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RESUMO

As ligas de magnésio sdo leves e possuem propriedades mecanicas interessantes, por iSso
estdo encontrando crescente aplicacdes em vdrias industrias, como a automobilistica, a de
produtos portateis e biomédica com os implantes biodegradaveis. O principal obstaculo para a
aplicacdo do magnésio ¢ a sua pouca resisténcia a corrosdo. Os métodos mais conhecidos
empregados para controlar a degradacdo do magnésio utilizam substancias que sao conhecidas
por terem efeitos prejudiciais a0 meio ambiente e a saude humana. Com o objetivo de
desenvolver revestimentos ambientalmente amigaveis e que possuam propriedades
anticorrosivas, quando aplicadas em ligas de magnésio, solugdes de pectina - um dos
principais constituintes da parede celular de plantas - foram expostas a superficie do metal
para a preparacdo de revestimentos anticorrosivos. Os filmes de pectina foram reticulados
utilizando-se os sais CaCl,, Ca(C2H30z)2, BaCl, e Ba(C2H303)2, impedindo a dissolucdo do
filme em meio aquoso. Os ions bivalentes interagem com a cadeia polimérica da pectina.
Essas interagdes sdo mais fortes com os ions Ba** que com os fons Ca**. O grau de
intumescimento dos filmes de pectinato depende do grau de reticulagdo das cadeias
poliméricas e da solubilidade do sal utilizado na reticulagdo - Quanto maior a solubilidade
maior a absor¢do de agua. Na presenca de ions bario ha uma rapida reticulacio superficial
tornando o filme mais &spero, enquanto que os ions célcio conseguem alcangar maior
profundidade no filme. O aumento da for¢ca de interacdo entre as cadeias poliméricas da
pectina e os ions divalentes tem um efeito positivo na protecdo das ligas AZ31 contra
corrosdo, assim as amostras reticuladas com ions bario apresentaram melhores resultados de
acordo com os dados de impedéncia. E possivel afirmar também que de acordo com os dados
de impedancia os contra ions ndo influenciam significativamente na atividade anticorrosiva do
revestimento. A amostra revestida com pectina reticulada apresentou menor potencial de
corrosdo em relagdo a amostra pré-tratada e menor tendéncia termodindmica a corrosdo
comparado com valores descritos pela literatura para revestimentos de quitosana. Em
situagdes praticas a acgdo anticorrosiva do revestimento € inversamente proporcional a
solubilidade do sal reticulante, assim as amostras que apresentaram melhores resultados foram
aquelas reticuladas com cloreto de bario e acetado de céalcio. O método utilizado na fabricacao
dos revestimentos (dip coating) produz um acumulo de pectinato de sodio na parte inferior as
amostras, cuja rigidez ¢ proporcional a solubilidade do reticulante, causando rachaduras no
filme e a consequente entrada de eletrolito, o que explica a diferenga entre os resultados
obtidos dos dados de impedancia e a simulagdo do ambiente pratico. O angulo de contato
encontrado para as amostras € pequeno, ou seja, a superficie do revestimento € hidrofilica, o
que ajuda a diminuir a propriedade de barreira do revestimento. Entretanto a propriedade
anticorrosiva de um revestimento ¢ determinada por muitos fatores mutualmente dependentes,
a total protecdo contra corrosdo deve ser vista como a performance do revestimento como um
todo.

Palavras-chave: Pectina. Magnésio. Corrosao.



ABSTRACT

Magnesium alloys are lightweight materials and have interesting mechanical properties,
which is why they are finding increasing applications in various industries, such as the
automobile, portable and biomedical products with biodegradable implants. The main
obstacle to the application of magnesium is its low resistance to corrosion. The best known
methods used to control the degradation of magnesium use substances that are known to have
harmful effects on the environment and human health. In order to develop environmentally
friendly coatings that have anti-corrosion properties, when applied to magnesium alloys,
pectin solutions - one of the main constituents of the plant cell wall - were exposed to the
metal surface for the preparation of anti-corrosion coatings. The pectin films were cross-
linked using the salts CaCl,, Ca(C2H302)2, BaCl, e Ba(C2H302)2, preventing the film from
dissolving in an aqueous medium. The divalent ions interact with the polymeric chain of
pectin. These interactions are stronger with Ba®" ions than with Ca®" ions, due to the larger
size of the barium ion. The degree of swelling of the pectinate films depends on the degree of
crosslinking of the polymer chains and the solubility of the salt used in the crosslinking - The
greater the solubility the greater the water absorption. In the presence of barium ions, there is
a rapid superficial cross-linking, making the film rougher, while calcium ions can reach
greater depth in the film. The increase in the interaction strength between the polymeric
chains of pectin and the divalent ions has a positive effect on the protection of AZ31 alloys
against corrosion, so the crosslinked samples with barium ions showed better results
according to the impedance data. It is also possible to state that, according to the impedance
data, counter ions do not significantly influence the anticorrosive activity of the coating. The
sample coated with crosslinked pectin showed less potential of corrosion compared to the pre-
treated sample and less thermodynamic tendency to corrosion compared with values described
in the literature for chitosan coatings. In practical situations the anticorrosive action of the
coating is inversely proportional to the salt solubility crosslinker, so the samples that showed
the best results were those crosslinked with barium chloride and calcium acetate. The method
used in the manufacture of the coatings (dip coating) produces an accumulation of sodium
pectinate at the bottom of the samples, whose rigidity is proportional to the solubility of the
crosslinker, causing cracks in the film and the consequent entry of electrolyte, which explains
the difference between the results obtained from the impedance data and the simulation of the
practical environment. The contact angle found for the samples is small, that is, the surface of
the coating is hydrophilic, which helps to decrease the barrier property of the coating.
However, the anticorrosive property of a coating is determined by many mutually dependent
factors, the total protection against corrosion must be seen as the performance of the coating
as a whole.

Keywords: Pectin. Magnesium. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

Por serem leves e possuirem boas propriedades amortecedoras, as ligas de magnésio
estao encontrando crescente aplicagdes em varias industrias, principalmente a automobilistica,
aeroespacial e a de produtos portateis. O magnésio também é conhecido por ter propriedades
similares a dos ossos humanos, além de ser um metabolito comum no corpo humano, sendo
assim uma possivel escolha para o uso em implantes metalicos biodegradaveis (POZZO et al.,
2018)

Outra vantagem das ligas de magnésio ¢ que elas podem ser facilmente recicladas.
Apesar disso, elas ndo sdo utilizadas na mesma extensdo que materiais como o aluminio e
plasticos € uma das principais razdes para isso € a sua pouca resisténcia a corrosao, que reduz
significativamente a vida util do metal (ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010a).

Entre os métodos empregados para controlar a cinética da degradagdo do magnésio,
se destacam a utiliza¢do de inibidores, a formagao das chamadas camadas de conversdo ¢ os
revestimentos poliméricos. A eficacia desses métodos depende do ambiente em que os
componentes sdo aplicados, do tipo de metal, da quantidade de &4gua entre outros
(ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010a).

Os processos de formacdo de camadas de conversdo mais conhecidos utilizam
fosfatos, cromatos e outras substincias inorganicas, que sao conhecidas por terem efeitos
prejudiciais ao meio ambiente e a saide humana. Tais substancias, embora efetivas para a
reducdo da taxa de corrosdo do metal, estdo sendo gradualmente substituidas por substancias
mais "verdes" (UMOREN; EDUOK, 2016).

Em muitos revestimentos poliméricos anticorrosivos, solventes organicos sao
regularmente utilizados e, quando inalados, podem apresentar efeito supressivo no sistema
central, além de serem cancerigenos, sendo nocivo ao homem e meio ambiente. Dentre os
revestimentos poliméricos, os polissacarideos representam um conjunto de revestimentos
macromoleculares biodegradaveis, que sdo soltveis em solventes ndo organicos além de
possuirem boa adesdo em superficie metalica. O potencial de inibi¢do desses compostos ¢
explicado pelo efeito barreira do filme e em termos de sua composi¢do quimica, podendo
estabilizar a interface metal/produtos-de-corrosao por meio da formagdo de sais e interagdes

quimicas (UMOREN; EDUOK, 2016).
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Alguns estudos reportam a habilidade anticorrosiva da pectina, um dos principais
carboidratos constituintes da parede celular de plantas (HALAMBEK; CINDRIC; NINCEVIC
GRASSINO, 2020).

Apesar dos filmes formados pela pectina serem prontamente soliveis em solugao
aquosa, a propriedade anidnica da pectina oferece ao filme uma oportunidade de levar
vantagens sobre as interagdes eletrostaticas com a propriedade catidnica de ions bivalentes
como o Ca*" e Ba*', podendo assim ocorrer a reticulagdo do filme polimérico tornando o
material mais rigido e dificultando sua solubilidade em meio aquoso (THAKUR; SINGH;
HANDA, 1997).

Buscando analisar essa tematica, este trabalho sera pautado no desenvolvimento de
revestimentos anticorrosivos de pectina com posterior reticulagao do polimero.

Assim, além de ser biodegradavel e abundante na natureza a pectina possibilita a
formagao de revestimentos anticorrosivos utilizando-se apenas d4gua como solvente.

