do bastdo com espagadores empurrar 0
excesso de solucdo para fora da chapa, ficando a solucdo viscosa sobre a
chapa com a espessura desejada. ApOs a secagem a temperatura
ambiente, ¢ aplicada uma segunda camada com o0 mesmo procedimento
para cobrir eventuais falhas da primeira camada. Depois de obtido as
duas camadas de filme polimérico, as amostras sdo secadas a 100° C na
estufa a vacuo durante 24 h para retirada de solvente residual.

Figura 7: Representagdo esquematica do bastdo com espagadores para controle
de espessura da solugéo polimérica

Parte que entra em contato
coma solugio
,r Bastio de vidro

- O Eel

.

Controlador de
espessura espagados

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A superficie das amostras tratadas com acido vanilico e
revestidas com P4VP foi analisada por meio de microscopia eletronica
de varredura. As amostras foram revestidas com camada ultrafina de Au
antes das medidas, que foram realizadas utilizando-se o equipamento
Tescan Vega3 SB, operado a 5 kV.

4.1.4. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foi realizada
usando um espectrémetro Ultra DLD da Kratos com fonte de raios-X
Al-Ka (monocromador) como anodo, com poténcia de 225W. Utilizou-
se uma energia de passagem de 160 eV, para a regido de analise. A
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neutralizacdo de carga foi aplicada durante todas as medicdes. O
desbaste da superficie foi realizado utilizando-se pulverizacdo ibnica
com energia de 3,8 keV e densidade de corrente de 125 pA cm’®. A taxa
de desbaste utilizada foi de 12 nm min™, determinada utilizando-se
Ta,05 como padrdo. A avaliacdo dos dados foi feita usando o Software
CasaXPS. Os espectros foram calibrados para energia de ligagdo de
2845 eV para C-C do sinal C1s.

4.1.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As espectroscopias de infravermelho com transformada de
Fourier foram realizadas utilizado o espectrofotometro de infra
vermelho SHIMADZU IRPrestige-21 para realizar as medidas de
infravermelho, com cristal de ZnSe para a técnica de ATR. A faixa
selecionada foi de 4000 a 1000 cm™ com 40 scans e resolucéo de 4 cm™.

4.1.6. Analises de corrosao

Espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo

potenciodinamica foram realizadas no potenciostato PalmSens 3 cedido
pelo laboratério GEPEEA do departamento de Quimica da UFSC.
O sistema utilizado para a realizacdo das medidas € representado na
Figura 8. Ele consiste em uma cela de trés eletrodos, tendo um eletrodo
de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, um bastdo de grafite como
eletrodo auxiliar e a amostra como eletrodo de trabalho. O eletrodo de
trabalho é colocado na parte inferior da cela, onde fica em contato com a
solucdo salina de NaCl 35% (m/V) através de uma é&rea de
aproximadamente 1 cm®.
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Figura 8: Representacdo esquematica do sistema utilizado para as medidas
eletroquimicas
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As andlises de EIS foram realizadas durante dez dias,

aplicando-se uma perturbacdo senoidal de 10 mV, em relagdo ao
potencial de circuito aberto (OCP), na faixa de frequéncia de 100 kHz
até 10 mHz. O OCP foi medido durante trinta minutos antes da primeira
medida. Ap6s a primeira medida, as amostras continuam expostas a
solucdo aquosa de NaCl 3,5% (m/V) até que acabe todos as anélises. O
sistema foi tampado apds cada andlise para evitar a evaporacdo da agua
durante os dias de andlise, evitando a mudanca de concentracdo da
solucdo salina. Trés medidas foram realizadas para cada condicdo.
A polarizago linear foi realizada & uma taxa de 0,1 mV s™, partindo-se
de 250 mV abaixo de OCP até 500 mV acima de OCP, eventualmente
indo até 1000 mV acima de OCP. Por ser uma técnica destrutiva, uma
andlise foi feita para cada area analisada. Uma média de quatro medidas
foram realizadas para cada condi¢éo.

4.1.7. Teste de delaminagéo

A adesdo dos filmes no substrato metalico foi investigada
utilizando-se o teste de delaminacdo de corte em “X”. Para este teste,
um corte em formato de “X” ¢ feito na superficie do revestimento
polimérico, utilizando-se um estilete limpo e a area danificada é exposta
a4 mesma solucdo salina utilizada nos testes eletroquimicos. O
descolamento do filme do substrato metalico foi acompanhado por meio
de imagens, obtidas por uma camera digital.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DESENVOLVIMENTO E AVALIA(;AO DA CAMADA DE
CONVERSAO PRODUZIDA COM ACIDO VANILICO

Nesta seccdo € apresentada a caracterizacdo quimica e
morfolégica da camada de conversdo desenvolvida, seguida da
avaliacéo de suas propriedades anti-corrosivas.

5.1.1. Caracterizagdo da camada de conversao
5.1.1.1. Anélises de SEM

A Figura 9 mostra & esquerda de cada imagem o aspecto da
camada de conversdo formada na superficie da liga de magnésio. A
direita, na parte com aparéncia suave, ha o revestimento polimérico de
P4VP. Como mostrado na Figura 9A, a camada de conversdo formada é
compacta e 0 metal estd completamente coberto pelo revestimento.
Entretanto, como pode ser visto na Figura 9B, que é uma ampliacdo da
area marcada com um quadrado na Figura 9A, ha algumas rachaduras na
camada de conversdo, de maneira semelhante ao descrito na literatura
para outras camadas de conversdo (CHEN, J. et al., 2012; CHU; LIN,
2014; POMMIERS et al., 2014; ZHANG et al., 2014). Essas rachaduras
podem ser pontos propicios & corrosao.

Figura 9: Na micrografia de SEM, o lado esquerdo corresponde a superficie da
amostra tratada e o lado direito o revestimento de P4VP. A Figura 9B é uma
ampliacdo da &rea marcada com um quadrado na Figura 9A

View field: 503 ym WD: 16.15 mm VEGA3 TESCANH View field: 127 ym WD: 16.17 mm

SEM HV: 5.0 kV 100 pm HEl  semuvisokv 20 ym
Helmholtz-Zentrum Geesthacht S Helmholtz-Zentrum Geesthacht
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5.1.1.2. Analise de FTIR

Para investigar a composi¢do da camada de conversdo, foram
realizadas medidas de FTIR. Os espectros para 0 &cido vanilico puro,
amostra tratada com NaOH, tratada com acido vanilico e como-recebida
sdo mostrados na Figura 10. Os sinais sdo comparados e discutidos
conforme as referéncias (SILVERSTEIN M.ROBERT, WEBSTER X.
FRANCIS, 2005; CONCEICAO et al., 2010; SWISLOCKA et al.,
2013).

Figura 10: Espectro de FTIR para as amostras como-recebida, tratada com
NaOH, tratada com écido vanilico e do &cido vanilico puro
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Bandas caracteristicas de vibracdo do ion carboxilato estdo
presentes no espectro de FTIR da amostra tratada com acido vanilico.
As duas bandas, v(COO): 1508 cm™ e v{(COO): 1364 cm™ sdo
referentes ao vanilato de Mg presente na superficie. Estes sinais s&o
semelhantes aos reportados por Swislocka et al. (2013) para vanilatos de
metais alcalinos. A banda vibracional do grupo C=0O (1670 cm™),
presente no espectro do &cido vanilico puro, ndo aparece no do vanilato
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de Mg. A banda referente as ligacdes C-C (1590 cm™) do anel
aromatico, ndo aparece no espectro da amostra tratada devido a
convolucao dos sinais, decorrente de uma possivel mistura de 6xido de
Mg, hidréxido de Mg e vanilato de Mg. Todavia, os dois espectros
mostram bandas iguais, como a deformacdo angular assimétrica do
grupo CH; (1024 cm™), deformagéo angular do C-H aromatico (1108
cm™) e a banda de vibracio do grupo O-CHs (1185 cm™).