Diante deste contexto, o presente trabalho propde o estudo de revestimentos de
pectina reticulados com ions bivalente, para protecao contra a corrosdo de ligas de magnésio

(AZ31), em meio salino de 3,5 % de NaCl, simulando situag¢des praticas.



17

2 OBJETIVOS

Nas secdes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos deste

trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver revestimentos ambientalmente amigdveis com propriedades

anticorrosivas para ligas de magnésio, partindo da pectina reticulada com cations bivalentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a interagdo da pectina com cations bivalentes.

e Investigar o efeito da reticulagdo dos revestimentos na solu¢cdo de problemas
relacionados a solubilidade dos filmes de pectina em meio aquoso, € na agao
anticorrosiva dos revestimentos;

e Avaliar o efeito dos reticulantes utilizados na agao anticorrosiva dos filmes;

e Obter revestimentos eficientes contra a corrosdo em ligas de magnésio
expostas a solu¢do salina (3,5% NaCl), comparado com métodos descritos na
literatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CORROSAO
3.1.1 Aspectos Gerais

Na industria, a corrosdo é certamente uma das mais comuns causas de falhas em
componentes maquinarios e estruturais. Os problemas causados pela corrosao sao frequentes e
ocorrem nas mais variadas atividades (GENTIL, 2007).

A corrosdo geralmente ocorre por um processo complexo € ¢ um desafio para
cientistas de diversas areas. Segundo GENTIL, corrosdo ¢ a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a
esforcos mecanicos, sofridas pelo material, tais como desgaste, variacdes quimicas ou
estruturais, tornando o material inadequado para o uso (GENTIL, 2007).

A corrosdo se desenvolve espontaneamente ¢ ¢ o inverso do processo metalurgico,
cujo principal objetivo é a obtengdo do metal a partir de seus minérios ou de outros
compostos, enquanto que a corrosdo tende a oxidar o metal. Assim como a agua flui para
niveis mais baixos, os metais tendem a reagir espontaneamente com os liquidos ou gases do
meio ambiente em que sdo colocados, formando compostos com energia de Gibbs inferior a
dos metais (WEN et al., 2014).

Com excecdo de alguns metais nobres, como o ouro, que podem ocorrer no estado
elementar, os metais sdo geralmente encontrados naturalmente na forma de compostos.
Assim, por exemplo, o ferro tem a tendéncia natural de se combinar com oxigénio e 4gua para
retornar ao seu estado de menor energia, formando ¢xidos hidratados (ferrugem) como
produtos, quimicamente semelhante ao minério de ferro original (GENTIL, 2007). O ciclo de

vida dos produtos de ferro est4d esquematizado na Figura 1.
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Figura 1 - Ciclo de corrosio do ferro
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Apesar da grande variedade de mecanismos, a corrosdo em meios aquosos ¢ a mais

comum, uma vez que a agua ¢ o principal solvente em ambientes corrosivos. Até mesmo a

corrosdo atmosférica ocorre na presenca de umidade.

Esse fendmeno ¢ essencialmente de natureza eletroquimica, uma vez que a corrente

elétrica ¢ gerada através de uma distancia finita, maior que a distancia interatomica. A

corrente envolvida nesse processo envolve o movimento de particulas carregadas como ions,

elétrons, ou ambos (WOLYNEC, 2003).

A titulo de exemplo, a Figura 2 retrata as reacdes que ocorrem entre uma gota de

agua e a superficie de uma chapa de ferro, em que

Figura 2 - Meio corrosivo do ferro visto de lado

Hidroxido de Ferro

Fluxo de elétrons Flixn de elétrans

Fonte: Autor
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Fe > Fe?* 4+2e~  -044V (1)

E areagdo anddica (oxidagao) visto que os elétrons sdao produtos na reagao, e

0,+2H,0 + 4e~ - 40H- 040V )

E uma reacio catodica(redugdo) uma vez que os elétrons sdo reagentes na reagio.

Assim, a degradagdo do metal ocorre pela oxidagdo do mesmo, doando elétrons que
reduzem substancias existentes no meio.

De acordo com a Eq. 2, a corrosdo serd mais intensa em valores baixos de pH e
concentragdes altas de oxigénio no meio corrosivo. A reacdo catddica se processa com
velocidade muito pequena em solugdes nao-aeradas, e consequentemente a reacdo anddica,
também ¢ suprimida. Nessa situagdo pode haver adsor¢ao de hidrogénio na superficie do
catodo, uma vez que o ion hidronio ¢ reduzido no lugar do oxigénio, reduzindo a intensidade
da corrosao (GENTIL, 2007).

Contraditoriamente o oxigénio pode agir até certo ponto como protetor, pois € capaz
de reagir diretamente com a superficie do metal formando uma camada de 6xido protetor, que
retardard o contato do material com o meio corrosivo, passivando o metal (GENTIL, 2007).

Na corrosdo eletroquimica descrita na Figura 2 o metal se oxida em uma regido e o
oxidante se reduz em outra com a gera¢do do produto de corrosdo em regides intermediarias,
ndo exibindo caracteristicas protetoras. A formagdo de areas anodicas e catodicas €
possibilitada pela diferenga de potencial resultante da heterogeneidade entre o material
metalico e 0 meio corrosivo.

Por ser um conjunto de reagdes eletroquimicas, a intensidade da corrosdo do metal é
influenciada por alguns fatores ambientais como a temperatura, concentragao da solucao, pH
e da interacdo quimica entre o substrato e a superficie do metal (GENTIL, 2007).

Segundo a lei de Faraday, a velocidade de corrosdao pode ser avaliada tanto pelo
nimero de ions que passam a solu¢do no anodo como pelo nimero de ions que se

descarregam no catodo ou ainda pelo numero de elétrons que migram do anodo para o catodo

A densidade de corrente de corrosdo i (corrente por area), multiplicada pela massa
molar M, e dividida pela carga do ion z e pela constante de Faraday F, fornece a taxa de

corrosao instantanea R:
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Mp,i
zZF

R= 3)

3.1.2 Tipos de Corrosao

No estudo dos mecanismos dos processos corrosivos € na aplicagdo de medidas
adequadas de prote¢do, a compreensao dos tipos de corrosdo tem um papel essencial. Os tipos
de corrosdo podem ser classificados observando-se a morfologia do material corroido, as
causas ou mecanismos da corrosao, os fatores mecanicos, o meio corrosivo ¢ a localizagao do

ataque. A seguir as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de corrosao:

Uniforme: a corrosdo se desenvolve por toda a extensdo da superficie,
ocasionando perda uniforme de espessura.

e Por placas: a corrosdo se processa localmente, formando placas com
escavagoes.

e Alveolar: a corrosdao ocorre produzindo sulcos semelhantes a alvéolos com
profundidade geralmente menor que o seu diametro.

e Pite ou puntiforme: a corrosdo se desenvolve em pequenas areas na superficie
metalica, produzindo cavidades com profundidade geralmente maior do que o
seu diametro.

A titulo de exemplo, o ferro em presenga de agua aerada contendo cloreto apresenta
um processo auto catalitico que provoca um continuo crescimento do pite, que inicialmente ¢é
formado lentamente. As possiveis reagdes que produzem a acdo auto catalitica se ddo no
interior do pite, enquanto que, na area anodica ocorre a oxidagdo do metal com formagao dos

ion Fe*':
Fe —» Fe?t + 2e~ -0,44V 4)
Para manter o equilibrio de cargas, ions cloreto migram para dentro do pite, uma vez

que esse possui maior mobilidade do que ions hidroxido, aumentando a concentragdao do sal

FeCls. Acido cloridrico é formado com a hidrolise desse sal

FeClyaqy + 2H,0() = Fe(OH) () + 2H30(,,y + 2C15, (5)
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ou

Fe(zatn + 2H,0() = Fe(OH)y5) + 2H300,, (6)

A produgdo de HCl aumenta a concentracdo de ions H_ {30"{+ , acelerando o
processo corrosivo, € como o oxigénio tem solubilidade muito baixa em solucdes

concentradas de sais, ndo ocorre a reducao do oxigénio no interior do pite e sim a reagao

Fe(s) + ZHCl(aq) - FeClz(aq) + Hz(g) (7)
ou
Feg) + 2H30(,,) = Felyy + H, (8)

formando o FaCl, que sofrera hidrdlise conforme reagdo (4), reiniciando o processo auto

catalitico.

3.1.3 Economia

A corrosdo contribui com as perdas econdmicas de forma direta, como os custos de
substitui¢do das pegas ou equipamentos que sofreram corrosdo, incluindo-se a energia e a
mao-de-obra, e de forma indireta como as paralisacdes acidentais, perda e/ou contaminacao
de produto, perda de eficiéncia e superdimensionamento nos projetos (GENTIL, 2006).

Nas fabricas a corrosdo pode gerar gastos em varias etapas da producdao de um
produto, como a necessidade de pintura para prote¢do contra corrosdo, substituicdo de
materiais metalicos por um metal mais resistente, além dos servigos técnicos que podem ser
requeridos para o design e instalacdo de protecdo catddica sobre um produto. Tratamento
térmico adicional também pode ser necessario para aliviar as tensdes causadas pela corrosdo,
evitando rachaduras (GENTIL, 2006).

Um estudo realizado pelo laboratorio NIST publicado em 1995, encontrou que o
setor automotivo provavelmente tem feito o maior esfor¢o contra a corrosdao do que qualquer

outra industria. Dentre os avangos estdo o uso de ago inoxidavel, revestimentos metalicos, e
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acabamentos mais protetores. Além disso, vdarias substituicdes de materiais, feitas
principalmente por razdes de peso, tem também reduzido a corrosdo (LOPES, 2011).

Segundo uma organizacdo sem fins lucrativos chamada NACE, que tem como
objetivo preparar a sociedade para proteger pessoas, bens e 0 meio ambiente dos efeitos da
corrosdo, o custo global da corrosdo ¢ estimado em 2,5 trilhdes de dolares, que € o equivalente
a 3,4% do PIB mundial (2003). Uma avaliagao feita pela mesma organizagao indica que o uso
de praticas para o controle da corrosdo pode poupar entre 15 e 35% do custo total, ou seja, um
valor entre 375 e 875 bilhdes de ddlares anualmente. Esses custos tipicamente nao incluem
seguranga individual ou consequéncias ambientais (BOWMAN et al., 2016).

Dessa forma, o gerenciamento da corrosdo pode proporcionar uma economia

significativa, além de evitar acidentes, desligamentos, etc.

3.1.4 Problemas Ambientais e Sociais

Quando a integridade de estruturas, tais como tanques de armazenamento,
tubulagdes, navios, caminhdes tanque, instalagcdes de residuo nuclear - todos os quais
armazenam e/ou transportam material potencialmente perigoso - € enfraquecida pela corrosao,
0 meio ambiente e a seguranga publica estio ameagados (BOWMAN, 2016).

A vida de pessoas pode ser ameacada, por exemplo, com a presenga de corrosao sob
tensdo fraturante em partes criticas de diversas estruturas, resultando em fraturas repentinas
como na queda da ponte Silver Bridge sobre o rio Ohio (EUA) ocorrida no ano 1967 que
provocou a morte de 46 pessoas (GENTIL, 2016).

Com a continua poluicao atmosférica ha um aumento da possibilidade da presenca de
acido sulfuroso e sulfurico, que atacam materiais metélicos e ndo-metalicos aumentando a
corrosdo de materiais estruturais e dificultando a preservagdo de monumentos historicos

De todo metal produzido uma parcela muito significativa ¢ perdida pela corrosao,
aumentando a preocupagdo com a conservacao das reservas de minérios. Segundo GENTIL,
cerca de 25 % da producdo do aco possui a finalidade de repor o que foi deteriorado

(GENTIL, 2016).

3.2 METODOS DE PROTECAO A CORROSAO

3.2.1 Revestimentos
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O comportamento corrosivo de um material ndo pode ser descrito a menos que o
ambiente em que o material estd exposto seja determinado. Dessa forma existem muitos
métodos para reduzir a corrosao em todos os tipos de estruturas, uma das mais conhecidas ¢ a
utiliza¢do de revestimentos que formam uma barreira fisica que ndo permite o metal entrar em
contato com o ambiente corrosivo. Os tipos mais comuns de revestimento sdo a pintura € a
eletrodeposi¢ao de outros metais mais resistentes a corrosdao (UMOREN; EDUOK, 2016).

A eletrodeposi¢ao de outros metais também pode ser direcionada para a deposigao de
metais menos resistentes a corrosdo, neste caso o revestimento degrada preferencialmente,
sendo chamado, portanto, de metal de sacrificio. Um desses sistemas ¢ o aco galvanizado,
onde o zinco depositado entra em corrosdo preferencialmente e protege o ago

(ALLSEBROOK, 1955).

3.2.2 Camada de Conversao

A fosfatizagdo, a cromatizacdo e a anodizag¢do convertem o metal em um oxido,
hidroxido ou sal do metal, formando a chamada camada de conversdo, aumentando a
aderéncia a pintura e a resisténcia a corrosdo. A fosfatizacdo consiste na conversdo do metal
em um fosfato (sal) insoltivel do ion metéalico que se deposita sobre o metal modificando as
suas propriedades superficiais. A cromatizacdo € o processo em que o revestimento ¢ obtido
em solucdes contendo cromatos ou acido cromico, podendo ser aplicado diretamente sobre o
metal, para melhorar a resisténcia a corrosdo ou sobre a camada de oxido ou fosfato,
preenchendo os poros como suplemento a protegdo (ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN,
2010a).

Fosfatos, cromatos e outras substancias inorganicas sao conhecidos por terem efeitos
prejudiciais a0 meio ambiente e a saide humana. Portanto, atualmente, substancias
inorganicas e algumas substancias organicas prejudiciais, embora efetivas para a redugao da
corrosdo de metais, estdo sendo gradualmente substituidas por substidncias mais verdes

(ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010).

3.2.3 Inibidores

Algumas espécies quimicas como cromatos, silicatos e aminas organicas, inibem a

corrosao através de um mecanismo bastante complexo, mas um mecanismo comum de acgao
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da maioria dos inibidores envolve a formagdo de camadas passivas sobre sitios anddicos e/ou
catodico que previne a passagem de ions corrosivos para a superficie do metal, o que diminui
a corrente de corrosdo. Assim os inibidores possuem agao inversa a alguns compostos como o
NaCl que acelera a taxa de corrosao (ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN, 2010b).

A eficacia de um inibidor depende do ambiente em que os componentes sdo
aplicados, o tipo de metal, quantidade de 4gua entre outros. Mas de qualquer forma, obter um
filme compacto e reagir com a superficie metalica sdo os pré-requisitos mais importantes para
que compostos sejam bons inibidores. Os inibidores mais conhecidos sdao acidos organicos
contendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (ANDREEVA; SKORB; SHCHUKIN,
2010c).

Alguns estudos mostram o efeito do uso de oxadiazbis - que possuem uma especial
afinidade com alguns metais por possuir elétrons pi e elétrons desemparelhados do nitrogénio
e oxigénio - que podem interagir com os orbitais d do metal (ANDREEVA; SKORB;
SHCHUKIN, 2010c).

3.2.4 Protecao Catddica

Para diminuir a taxa de corrosdo ¢ necessario suprimir a reagdo que causa a
dissolu¢do do metal. Uma forma ¢ forcar a corrente fluir do anodo inerte para a estrutura
metalica, utilizando uma fonte externa ou utilizar um metal com baixa resisténcia a corrosao
como anodo, fazendo a corrente passar espontaneamente do anodo para o metal de interesse.
Esse ultimo método ¢ chamado de protecdo catddica, pois o metal de interesse age como o

catodo de uma pilha eletrolitica (GENTIL, 2007).

3.2.5 Aplicacio de Polissacarideos

O interesse por biopolimeros t€m crescido bastante nas tltimas décadas, uma vez que
esses polimeros sdo biodegraddveis, renovaveis e soliveis em solventes “verdes”, como agua
(em valores de pH especificos) e etanol, além de possuirem grande potencial como inibidores
de corrosao (HORNBERGER; VIRTANEN; BOCCACCINI, 2012).

Os carboidratos sdo amplamente utilizados como revestimento anticorrosivo e
representam um conjunto de macromoléculas estaveis, biodegradaveis e com boa adesdo em

superficie metalica. O potencial de inibicdo desses compostos € explicado em termos de suas



26

massas molares, composi¢cao quimica e a natureza da superficie utilizada como substrato. Os
carboidratos normalmente podem restringir a taxa de dissolugdo anddica pela formacao de um
filme sobre a superficie do metal ou deter as reagdes catddicas pelo bloqueamento de sitios
ativos (UMOREN; SOLOMON, 2019).

Ao substituir as resinas sintéticas por polissacarideos, ¢ possivel diminuir a emissdo
de compostos organicos volateis da induastria de revestimentos, bem como a dependéncia de
derivados de petroleo, um importante objetivo da sociedade moderna. Nesse contexto, varios
estudos que demonstram o potencial de polissacarideos como revestimentos de protegdo
contra corrosao foram relatados na literatura (POZZO et al., 2018b).

A quitosana ¢ um dos polissacarideos mais estudados, no que diz respeito a sua
utilizacdo como revestimentos. A literatura descreve caracteristicas dos revestimentos de
quitosana em agos, aluminio, cobre e ligas de magnésio (POZZO et al., 2018b), entre outros
metais, demonstrando o potencial desses revestimentos.