O estiramento O-H do grupo fenol aparece como uma banda
fina no espectro do 4cido vanilico puro, em 3481 cm™, enquanto que no
espectro da camada de conversdo, aparecem bandas largas na faixa de
2750 cm™ a 3600 cm™, que provavelmente estéo relacionadas  ligacdes
de hidrogénio entre a agua residual e grupos fenol do vanilato de Mg
(SWISLOCKA et al., 2013). O retangulo nos espectros das amostras
como-recebida e tratada com NaOH indica a faixa de nimero de onda
com sinais convoluidos, relacionados a hidroxidos e 6xidos presentes na
camada de conversdo. O sinal forte e fino em 3693 cm™, observado no
espectro de FTIR para a amostra tratada com NaOH, é relacionado ao
estiramento O-H do hidréxido de Mg livre de ligagdes de hidrogénio.
Este sinal pode ser observado também no espectro da amostra tratada
com 4cido vanilico. Os resultados sugerem uma mistura de compostos
na superficie da camada de conversdo produzida pelo tratamento com
acido vanilico.

5.1.1.3. Analises de XPS

Para confirmar a composicdo quimica e determinar a espessura
da camada de conversdo, realizaram-se analises de XPS. A Figura 11
mostra os resultados da variagdo da concentracao atdbmica dos elementos
presentes na superficie em funcdo do tempo de desbaste para a amostra
AZ31y.
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Figura 11: Gréfico de variagdo de concentragdo atdmica em % por tempo de
desbaste determinado por andlise de XPS (amostra AZ31y)
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Os dados de composi¢do na superficie sdo de 51.5% de C,
34.4% de O e 10,0% de Mg, 0 que sugere uma mistura de compostos,
visto que, para uma camada pura de vanilato de Mg, as proporcdes
esperadas seriam de 41,0% de C, 20,5% de O e 2,6% de Mg. Portanto,
pode-se concluir que a camada de conversao formada é uma mistura de
vanilato, hidréxido, 6xido e possivelmente hidroxivanilato de Mg. A
espessura da camada de conversdo foi estimada com base na
concentracdo de carbono. A queda brusca na concentracdo atémica de
carbono em 300 s demonstra que a camada de conversdo tem uma
espessura menor do que 60 nm.

Pode-se observar na Figura 11 que, quando a concentracdo de
carbono atinge o seu valor minimo, a razdo O/Mg tem valor préximo de
2, sugerindo uma predominancia de hidréxido de magnésio logo abaixo
da camada com vanilato. Essa razdo vai para 1 nas proximidades da
interface entre a camada de conversdo e o0 metal. Esses resultados
sugerem que a camada de conversdo formada tem a composicao
mostrada na Figura 12.
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Figura 12: Representacdo grafica da composicdo da camada de conversdo

formada (amostra AZ31+) de acordo com analise de XPS
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Os resultados de XPS vdo de encontro aos resultados das
analises de FTIR, confirmando que a camada de conversdo produzida
por tratamento com &cido vanilico €, na verdade, uma mistura de éxido,
hidréxido e vanilato de magnésio, sendo a camada superior rica em

Mg(OH),

Hidréxido de
Magnésio

Mg(OH),

MgO
Oxido de Magnésio

Mg

vanilato, a intermediaria em hidrdxido e a inferior em 6xido de Mg.

5.1.2. Avaliacdo da protecdo da corrosdo conferida pela camada de

conversao

5.1.2.1. Polarizagao Potenciodindmica

A Figura 13 mostra as curvas de polarizacdo obtidas para as

amostras como-recebida, lixada e tratada com acido vanilico.
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Figura 13: Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras como-
recebida, lixada e tratada com &cido vanilico
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E mostrado na Figura 13 que na parte anddica (apds 0 Ecor) as
curvas das amostras como-recebida e lixada apresentam comportamento
semelhante. Com uma pequena varia¢ao do potencial a corrente aumenta
rapidamente, ou seja, hd um grande fluxo de elétrons decorrente da
dissolucdo do metal, indicando a auséncia de uma camada protetora. Ja a
amostra tratada apresenta maior inclinagdo na curva, indicando uma
menor taxa de dissolugdo do metal. Esse resultado mostra que o
tratamento da liga com acido vanilico promove reducdo na corrente
anodica. Em outras palavras, com a camada de conversdo por acido
vanilico, na faixa de densidade de corrente de aproximadamente 1,0 a
10,0 pA cm™ e potencial de -1,2 a -0,9 V houve passivacdo. Em
potenciais menos negativos que -0,8 V o filme passivante é quebrado,
aumentando mais rapidamente a densidade de corrente.