A quitosana, assim como muitos carboidratos, possui um alto grau de
intumescimento, ndo apresentando boas propriedades de barreira. Alguns estudos tem focado
no efeito da reticulagdo da quitosana e outros carboidratos na protecdo contra corrosdo.
Segundo Ludmila e colaboradores, que avaliou o genipin como agente reticulante em
revestimentos de quitosana para protecdo da liga de magnésio AZ31 em solugdo de NaCl
3,5%, observa-se que a acdo anticorrosiva do filme depende do grau de reticulagcdo e do
agente reticulante (POZZO et al., 2018b). Em contraste, os resultados obtidos usando uma
solucao que simula o fluido biolégico mostraram que um aumento no grau de reticulagdo nao
¢ benéfico para o nivel de protecdao dos revestimentos. Esse resultado esta relacionado ao fato
de que o revestimento interage com cations presentes no fluido biologico, e seu grau de
reticulacdo aumenta até os valores nos quais o filme se torna fragil e suscetivel a rachadura

(POZZO et al., 2019).
3.2.6 Pectina
Pectina ¢ um dos principais constituintes da parede celular de plantas. E formada por

um conjunto complexo de heteropolissacarideos, constituido principalmente de segmentos de

acido galacturdnico variavelmente metoxilados (Figura 3).
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Figura 3 - Estrutura quimica da pectina

Acido Galacturénico
Metoxilado

Acido Galacturénico

Fonte: Autor

Umoren, Obot, Madhankumar e Gasem (2015) reportaram que a pectina possui uma
habilidade anticorrosiva dependente da temperatura e de sua concentragdo. Testes de
polarizagdo revelaram que a pectina influencia em ambas as reacdes catodica e anddica, mas
predominantemente a catodica (UMOREN; EDUOK, 2016).

A habilidade da pectina de reduzir a corrosdo de metais pode ser entendida pela sua
estrutura quimica. A pectina possui grupos funcionais carboxilicos e carboximetilicos em sua
cadeia principal, que podem interagir com a superficie metalica e aumentar a aderéncia do
revestimento, fazendo com que seja um possivel candidato para redugdo da corrosdo em
diversos meios (FRAEYE et al., 2010).

A propriedade mais relevante da pectina ¢ a sua capacidade de formar filmes
resistentes a agua na presenca de ions divalentes por um processo de reticulagdo. A
gelificacdo da pectina pode ser descrita pelo modelo egg box, onde os ions divalentes
interagem cooperativamente com blocos de unidades galacturdnicas para formar pontes

10nicas entre cadeias adjacentes (Figura 4). Esse processo de reticulacdo leva a um aumento
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na coesdo estrutural dos filmes, resultando em uma diminuicdo da permeabilidade a gases,

vapor de agua e solutos, e da taxa de liberagao de agentes ativos (FRAEYE et al., 2010).

Figura 4 - Representacao esquematica do modelo egg-box

Cadeia Polimérica

Fonte: Autor

O célcio tem sido amplamente utilizado como ion de reticulacdo na produgdo de
peliculas de pectina para protecdo de alimentos e liberagdo de medicamentos (FRAEYE,
2010). No entanto, outros cations tém maior afinidade com a pectina e podem formar géis
mais fortes em comparacdo com o calcio. Como o grau de reticulagdo depende da capacidade
dos ions se difundirem através do filme e de seu tamanho i6nico, os ions bario (0,195 nm de
raio), por exemplo, poderiam preencher um espaco maior entre as moléculas de pectina
produzindo um arranjo mais apertado do que com ions célcio (0,097 nm de raio). Além disso,
os filmes de Ca-pectina sdo desestabilizados na presenga de agentes quelantes, como fosfatos
ou citratos, que t€m alta afinidade por ions célcio, e também por ions ndo abundantes, como

sodio e magnésio (BIERHALZ et al., 2014).

3.3 MAGNESIO E SUAS LIGAS
3.3.1 Introducao

O magnésio foi descoberto em 1774 e produzido pela primeira vez na Inglaterra em
1808, é o oitavo elemento mais abundante na crosta terrestre € o terceiro elemento mais
abundante dissolvido na agua do mar. Isso faz do magnésio um elemento estrutural unico, que

pode ser extraido tanto da hidrosfera quanto da litosfera. O aluminio, por outro lado, ¢ raro no



29

oceano, ¢ ¢ extraido apenas da litosfera. Em 2010 a China produziu certa de 800.000
toneladas de magnésio (PEKGULERYUZ; KAINER; KAYA, 2013).

O magnésio ndo ¢ encontrado na sua forma elementar na natureza, mas apenas em
compostos quimicos. A producao de magnésio consome relativamente grande quantidade de
energia, comparada com outros metais, baseando-se na massa, mas o contrario ¢ observado

quando o volume ¢ avaliado (KAINER, 2003).

3.3.2 Corrosao Galvanica

A diferenga de potencial gerada entre duas pecas metalicas em contato, causa uma
transferéncia de elétrons de um metal para o outro. O metal doador de elétrons, o anodo, se
oxida e ¢ dissolvido no eletrdlito, gerando um tipo de corrosdo localizada proximo a regido do
acoplamento chamado de corrosdo galvanica, gerando profundas cavidades no material
metalico que funciona como anodo (GENTIL, 2007).

Na corrosdo galvanica a degradacdo do material metdlico que age como anodo ¢
muito mais intensa que a corrosdo isolada no mesmo meio corrosivo (BRUSCIOTTI et al.,
2013).

Quanto maior a diferenca de potencial gerada entre duas pegas metélicas, maior € a
velocidade de degradagdo do metal anodico. Dentre os metais utilizados em engenharia
(Tabela 1), o magnésio possui o potencial elétrico padrdo mais negativo, sendo, portanto, o

metal que possui maior tendéncia a se oxidar, o que limita suas aplicagdes.

Tabela 1 - Valores de potencial padrao de reducao dos principais metais de engenharia

Metal Semi-reacdo de reducdo E°(V)

Cu Cu** +2e - Cu +0,34
Ni Ni¢t +2e~ — Ni -0,24
Fe Fe‘t +2e” — Fe -0,44
Zn Zn“t +2e” — Zn -0,76
Al AFt +2e” — Al -1,68
Mg Mgt + 2e~ — Mg -2,36

Para aumentar o potencial de aplicagdo do magnésio € necessario compreender e
melhorar a sua resisténcia a corrosao, sendo esse influenciado por outros elementos presentes

na liga. Ferro, niquel e cobre podem ser dissolvidos apenas ligeiramente nas ligas de
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magnésio durante o processo de fabricagdo. Quando esses elementos sdo precipitados ¢
gerado um par galvanico onde o magnésio atua como anodo. Um processo denominado de
corrosao micro-galvanica também pode ocorrer se na superficie do material houver impurezas
metalicas incrustadas (PEKGULERYUZ; KAINER; KAYA, 2013).

Cada elemento possui seu proprio limite de solubilidade nas ligas de magnésio, até o
qual a velocidade de corrosao dificilmente ¢ influenciada pela presenca das impurezas. Além
da velocidade, h4a também diferencas na forma de corrosdo, que ¢ normalmente uniforme para

o magnésio de alta pureza e predominantemente por pite para Mg com impurezas metalicas

(PEKGULERYUZ; KAINER; KAYA, 2013).
3.3.3 Norma ASTM

A identificacao das ligas de magnésio ¢ padronizada mundialmente na norma ASTM;
cada liga ¢ marcada com letras indicando os principais elementos da liga, seguido pela
porcentagem em massa arredondada. A Tabela 2 mostra as letras chaves para cada elemento

de liga disponivel (KAINER, 2003).

Tabela 2 - Codigos ASTM para os elementos componentes da liga de magnésio

Abreviacdo Elemento Abreviacdo Elemento

A Aluminio N Niquel

B Bismuto P Chumbo
C Cobre Q Prata

D Cadmio R Cromo

E Terrasraras S Silicio

F Ferro T Estanho
H Toério W itrio

K Zircénio Y Antiménio
L Litio Z Zinco

M Magnésio

A maioria das ligas de magnésio contém uma propor¢do de aluminio, até¢ 10%, que ¢
incorporada para aumentar a resisténcia a corrosdo do magnésio e melhorar a resisténcia a
tracdo e as propriedades de fundi¢do da liga. Propor¢des muito pequenas de manganés (até

0,3%), quando adicionadas ao magnésio reagem com o Fe formando um fase menos ativa
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catodicamente, reduzindo a corrosdo micro-galvanica. Este elemento estd presente na maioria
das ligas de magnésio que contém aluminio (ALLSEBROOK, 1995).

Importante deixar claro que a adicdo de manganés melhora a resisténcia a corrosao
de ligas de Mg devido ao fato de o Mn reagir com o Fe formando uma fase menos ativa
catodicamente. Ou seja, o Mn "sequestra" o Fe presente na liga, reduzindo a corrosdo micro-
galvanica.

Na produgdo das ligas de zinco-magnésio contendo cerca de 0,7% de zirconio, parte
do Zr precipita durante o resfriamento e a solidificagdo fornece nucleos que permitem ao
magnésio cristalizar com um tamanho de grdo fino, e isso garante que a liga tenha

propriedades muito uniformes (ALLSEBROOK, 1995).

3.3.4 Aplicacoes

3.3.4.1 Industria automobilistica e aeroespacial

O magnésio foi um dos principais metais da constru¢do aeroespacial e era usado em
aeronaves militares alemas desde a Primeira Guerra Mundial. Entretanto, suas aplica¢des na
aviacdo moderna foram reduzidas, devido a riscos de incéndio e a problemas de corrosao.
Atualmente a aplicagdo de magnésio na industria aeroespacial ¢ geralmente restrita, apesar da
notavel melhoria na resisténcia a corrosdo das modernas ligas de magnésio
(PEKGULERYUZ; KAINER; KAYA, 2013).

H4 um interesse mundial em resolver as barreiras e desafios para aplicagcdes de
magnésio. Espera-se que o magnésio se torne um material estrutural importante na futura
industria aeroespacial (GENTIL, 2007).

Além de ser leve o magnésio ¢ 100 vezes melhor na dissipacdo de calor que o
plastico, facilmente usinavel, ambientalmente vantajoso por ser reciclavel, possui o melhor
amortecimento de vibragcdes comparado a outros metais e ¢ eletromagneticamente blindado.
Com essas caracteristicas o magnésio também atraiu aplicagdes em indistrias como a
eletronica e a producdo de ferramentas elétricas (PEKGULERYUZ; KAINER; KAYA, 2013).

O magnésio estd sendo cada vez mais utilizado pelas principais empresas
automotivas, incluindo GM, Ford, Volkswagen e Toyota, chegando a ser o terceiro metal
estrutural mais comumente utilizado, depois do aco e aluminio. Os principais usos do

magnésio na industria automotiva incluem o feixe do painel de instrumento, a caixa de
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transferéncia, os componentes de dire¢do e o suporte do radiador (PEKGULERYUZ;
KAINER; KAYA, 2013).

3.3.4.2 Aplicagoes Médicas

Titanio e ligas de cromo-cobalto tém sido empregados como implantes permanentes
para a substitui¢do e/ou regeneracao de tecidos duros danificados. Entretanto esses materiais
ndo possuem modulo de elasticidade compativel com o 0sso e a corrosdo associada a
implantacdo a longo prazo no corpo, resulta na liberacdo de ions metalicos toxicos. Essas
desvantagens obrigaram pesquisadores ¢ médicos a olhar para implantes biodegradaveis, que
depois de implantados, se degradem com velocidade controlada, permanecendo apenas por
um tempo suficiente para corrigir os danos (SONG; ATRENS, 1999) .

Além de ser um metabdlito comum no organismo, as propriedades mecanicas do
magnésio e suas ligas, como o modulo de elasticidade e densidade, sdo similares as do osso,

tornando-o um bom candidato para aplicagdes biomédicas (AGARWAL et al., 2016).
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4 METODOLOGIA

AZ3 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 e Mg balanceado; Resina epoxi, Marca Durepox; Pectina de maca,
Marca SIGMA, Lote 30K0883; Hidroxido de S6dio, Marca VETEC, Lote DCBD2487V;
Cloreto de Célcio, Marca LAFAN QUfMICA FINA LTDA, Lote 14586; Cloreto de Bario,
Marca VETEC, Lote 090739; Carbonato de Calcio, Marca ACROS, Lote A018155101;
Hidréxido de Bario, Marca VETEC, Lote 0500299. Acido Acético, Marca LAFAN, Lote
13667

As solugdes de cloreto de calcio, cloreto de bario e pectina foram preparadas
dissolvendo o reagente s6lido em temperatura ambiente.

As solucdes de acetado de célcio e acetato de bario foram preparadas dissolvendo

carbonato de calcio e hidroxido de bario, respectivamente em solugdes de 4cido acético.

4.1 METODOS
4.1.1 Pré-Tratamento das Ligas AZ31

As placas foram inicialmente lixadas com lixa d’agua de granulometria 1200
empregando uma politriz circular, disponibilizada pelo grupo GEPEEA do Departamento de
Quimica da UFSC. Apds esse procedimento, a liga foi imersa em solugdo de hidroxido de
sodio 2 molL! sob agitagdo constante durante 24 h em uma temperatura de 90 °C. Depois de
retirada da solugdo, a chapa foi lavada com 4agua destilada e secada a vacuo em 80 °C por 3
h.

O pré-tratamento foi necessario para prevenir a corrosdo do metal durante a imersao
no pectinato de s6dio e aumentar a adesdo do revestimento de pectina, produzindo uma
camada de hidroxido de magnésio que separa a superficie do metal do meio corrosivo. Além
de produzir resultados que possam ser comparados com outros trabalhos que utilizaram a liga

AZ31.
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4.1.2 Calculo do Grau de Metoxilacao

O pKa da pectina foi determinado pela titulacio da mesma com NaOH. Foram
utilizadas solugdes de pectina 2% (m/V) e de NaOH 0,1 molL™! para a titulagdo. O sistema de
titulagao foi montado e o pHmetro PG1400 (GEHAKA) calibrado segundo especificagdes do
fabricante.

Supondo que toda a massa de pectina seja constituida de acido galacturdénico com
massa molar de 176 gmolL"! | o grau de metoxilacdo foi calculado utilizando a informacio de
que no ponto de equivaléncia o numero de mols de grupo acido ¢é igual ao nimero de mols de

NaOH utilizada na titulagao.

4.1.3 Calculo da Massa Molar Viscosimétrica Média

A viscosidade da solugdo de pectina foi obtida por um viscosimetro capilar a 25 °C.
Foram utilizadas solu¢des aquosas de pectina a 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 ¢ 0,9 gmolL'1 contendo
cloreto de sédio 0,1 molL™! (para reduzir os efeitos eletro-viscosos).

A viscosidade relativa da solug@o de pectina foi calculada da seguinte forma

Onde 7, ¢ a viscosidade relativa, ¢ a viscosidade da solu¢do de pectina (mPa.s), 1,
¢ a viscosidade do solvente (mPa.s), t; € o tempo gasto pela solugdo de pectina para fluir no
viscosimetro, t, ¢ o tempo gasto pelo solvente para fluir no viscosimetro. A viscosidade

intrinseca foi calculada da seguinte forma:

onde [n] ¢ a viscosidade intrinseca e ¢ ¢ a concentracao de pectina.
Finalmente, a massa molar M (gmol') da pectina foi estimada pela equagio de

Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada
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[n] = [M]“
onde k e a sdo constantes. Essas duas constantes para a pectina dissolvida em uma solugdo de
cloreto de sédio (0,1 molL') a 25 °C sdo 4,36 x 10° Lg! e 0,78; respectivamente
(CHAHARBAGHI; KHODAIYAN; HOSSEINI, 2017).

4.1.4 Neutralizacdo da Pectina

Com o intuito de diminuir o ataque acido da pectina sobre o a superficie metalica, a
mesma foi neutralizada até o pH 7 utilizando-se uma solu¢do de NaOH 2 molL™!, formando o

pectinato de sodio que posteriormente foi utilizado para revestir a superficie da liga AZ31.

4.1.5 Elaboracao dos Revestimentos Poliméricos

O revestimento foi preparado por dip coating, onde as placas pré-tratada foram
imersas em uma solu¢do de pectinato de sodio 2%. Posteriormente, o revestimento foi secado
em temperatura ambiente por 24 h e depois sob vacuo em 80 °C por 3 horas.

ApoOs esse procedimento, a superficie do filme foi exposta a uma solucdo aquosa
(0,1 molL") de um dos seguintes sais: CaCl,, Ca(C2H302)2, BaCl, e Ba(C2H302); reticulando
o pectinato com os ions Ba*" ou Ca*", avaliando também a influéncia do contra ion. Daqui
por diante a formula quimica do ion acetato serd substituida pela abreviatura Ac.

O critério de escolha dos sais utilizados foi a solubilidade dos mesmos em solucdes

aquosas além da disponibilidade dos sais no laboratorio.

4.1.6 Angulo de Contato

O angulo de contato estatico da dgua na superficie dos filmes foi determinado usando
o equipamento Hamé-Hart 250 F-linstrument com o software Dropimage. Uma gota séssil de
3 uL de 4gua ultrapura foi dispensada na superficie da amostra. ApoOs registrar a forma da
gota, o angulo de contato correspondente foi calculado com base no método de Laplace
Young. Dez medidas foram realizadas para cada amostra. A andlise estatistica foi utilizada

para os resultados e o nivel de significancia considerado foi de 0,05.
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4.1.7 Caracterizacio das Amostras

4.1.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A seccao transversal e a superficie das amostras revestidas foram analisadas por
meio de microscopia eletronica de varredura. Onde para a andlise da sec¢do transversal as
amostras foram envolvidas com resina epoxi, polidas transversalmente e posicionadas
perpendicularmente ao suporte das amostras. As analises foram realizadas no Laboratério

Central de Microscopia Eletronica (LCME).

4.1.7.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As espectroscopias no infravermelho com transformada de Fourier das amostras
foram feitas utilizando-se o IRPrestige SHIMADZU, fornecido pela central de analises.
Aplicando a técnica ATR (Prisma de ZnSe), com uma resolugdo de 4 cm™ e 50 scans por
medida.

4.1.7.3 Teste de Intumescimento

Filmes de pectinato de sodio reticulados superficialmente por um dos sais: CaCly,
Ca(C2H302)2, BaCl, e Ba(C2Hz02)2 foram imersos em solucdo aquosa de NaCl 3,5 % e
pesados depois de 0, 1 e 24 horas de imersdo. O grau de intumescimento (I) foi dado pela

diferenca entre a massa durante a imersao (m) e a massa inicial (m;).

Os filmes nao reticulados se dissolviam completamente em menos de 24 horas,
portanto os dados do filme puro ndo estdo presentes nos resultados e discussao.