De modo a quantificar a protecdo conferida pelo tratamento,
utilizou-se 0 método de Tafel para medir a corrente de corrosao (icorr).
Os dados obtidos com este método estdo dispostos na Tabela 5
juntamente com alguns dados da literatura para comparagdo. Pode-se
observar que o processo de limpeza por lixacdo reduziu a corrente de
corrosdo em 13 vezes em relacdo & amostra como-recebida. Segundo
Nwaogu et al. (2009) a limpeza da superficie metélica reduz a corrente
de corrosdo devido a remocdo de impurezas metalicas. No processo
industrial de fabricacdo desta placa, muitos metais como Fe, Ni e Cu
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ficam incrustados na superficie, 0 que aumenta a corrosdo da mesma por
um processo microgalvanico. Portanto, pode-se concluir que a lixacdo
removeu impurezas metalicas.

Tabela 5: Dados obtidos a partir das curvas de polarizagdo potenciodinédmica.
Todos os ensaios foram realizados em solucdo NaCl 3,5%

R -2 icorr
Amostra Ecorr (MV) icorr (MA CM™) diminuicio*
Como-recebida
(AZ31) -1531 +6,1 56,9 +21,1
Lixada (AZ31,) 1512 +824 427 +205 18
Acido Vanilico 98
(AZ31T) -1352 +£13,9 0,58 +0,25
Acido Fitico ! -1421 3,60 154
2
Ce-V 1404 +80,0 124 +0,13 82
1

Cromato 1468 6,13 90
Acido fluoridrico s -1498 +23,0 19,0 +10,0 6

* O valor de ic,, € comparado com o das amostras como-recebidas prdprias de
cada referéncia.

' (GAOetal., 2012)

2 (JIANG et al., 2015)

* (CONCEICAO, DA et al., 2010)

A amostra tratada com &cido vanilico apresentou valor de i
98 vezes menor que o da amostra como-recebida. Essa reducdo é
comparavel & obtida com outros tratamento considerados “verdes”,
como o tratamento com &cido fitico e o com Ce-V, como mostrado na
Tabela 5. Esses valores também sdo comparaveis aos observados para
tratamentos com cromato e &cido fluoridrico, dois dos mais utilizados
para ligas de magnésio (POMMIERS et al., 2014). A camada de
conversdo com 4&cido vanilico, além de diminuir significativamente a
corrente de corrosdo, ainda possui potencial para aplica¢do no campo da
biomedicina, pois, como mencionado na introdugéo, este composto pode
atuar como analgésico (ANGELES et al., 2015), inibidor dos efeitos
toxicos da cisplatina (SINDHU et al., 2014) e etc.

Na Figura 14 é mostrado o aspecto das areas expostas das trés
amostras apés a polarizacdo potenciodindmica. O efeito protetor da
camada pode ser verificado pelo aspecto da peca. Nas amostras como-
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recebida e lixada, toda a area exposta esta danificada, enquanto que na
amostra tratada apenas uma pequena area dentro da exposta foi corroida.

Figura 14: Imagem das amostras como-recebida, lixada e tratada apds anélise
de polarizagéo. Os circulos delimitam a area exposta a solugdo salina

AZ31,
500 lpV apos

Pode-se observar que o aspecto da amostra AZ31y é melhor
mesmo apds uma varredura de até 1000 mV acima de Eg,. Sendo a
mesma area de exposicdo a solucdo e mesmas as condigdes de
varredura, observa-se que a amostra tratada foi protegida, confirmando
os valores menores de i Para se ter um panorama completo do
comportamento das amostras, foram realizadas medidas de
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica.

5.1.2.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Figura 15 mostra os diagramas de Nyquist para as amostras
como-recebida, lixada e tratada, apds 30 min e 10 dias de exposi¢do a
solucdo corrosiva. Pode-se observar na Figura 15A e na Tabela 6 que a
limpeza mecanica da superficie resulta em um valor de Zn. duas vezes
maior que o da amostra como-recebida, no tempo de exposicdo de 30
min. Ja para amostra tratada (AZ31+), 0 aumento no valor de Z. foi de
quatro vezes. Este aumento esta relacionado a camada de vanilato de
magnésio enquanto que o aumento obtido com a limpeza mecénica esta
relacionado a remocéo de impurezas, como discutido acima.
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Figura 15: Diagramas de Nyquist das amostras como-recebida, lixada e tratada,
A) apds 30 minutos e B) apés 10 dias
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Tabela 6: Dados obtidos através das analises de EIS. Z,, é referente a largura
maxima do semicirculo

Amostra Tempo Zmax (Q cm®)
AZ31 055h 302

10 dias 1,500
AZ31, 05h 628

10 dias 1,534
AZ31¢ 05h 1,170

10 dias 1,530

Apos 10 dias de exposicao (Figura 15B) os valores de Zyax das
trés amostras ficaram proximos, tendo as trés amostras apresentado um
aumento de Zn.x. 1SS0 estd relacionado aos processos corrosivos que
acabam formando camadas de passivacdo sobre a placa (por exemplo,
oxido de magnésio (MgO) e hidréxido de magnésio (Mg(OH),)). A
posicdo da placa no sistema contribui para que os produtos de corroséo
fiquem depositados na superficie do metal. Esses resultados mostram
que, apesar de conferir boa prote¢do inicial para a liga de magnésio, a
camada de conversdo formada ndo apresenta protecdo contra corrosao a
longo prazo diferente das amostras como-recebida e lixada. Isso pode
ser devido a baixa espessura e as falhas da camada, como as observadas
na Figura 9B.

Conclui-se que a camada de conversdo formada pelo tratamento
com &cido vanilico oferece protecéo inicial contra corrosdo comparavel
a diferentes camadas descritas na literatura. A comparagdo da
impedancia a longo prazo néo é possivel em muitos casos devido ao fato
de tal analise nem sempre ser realizada para camadas de conversao.
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5.2. AVALIACAO DO TRATAMENTO COM ACIDO VANILICO
COMO UM PRE TRATAMENTO PARA REVESTIMENTO
POLIMERICO DE P4VP

Para se avaliar o efeito do tratamento com é&cido vanilico
como um pré-tratamento para revestimentos poliméricos, filmes de
P4VP foram preparados sobre placas lixadas e tratadas, e o
comportamento corrosivo e adesivo avaliado. Nesta seccdo é
apresentada a caracterizacdo morfoldgica dos revestimentos de P4VP,
seguida da avaliagdo de suas propriedades anti-corrosivas.

5.2.1. Analises morfologicas

As Figuras 16A e 16B mostram imagens de microscopia
eletrbnica de varredura obtidas para a amostra AZ31,r. Pode-se
observar que o filme é homogéneo e ndo rugoso, 0 que pode ser
constatado ao se comparar 0 seu aspecto com o aspecto do metal lixado
(lado esquerdo da Figura 16A) e da camada de converséo (lado esquerdo
das Figuras 9A e 9B). Entretanto, o filme apresenta certa fragilidade,
como se pode ver na Figura 16C, que mostra 0 aspecto de uma area do
filme apos exposicdo a solugdo salina.

Figura 16: Micrografias de SEM da amostra AZ31,. (A) superficie da amostra
aesquerda e o revestimento de P4VP a direita; (B) Imagem B ampliada no
revestimento; (C) Area do revestimento que foi exposta a solugéo corrosiva

View field: 507 pm WD: 14.26 mm

SEM HV: 5.0 kV 100 pm
Helmholtz-Zentrum Geesthacht &
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View field: 127 pm WD: 14.24 mm