A concentragdo de NaCl utilizada neste trabalho estd de acordo com valores
encontrados na literatura para simulagdo de ambientes praticos.
4.1.7.4 Caracterizagdo Eletroquimica

Espectroscopias de impedancia eletroquimica foram realizadas empregando o
potenciostato PalmSens 3 disponibilizado pelo laboratorio GEPEEA do departamento de
Quimica da UFSC.
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A célula eletrolitica utilizada para a realizagdo das medidas foi constituida de trés
eletrodos, um de Ag/AgCl como referéncia, um bastdo de grafite como auxiliar e a amostra
como eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho foi posicionado na parte inferior da cela,
onde ficou em contado com a solugio aquosa de NaCl 3,5% através de uma 4rea de 1 cm?.

Trés analises de EIS foram realizadas durante um intervalo de 14 dias. Apos a
primeira medida, as amostras continuaram expostas a solu¢do de NaCl 3,5% até que todas as
analises fossem feitas. Em todas as medidas foi aplicada uma perturbagdo senoidal de 10 mV,
em relacdao ao potencial de circuito aberto (OCP), na faixa de frequéncia de 100 kHz até 10
mHz. O sistema foi tampado com filme PVC apods cada medida para evitar a mudanga de
concentragdo da solucdo salina, causada pela evaporacdo de agua. Trés medidas foram
realizadas para cada condigao.

A polarizagdo potenciodinamica foi realizada usando uma velocidade de varredura
de 0,1 mVs! de -250 mV a 500 mV em relagio ao OCP medido ap6s 30 min de estabilizacdo

do sistema. A i, foi determinada extrapolando o ramo catddico de Tafel até iy, = O.
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5 RESULTADOS E DISCSSAO
5.1 ESPECTRO DE FTIR

fons bivalentes interagem fortemente com os grupos carboxilicos livres da pectina,
substituindo céations monovalentes (SAKASHITA; SATO, 1979). Pectinato de sédio (PNa)
foi utilizado como referéncia para estudar o efeito de diferentes sais de célcio e bario na
reticulacdo das cadeias. O espectro no infravermelho e as bandas observadas estao indicadas

na Figura 5.

Figura 5 - Espectro no infravermelho do pectinato de sodio reticulado com diferentes sais de
calcio e bario
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Fonte: Autor

Em todas as amostras verificou-se a presenca de uma banda em cerca de 1600 e 1400
cm’! correspondentes aos ions carboxilato (COO-). As interagdes entre pectina e reticulante
pode ser caracterizadas pela diminuicdo do nimero de onda da banda assimétrica (=1600

cm™) do grupo COO- e um pequeno aumento no numero de onda da banda simétrica (1400
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cm'), mostrando que os ions bivalentes utilizados realmente interagem com o0s grupos
carboxilicos (WELLNER et al., 1998).

A banda mais forte que aparece em ~1013 cm™ no pectinato de sddio é deslocada
para ~1006 cm™ nas amostras reticuladas. Essas bandas tem origem no acoplamento dos
modos de vibragdo das ligagdes C-C e C-O do anel sacaridico, do grupo hidréxido e da
ligacao glicosidica (WELLNER et al., 1998)

Isso mostra que os ions bivalentes interagem ndo apenas com o grupo carboxilico,
mas também com o oxigénio da ponte glicosidica e com o oxigénio do grupo hidréxido do
proximo residuo galacturdnico da cadeia, indicando assim a formag¢do de um complexo
multidentado (WELLNER et al., 1998).

O estiramento C-O-C assimétrico leva a uma abor¢ao que acontece em cerca de 1120
cm’!. O alongamento simétrico que ocorre em cerca de 850 cm™! é muito pequeno no pectinato
de sodio puro, mas presente nas amostras reticuladas, reforcando a hipdtese de que o
reticulante interage com os oxigénios presentes no anel. E possivel observar também que a
banda em torno de 850 cm™! e o deslocamento das bandas em cerca de 1600 e 1400 cm™ sdo
mais intensos nas amostras reticuladas com Bario.

Nenhuma diferenga significativa foi observada modificando-se os anios, indicando

que os mesmos nao interferem no grau de reticulagdo das cadeias.

5.2 TESTE DE INTUMESCIMENTO

Uma das propriedades mais relevantes da pectina ¢ a sua capacidade de formar
filmes resistentes a dgua na presenca de ions divalentes, causada pela reticulagdo de suas
cadeias. Entretanto, como pode ser visto na Figura 6, o grau de intumescimento nao depende
apenas do grau de reticulacdo das cadeias poliméricas, mas também da solubilidade do sal
utilizado na reticulagdo (Tabela 3). Os filmes reticulados com sais mais soliveis apresentaram

maior absorcao de adgua.
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Figura 6 - Intumescimento dos filmes de pectinato de sddio reticulados com diferentes sais no
intervalo de 24 horas
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Fonte: Autor

Tabela 3 - Solubilidade em dgua

CaClz

CaAc2

BaCl:

BaAc:

Solubilidade 74,5

34,7

37

72

Lembrando que os fons Ba?" interagem mais fortemente com as cadeias poliméricas,

observa-se que para os cloretos o efeito da solubilidade se soma ao do cation, uma vez que o

CaCl; ¢ mais soluvel que o BaCl, enquanto que com os acetados esses efeitos possuem

direcdes opostas, 0 CaAc> € menos soluvel que o BaAc,, fazendo com que estes possuam um

inchamento semelhante.

Como mostrado nas Tabelas 4 e 5, as medidas de intumescimento mudam

significativamente nos diferentes tipos de reticulantes.

Tabela 4 - Resumo dos resultados

Reticulante Replicatas  Soma Média  Variancia
CaCl, 3 687.839 229.2797 29.77055
CaAc, 3 572.7285 190.9095 29.1143
BaCl, 3 460.1977 153.3992 23.56619
BaAc, 3 581.6439 193.8813 37.6892




41

Tabela 5 - Anélise de variancia (ANOVA) para os intumescimentos depois de 24 h

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 8653.357 3 2884.452 96.03618 1.3E-06 4.066181
Dentro dos grupos 240.2805 8 30.03506

Total 8893.637 11

Analisando a tabela 5 observa-se que o valor de F tabelado a 5% para os graus de
liberdade calculados (4,07) ¢ menor que o resultado calculado (96,03) e, portanto, existe uma
diferenga significativa entre os valores dos quatro reticulantes. Tendo verificado que isto
ocorre, a proxima etapa foi determinar se todas as médias sdo significativamente diferentes
umas das outras.

O procedimento adotado para responder esta pergunta ¢ calcular a quantidade

definida como a menor diferenca significativa (Apéndice C), dada por

54/ 2/”?‘|U|,‘.

Em que s ¢ a raiz quadrada da variancia residual, isto €, a varidncia entre os
intumescimentos. Assim, s =+/30,03, n ¢ o nimero de replicatas em cada medida (neste
caso, 3) e t ¢ o valor a 5% de significancia nas tabelas de t, com o mesmo niimero de graus de
liberdade dos residuos, isto €, o nimero de intumescimentos. Neste caso, 0 numero de graus

de liberdade ¢ 12-3=9, logo a menor diferenga significativa ¢ dada por
sy/2/3%2,31 =11,33

Com excecdo da diferenca entre BaAc, e CaAc:, a diferenca entre as médias

excedem esse valor, isso significa que os resultados sdo significativamente diferentes entre si.
5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
Diferencas na morfologia dos revestimentos, devido a reticulagdo, foram

investigadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Micrografias da superficie das

amostras sdo mostradas na Figura 7. Os filmes exibiram uma estrutura ndo uniforme e as
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amostras reticuladas com ions bario apresentaram um grande numero de cristais de bario

ligados a superficie do filme, correlacionando-se bem com o toque mais aspero observado.

Figura 7 - Micrografia da superficie dos revestimentos de pectinato de sddio reticulados com
diferentes sais
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Al-Musa et al. (1999) observaram conformac¢do semelhante e atribuiram essa
aparéncia a uma reticulagao superficial rapida com os ions de bario de grande tamanho, o que
dificulta o acesso da solugdo remanescente ao volume do filme. Além disso, o cloreto de bario
¢ cerca de duas vezes menos soluvel em agua do que o cloreto de calcio, portanto, a
precipitacdo dos ions na superficie do filme pode ter ocorrido durante o processo de secagem.

A micrografia da Figura 8 (A esquerda) mostra a sec¢do transversal da amostra
reticulada com CaAc> e indica a localizagdo e espessura (aproximadamente 1,6 um) da
camada de conversdo formada no pré-tratamento (hidréxido de magnésio) e a localizagdo e
espessura (aproximadamente 13,0 um) do revestimento polimérico. Pode-se observar que os

filmes sdo densos e ndo apresentam porosidade.
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Figura 8 - Micrografia da seccdo transversal das amostras reticuladas com CaAc: (Esquerda) e
BaCl; (Direita)
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Fonte: autor

Para ajudar na identificacdo das camadas e para ver a distribui¢do de calcio e bario
ao longo do filme, foi realizada a anélise de espectros de dispersdo de energia (EDS).
A Figura 9 mostra o EDS de trés regides diferentes da Figura 8 (esquerda): a regido

do revestimento polimérico, da camada de conversao ¢ a liga.