SEM HV: 5.0 k¥ 20 ym
Helmholtz-Zentrum Geesthacht ¥

View field: 3.60 mm WD: 14.20 mm VEGA3 TESCAN

SEM HV: 5.0 kV 1mm Helmholtz-Zentrum Geesthacht|

Ao observar a Figura 16C, percebem-se fissuras proximas a
area de pressdo (a exposicdo foi feita na mesma cela utilizada nos testes
eletroquimicos), bem como na area exposta a solucdo. Este fato esta
ligado as propriedades mecénicas do polimero, visto que 0 mesmo se
mostra extremamente rigido e quebradico em temperaturas abaixo da
sua T4 (aproximadamente 140°C), ou seja, o polimero esta no estado
vitreo. Portanto, hd um fator mecénico do revestimento que pode
influenciar na protecéo, visto que as fissuras presentes no filme podem
facilitar o contato do metal com a solucéo.
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A Figura 17A mostra imagens de microscopia eletrénica de
varredura para a amostra AZ31g. O revestimento se apresenta sem
falhas e com certa rugosidade devido a influéncia da camada de
conversdo. As Figuras 17B e 17C mostram imagens da area exposta a
solucdo corrosiva. Pode-se observar que um ponto de corrosao iniciou-
se na borda da area exposta, onde se aplicou presséo para vedacdo da

cela.

Figura 17: Micrografias de SEM da amostra AZ31g apds exposto a solucao.
(A) Area exposta a solugéo (o semicirculo delimita a &rea) com ponto de
corrosdo; (B) Imagem A ampliada na borda da area exposta e corroida

View field: 13.4 mm WD: 16.17 mm VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 5.0 kV P
Helmholtz-Zentrum Geesthacht & .

View field: 2.63 mm WD: 16.17 mm VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 5.0 kV 500 ym
Helmholtz-Zentrum Geesthacht & .
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5.2.2. Avaliagdo da protecao da corrosdo
5.2.2.1. Polarizagdo Potenciodinamica

A Figura 18 mostra as curvas de polarizacdo obtidas para as
amostras AZ31, g e AZ311R.

Figura 18: Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras lixada e
tratada, ambas revestidas com P4VP
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Pode-se observar que a amostra AZ3lir apresenta
comportamento anddico semelhante ao observado para a amostra AZ31+
e que a amostra AZ31, r apresenta comportamento anddico semelhante a
amostra AZ31, (Figura 13). Isso indica que o comportamento das
amostras no ensaio de polarizacdo é definido pelo pré-tratamento do
substrato. Na Tabela 7 sdo mostrados os valores de Ecqy € icor Obtidos
pelo método de Tafel para essas amostras. Os dados referentes as
amostras como-recebida, lixada e tratada sdo também dispostos para
comparagao.
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Tabela 7: Dados obtidos a partir das curvas de polarizagéo potenciodindmica
das amostras como-recebida, lixada e tratada, além das revestidas com P4VP

Amostra

Ecorr (MV) o (WA CTTY)
AZ31 -1531 +6,1 56,9 +211
AZ31, 1512 +824 427 +205 13
AZ3ly 1352 +139 0,558 +0,25 98
AZ31 R -1421 0,48 +£0,32 118
AZ31tr  -1404 +80,0 0,048 +0,032 1185

Os valores apresentados acima mostram que a amostra que
oferece maior protecdo, indicado pelo menor valor de icr, € a AZ311g. A
reducdo do valor de iy em relacdo a como-recebida é de 1185 vezes. A
amostra AZ31,r apresentou valor de i proximo ao valor da amostra
AZ31t, e uma reducdo de i € de 118 vezes, também em relacdo a
como-recebida. Comparando-se as amostras revestidas com P4VP
(AZ31.r e AZ311R), Observa-se que 0 pré-tratamento com acido vanilico
resultou em um i, 10 vezes menor, relacdo semelhante & observada
entre as amostras AZ31, e AZ31t. Esse resultado demonstra que, neste
caso, em ensaios de polarizacdo, 0 comportamento dessas amostras é
definido pelo pré-tratamento. O efeito do filme polimérico se resume a
uma menor corrente de corrosao.

5.2.2.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os resultados das andlises de EIS para as amostras AZ31, e
AZ31g, em diferentes tempos de exposi¢cdo & solucdo salina, séo
mostrados na Figura 19. Pode-se observar que, apés 0,5 h de exposicao,
0 valor de Zn. da amostra AZ31,r é da ordem de 10° Q cm® Apds 5
dias o valor de Zu. ficou da aproximadamente da mesma ordem de
grandeza do da amostra AZ31, (10*° Q cm?®) e o revestimento
polimérico ficou visualmente ndo aderido. Esse resultado demonstra que
a solugdo consegue facilmente permear o filme e atingir a interface
provocando a perda da adesdo. Essa baixa protecdo pode estar
relacionada as fissuras presentes no filme, como as observadas na Figura
16C.
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Figura 19: Espectros de impedancia eletroquimica das amostras AZ31, e
AZ31, em diferentes tempos de exposi¢do

B AZ31 -05h
® AZ31 R 0,5h
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A Figura 20 mostra os resultados de EIS para as amostras
AZ31t e AZ31R, em diferentes tempos de exposicdo a solucdo salina.
Pode-se observar que, apos 0,5 h de exposicdo, o valor de Zn.x da
amostra AZ31:r é da ordem de 10° Q cm?, semelhante ao observado
para a amostra AZ31,r. Apés 10 dias, o valor de Z, ainda é superior
ao da amostra AZ31t em apenas 0,5 h (da ordem de 10° Q cm?). Esse
resultado indica que ha uma interacdo favordvel a protecdo da corrosdo
na interface P4VP/vanilato.
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Figura 20: Espectros de impedéancia eletroquimica das amostras AZ31; e
AZ31:z em diferentes tempos de exposi¢do
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De acordo com os dados apresentados acima, pode-se afirmar
gue a mudanca de interface polimero/substrato foi eficiente na melhoria
da protecdo a longo prazo, sugerindo interagdes na interface
P4VP/vanilato de magnésio que aumentam a resisténcia a corrosdo.

5.2.2.3. Analise de XPS

Para confirmar a mudanga nas interaces na interface
P4VP/substrato ao realizar o pré-tratamento com 4cido vanilico,
realizaram-se analises de XPS. A Figura 21A mostra que a energia de
ligacdo do elétron do orbital 2p do Mg comeca a mudar conforme ha
desbaste da superficie da amostra. Inicialmente os picos de energia em
49,5 e 50,3 eV sdo referentes a Mg(OH), e MgO respectivamente
(MOULDER et al., 2001). O pico em 53,5 eV é referente ao vanilato de
Mg, onde a ligacdo idnica entre o anion vanilato e o cation Mg**
aumenta a energia dos elétrons do orbital 2p. O pico que aparece em
52,0 eV no espectro apds 360 s de deshaste pode estar relacionado a
presenca do composto hidroxivanilato de Mg, o que explicaria o valor
intermediario de energia de ligacdo. A Figura 21B mostra o espectro de
XPS para os elétrons do orbital 1s do Nitrogénio. Os picos de energia a
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398,5 e 399,7 eV sdo referentes aos elétrons do orbital 1s do N dos
grupos piridina presentes no P4VP visto que algumas interacGes com o
anel entre outras podem causar a variagdo nas energias de ligacdo
(MOULDER et al., 2001). A banda alargada na faixa de 401 a 404 eV
indicada pelo retangulo vermelho é referente as ligacdes de hidrogénio
entre 0s grupos hidroxila presentes no vanilato de Mg e 0s grupos
piridina do P4VP. Esta forte interacdo desloca os valores de energia para
maiores valores devido a necessidade de maior energia para a ejecao do
elétron do orbital 1s do N que esta participando da ligacéo de hidrogénio
(VOYLOQV et al., 2017).

Figura 21: Espectros de XPS em diferentes tempos de desbaste (0, 360, 1800 e
3240 s) para a amostra AZ31+r. (A) Orbital 2p do Mg e (B) orbital 1s do N
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5.2.2.4. Teste de delaminacdo de corte em “X”

A Figura 22 mostra imagens das amostras AZ31,r € AZ31r
durante os testes de delaminacdo. Para a amostra AZ31,r, em apenas 2
horas de exposi¢do a solucédo salina, o revestimento polimérico ja havia
falhado em proteger o substrato metalico. E possivel ver que a solugio
atingiu a interface. Apo6s 1 dia de exposicdo, praticamente toda a area
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exposta j& estd coberta com produtos de corrosdo e, ap6s 7 dias, a area
exposta esta completamente danificada.