Figura 9 - EDS do revestimento polimérico, da camada de conversdo e da liga
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Além do carbono e do oxigénio, esperado para um polissacarideo como a pectina, ¢

interessante observar que ocorre a presenca de magnésio no filme polimérico, devido o

transporte de fragmentos da liga durante o processo de polimento da amostra. Como esperado

o oxigénio também ¢ encontrado na camada de 6xido.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Figura 10 mostra os diagramas de Bode da amostra pré-tratada com hidroxido de

sodio, imersa em uma solucdo corrosiva de cloreto de so6dio 3,5% em um periodo de 7 dias.

Inicialmente a impedancia maxima foi da ordem de =~10°(), depois de 3 dias essa impedancia

caiu para~10%Q, no final do 7° dia a impedancia aumentou para cerca de ~10°Q devida a

deposicao de produtos de corrosdo sobre a superficie do metal.

Figura 10 - Diagramas de impedancia eletroquimica das amostras pré-tratadas com hidroxido
de sodio depois de 0,5 horas, 3 dias e 7 dias de imersao em uma solugdo corrosiva de cloreto
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Fonte: Autor

Uma das aplicagdes de maior sucesso das técnicas de impedancia eletroquimica tem

sido na avaliacdo do comportamento frente a corrosdo dos revestimentos poliméricos. Os

resultados obtidos na avaliagdo dos revestimentos de pectina por impedancia eletroquimica

estdo indicados nas Figuras 11, 12 e 13, que mostram os diagramas de Bode da liga de
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magnésio AZ31 pré-tratada e revestida com filmes reticulados de pectinato de sodio apds

diferentes tempos de imersdao numa solu¢do de NaCl 3,5%.

Figura 11 - Diagramas de Bode das amostras pré-tratadas com NaOH e revestidas com filme

de pectinato de sddio reticulados com diferentes sais apos 0,5 horas de exposi¢ao em uma

solugdo corrosiva de cloreto de sodio 3,5%
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Figura 12 - Diagramas de Bode das amostras pré-tratadas com NaOH e revestidas com filme
de pectinato de sédio reticulados com diferentes sais apds 7 dias de exposi¢do em uma
solugdo corrosiva de cloreto de sodio 3,5%
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Figura 13 - Diagramas de Bode das amostras pré-tratadas com NaOH e revestidas com filme
de pectinato de sodio reticulados com diferentes sais apds 14 dias de exposicdo em uma
solucao corrosiva de cloreto de sédio 3,5%

= BaAc2
55 . BaCI2
| 4+ CaAc2
07 - CaCl2
45
e
N -
e
G 3.5+
N 3.0 ] x¢IxOExIxxfffffffffffffozxx
o 1 o=:.--::::----.-------._.:.zx
T25q -4
T e St
=%
=4
207 -3y
] I
1.5 4 '.-.ff!fé{}f:
1.0 T T T T T . I . ; . : . :
-2 -1 0 1 2 3 4
Log(freq/Hz)

Fonte: Autor



48

Os valores da impedancia maxima (obtidos na menor frequéncia) sdo semelhantes
aos encontrados na literatura para revestimentos de quitosana em aluminio (CARNEIRO et
al., 2015) e ligas de magnésio (POZZO et al., 2019)

Observa-se na Figura 11 que, para 0,5 hora de imersdo, todas as amostras
apresentaram impedéincia absoluta superior a amostra pré-tratada, na ordem de ~10°Q,
principalmente em altas frequéncias causada pelo efeito capacitivo do filme. No sétimo dia
(Figura 12) apenas as amostras reticuladas com ions Ba’" ndo tiveram sua impedancia
diminuida drasticamente devido a absorc¢ao de solugdo eletrolitica pelo filme polimérico, que
aumenta a condutividade do filme. Finalmente, para 14 dias de imersdo (Figura 13), a
impedancia de todas as amostras cairam para ordem de ~10°Q, com as amostras reticuladas
com ions Ca*" apresentando impedancia levemente superior, devida a deposicdo de produtos
de corrosdo, indicando que as amostras reticuladas com ions bario s3o mais resistentes a
entrada de eletrdlito.

Os resultados indicam que o aumento da for¢a de interagdao entre as cadeias
poliméricas da pectina e os ions divalentes tem um efeito positivo na protegdo das ligas AZ31
contra corrosio a longo prazo. E possivel afirmar também que de acordo com os dados de
impedancia os contra ions ndo influenciam significativamente na atividade anticorrosiva do
revestimento.

A fim de ter um melhor entendimento, uma analise mais detalhada do espectro de
impedancia foi realizada modelando os dados usando os circuitos equivalentes mostrados na

Figura 14.
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Figura 14 - Circuitos equivalentes propostos para a corrosdo de um metal revestido com
polimero

CPE1

R1 CPE1l == R1 I—
|—- R2 J R2 =p=— CPE2 =

R3

(a) (b)

Fonte: Autor

O circuito equivalente inclui elementos de fase constante (CPE) para simular a
resposta capacitiva do espectro. A adimitancia (Y) (Inverso da impedancia) desse elemento ¢
dado por:

Y =P(w)“

Onde P e a sdo constantes para uma data temperatura, w ¢ a frequéncia angular e j ¢
a raiz quadrada de -1. O expoente a representa um parametro de circuito com comportamento
limite de um capacitor se @ = 1 e de um resistor se @ = 0.

Os elementos CPEI e R2 sdo referentes a resposta capacitiva e resisténcia do proprio
revestimento, CPE2 e R3 se referem a camada de hidroxido de magnésio formada no pré-
tratamento, enquanto que R1 se refere a resisténcia do eletrolito.

O circuito da Figura 14a foi utilizado nos resultados iniciais (Tempo de imersdo de
0,5 horas), enquanto que o circuito da Figura 14b foi utilizado nos resultados finais (7 e 14

dias). A Figura 15 mostra R2 das amostras em fun¢do do tempo de imersao.
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Figura 15 - Variagdo da resisténcia do filme com o tempo de exposi¢do a solucdo corrosiva
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De acordo com a Figura 15 a resisténcia de todas as amostras diminuiu no sétimo dia
de imersdo, sendo essa diminui¢do mais acentuada nas amostras reticuladas com sais de
calcio. A resisténcia da amostra reticulada com BaAc; teve uma diminuigdo mais acentuada
que a amostra reticulada com BaCl. Esse padrao de queda da resisténcia estd de acordo com
os dados de grau de intumescimento, uma vez que a entrada de eletrolito no revestimento
aumenta a condutividade do mesmo.

O valor da capacitancia C de um filme depende de keA/d, onde Kk € a constante
dielétrica do filme, € ¢ a permeabilidade elétrica no vacuo, d ¢ a espessura do revestimento e
A ¢ a érea analisada. Quando o filme ¢ exposto a um meio corrosivo aquoso a capacitancia do
revestimento pode aumentar devido a penetragdo de dgua no mesmo, isso porque a agua
possui uma constante dielétrica muito elevada. Assim, sabendo-se o valor de C , € possivel
estimar a quantidade de eletrélito que penetra no revestimento.

A Tabela 6 mostra os valores do parametro exponencial dos elementos de fase

constante em fungdo do tempo de imersao e do reticulante utilizado. Os valores apontam que

o comportamento do filme polimérico € predominantemente de um capacitor.
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Tabela 6 - Valores do pardmetro exponencial () dos elementos de fase constante (CPE) em

funcao do tempo de imersao e do reticulante

0,5 7 dias 14 dias
CaClz 0,77387 0,86379 0,82335
CaAc: 0,70938 0,89747 0,84316
BaCl: 0,76407 0,57935 0,84449
BaAc: 0,722885 0,69123 0,86803

A Figura 16 mostra os valores pré-exponencial (P) dos elementos CPE em fung¢ao do
tempo de imersdo. A entrada de agua no revestimento aumenta a constante dielétrica do filme,
e consequentemente aumentando o valor de P, isso estd de acordo com o aumento de P depois
de 7 e 14 dias de imers@ao. Com exce¢do da amostra reticulada com BaAc;, todas as demais
amostras apresentam comportamento semelhante.