Figura 22: Teste de delaminagdo “X” para as amostras AZ31, (coluna da
esquerda) e AZ31 (coluna da direita) em varios tempos de exposicdo

AZ31,, AZ31,,

a

Ja para a amostra AZ31yr 0 comportamento foi diferente, pois
mesmo apds 7 dias de exposicao a solucgdo salina, nas mesmas condigdes
do primeiro caso, o revestimento de P4VP continua aderido a superficie
do substrato. O revestimento ndo se soltou mesmo ap6s 10 dias. Esses
resultados mostram que a camada de conversdo se mostra eficaz em
aumentar a adesdo do polimero, o que pode estar relacionado a
interacBes entre os grupos fenol disponiveis na camada de conversdo e o



63

atomo de nitrogénio dos grupos piridina do polimero (KUO et al., 2002).
As Figuras 23 e 24 sdo representacfes esquematicas das interfaces das
amostras AZ31,r e AZ311g, respectivamente.

Figura 23: Representagdo esquematica da interagdo na interface Mg/P4VP
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Figura 24: Representa¢do esquematica das interacdes nas interfaces
Mg/vanilato de Mg e vanilato de Mg/P4VP
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados experimentais e discussfes realizadas neste
trabalho pode-se considerar que:

Anélises de XPS e FTIR indicaram que a composicao da
camada de conversdo é, na verdade, uma mistura de
componentes, sendo que, na superficie, a composi¢do é
mais rica em vanilato de Mg, seguido de hidréxido de Mg
e Oxido de Mg. A andlise de XPS também permitiu
calcular a espessura da camada de converséo, sendo ela de
inferior a 60 nm.

Foi possivel verificar a influéncia na mudanca de
interface por andlises de XPS, com a aparicdo de uma
banda larga da faixa de 401 a 404 eV para o0 espectro do
orbital 1s do N, indicando uma interagdo de hidrogénio,
assim como indicado na literatura.

A reducdo no valor de i, oObtidas por polarizagdo
potenciodindmica para a amostra tratado foi de 98 vezes,
em relacdo ao valor de i, da amostra como-recebida.

A camada de conversdo formada é efetiva como um pré-
tratamento para filmes de P4VP, visto que o desempenho
protetor do filme foi superior sobre a camada de
conversdo. Isso pode ser devido as interacdes
intermoleculares, como ligacdo de hidrogénio, entre os
grupos piridina do polimero e os grupos fenol do
substrato de vanilato de Mg.

O método de preparar 0s revestimentos poliméricos por
controle de espessura de solugdo polimérica foi eficaz,
apresentando em imagens de SEM uma superficie livre de
falhas ou porosidades.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se, como continuidade deste trabalho, avaliar as melhores
condicbes para o tratamento com &cido vanilico, assim como seu
desenvolvimento e aplicacdo para a area de implantes bioabsorviveis.
Na mesma linha, desenvolver revestimentos utilizando bio-polimeros
sobre a camada de acido vanilico para a mesma aplicagdo, visto que
varias ligas de Mg sdo biodegradaveis e bioabsorviveis para o corpo
humano.

Outra sugestdo consiste em se estudar a possibilidade de se reagir os
grupos fenois presentes na camada de conversdo com polimeros.
ReacBes como esterificagdo podem ser possiveis, produzindo um
revestimento que, por reacdo quimica pode apresentar diferentes
propriedades assim como uma boa adesdo ao substrato.

Por ultimo, estudar as interagBes entre polimero e substrato se
mostrou muito importante para desenvolvimento de revestimentos
anticorrosivos, tendo isso em vista, um estudo interessante seria sobre a
influéncia das interacBes intermoleculares tanto na adesdo dos
revestimentos no substrato como nas propriedades inibidoras do filme.
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