Como a capacitancia € proporcional a carga que pode ser acumulada na superficie do
filme, a entrada de eletrolito no revestimento diminui a impedancia da amostra,

principalmente em baixas frequéncia, como pode ser observado comparando as Figuras 10 e

11.
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Figura 16 - Variac¢ao do parametro pré-exponencial ( P ) dos elementos CPE do filme em
funcao do tempo de exposicao a solugao
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5.5 POLARIZACAO

A Figura 17 apresenta a sobreposi¢do da curva de polarizacdo obtida para uma
amostra pré-tratada e outra com revestimento reticulado pelo cloreto de bario. Verificou-se
que a amostra revestida apresentou menor potencial de corrosdo, além de apresentar uma
regido onde a corrente de corrosdo ndo aumenta significativamente com o aumento do
potencial, indicando o inicio de uma passivagdo, em seguida ha um grande aumento na

corrente indicando a quebra da passivacao causada pela formacgao de pite.
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Figura 17 - Curvas de polarizagao

—— Amostra pré-tratada

1.2 4 —— Amostra revestida e reticulada com BaCl,
-1.3 4
1.4
S 154
w
-1.6
-1.7 4
-1.8
T T T T T T T T T T T 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2
log(i)

Fonte: Autor

A Tabela 7 compara alguns parametros, obtidos da curva de polarizagao, entre a
amostra pré-tratada e as amostras revestidas com pectina ou quitosana (obtidos por Ludimila e
colaboradores). A comparagdo do valores de f indica que tanto a pectina quanto a quitosana
alteram o mecanismo eletroquimico relacionado as reacdes catddicas na superficie da liga. A
redu¢do observada na corrente de corrosdo na amostra revestida com pectina em ligas AZ31 ¢é
maior do que a descrita na literatura para revestimentos de quitosana, ou seja, a reticulagdo de

pectina com ions bario resultou em menor tendéncia termodinamica a corrosao.

Tabela 7 - Potencial de corrosao, densidade de corrente de corrosao e declive catodico de
Tafel obtidas pelo método Tafel para as amostras revestidas com diferentes biopolimeros

Ecor(V)  Ieorr(A/cm?) —pB(mV/dec)

AZ31 Lixada -1,522 66 148
AZ31 pré-tratada com NaOH -1,541 6 210
AZ31 + Quitosana reticulada com genipina -1,497 0,420 0,151

AZ31+ Pectina reticulada com BaCl: -1,428 0,202 0,240
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5.6 TESTE DE IMERSAO

Deve-se lembrar que até aqui lidamos com areas razoavelmente distantes das bordas,
para evitar que a analise dos elementos de circuito dos revestimentos se torne
matematicamente dificeis de se expressar. Entretanto esse método pode apresentar resultados
bem diferentes de situagdes reais. Por isso foi feito testes onde as amostras foram totalmente
imersas na solu¢ao corrosiva.

A Figura 18 mostra imagens das amostras depois de 14 dias completamente imersas
em solucao de NaCl a 3,5%. Nao houve sinais de corrosao visiveis na amostra reticulada com
CaAc». A corrosdo na amostra reticulada com BaCl, também foi visivelmente menor que as
outras duas amostras restantes. As outras amostras exibiram uma aparéncia cinza na superficie

com alguma corrosdo, antes da formagao de depositos brancos espessos.

Figura 18 - Fotografia das amostras depois do teste de imersao de 14 dias

CacCl, CaAc, BaCl, BaAc,

Fonte: Autor

Os resultados mostram qualitativamente que em situagdes praticas a acao
anticorrosiva do revestimento ¢ inversamente proporcional a solubilidade do sal reticulante,
pois a quantidade de produto de corrosdo das amostras no final do experimento seguiu o
mesmo padrao da Tabela 4.

O método utilizado na fabricacdo dos revestimentos (dip coating) produz um
acumulo de pectinato de soédio na parte inferior as amostras. Depois do processo de
reticulagdo os revestimentos se tornam mais rigidos, ¢ possivel que essa rigidez,
especialmente na parte inferior das amostras, seja proporcional a solubilidade do reticulante,
causando rachaduras no filme e a consequente entrada de eletrdlito, o que explicaria os

resultados obtidos.
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5.7 ANGULO DE CONTATO

A afinidade de um liquido para uma superficie pode ser encontrada usando técnicas
como a goniometria do angulo de contato para medir o angulo de contato do liquido na
superficie.

O angulo de contato medido neste estudo € o angulo entre a dgua e a superficie do
revestimento polimérico. A Figura 19 e as Tabelas 8 ¢ 9 mostram os resultados da analise de
variancia (Apéndice A) onde o valor de F calculado (0,42) ¢ menor que o F tabelado
(Apéndice B) a 5% para os graus de liberdade calculados (4,07), nao existindo portanto uma
diferencga significativa entre os valores de angulo de contato nos revestimentos reticulados
com os agentes em estudo.

O angulo de contato encontrado para as amostras ¢ pequeno, ou seja, a superficie do
revestimento ¢ hidrofilica, o que ajuda a diminuir a propriedade de barreira do revestimento.
Entretanto a propriedade anticorrosiva de um revestimento ¢ determinado por muitos fatores
mutualmente dependentes, a total protecdo contra corrosdao deve ser vista como a performance

do revestimento como um todo (YASUDA; YU; CHEN, 2001).

Figura 19 - Angulo de Contato

CaCl, CaAc,

e ————— R —

BaCl, BaAc,

R — —

Fonte: Autor



Tabela 8 - Resumos das medidas de angulo de contato

Grupo Contagem Soma Meédia Variédncia

BaAc2 3 66.08 22.02667 0.080533
BaCl2 3 62.57 20.85667 0.922133
CaAc2 3 62.11 20.70333 6.306233
CaCl2 3 63.22 21.07333 2.844933

Tabela 9 - Analise de variancia das medidas de angulo de contato

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 3.177233 3 1.059078 0.417213 0.74555 4.066181
Dentro dos grupos 20.30767 8 2.538458

Total 23.4849 11
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os espectros de infra vermelho mostraram que os ions bivalentes interagem nao
apenas com o grupo carboxilico, mas também com o oxigénio da ponte glicosidica e com o
oxigénio do grupo hidréxido do préximo residuo galacturdnico da cadeia polimérica da
pectina. Essas interacdes sdo mais fortes com o ions Ba®" que com os ions Ca?*, devido ao
maior tamanho do ion bario. Nenhuma diferenga significativa foi observada modificando-se
os contra ions, indicando que os mesmos nao interferem no grau de reticulacao das cadeias.

O grau de intumescimento dos filmes de pectinato de sédio ndo depende apenas do
grau de reticulacdo das cadeias poliméricas, mas também da solubilidade do sal utilizado na
reticulagdo. Os filmes reticulados com sais mais soliveis apresentaram maior absor¢ao de
agua.

Micrografias da superficie das amostras indicaram que na presenca de ions bario ha
uma rapida reticulagdo superficial tornando o filme mais aspero, enquanto que os ions célcio
conseguem alcangar maior profundidade no filme.

Os valores da impedancia maxima inicial das amostras revestidas com pectinato de
sodio reticulado sdao semelhantes aos encontrados na literatura para revestimentos de
quitosana em aluminio e ligas de magnésio

Para 0,5 hora de imersdo, todas as amostras revestidas apresentaram impedancia
absoluta superior a amostra pré-tratada, na ordem de ~10°(), principalmente em altas
frequéncias causadas pelo efeito capacitivo do filme. No sétimo dia apenas as amostras
reticuladas com ions Ba®" ndo tiveram sua impedincia diminuida drasticamente devido a
absor¢do de solucao eletrolitica pelo filme polimérico, que aumenta a condutividade do filme.
Finalmente, para 14 dias de imersdo, a impedancia de todas as amostras caiu para ordem de
~10°Q, com as amostras reticuladas com ions Ca®" apresentando impedancia levemente
superior, devida a deposi¢do de produtos de corrosdo, indicando que as amostras reticuladas
com ions bario sdo mais resistentes a entrada de eletrdlito.

Os valores de impedancia indicam que o aumento da forca de interacdo entre as
cadeias poliméricas da pectina e os ions divalentes tem um efeito positivo na protecao das
ligas AZ31 contra corrosdo a longo prazo, assim as amostras reticuladas com ions bario
apresentaram melhores resultados. E possivel afirmar também que de acordo com os dados de
impedancia os contra ions ndo influenciam significativamente na atividade anticorrosiva do

revestimento.
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As medidas de polarizagdo mostraram que a amostra revestida com pectina reticulada
apresentou menor potencial de corrosao em relagdo a amostra pré-tratada, além de apresentar
uma regido de passivacdo. A comparagdo dos valores da inclinagdo de Tafel indica que a
pectina altera o mecanismo eletroquimico relacionado as reagdes catddicas na superficie da
liga. A reticulacdo de pectina com ions bario resultou em menor tendéncia termodinamica a
corrosao comparado com valores descritos pela literatura para revestimentos de quitosana.

O teste de imersao, que foi utilizado para avaliar o efeito de borda das amostras,
mostrou qualitativamente que em situagdes praticas a acao anticorrosiva do revestimento €
inversamente proporcional a solubilidade do sal reticulante, pois a quantidade de produto de
corrosdo das amostras no final do experimento aumentou com o aumento da solubilidade do
sal reticulante, assim as amostras que apresentaram melhores resultados foram aquelas
reticuladas com cloreto de bario e acetado de calcio.

O método utilizado na fabricagdo dos revestimentos (dip coating) produz um
acumulo de pectinato de sddio na parte inferior as amostras, cuja rigidez ¢ proporcional a
solubilidade do reticulante, causando rachaduras no filme e a consequente entrada de
eletrélito, o que explica a diferenca entre os resultados obtidos dos dados de impedancia e o
teste de imersao.

O angulo de contato encontrado para as amostras € pequeno, ou seja, a superficie do
revestimento € hidrofilica, o que ajuda a diminuir a propriedade de barreira do revestimento.
Entretanto a propriedade anticorrosiva de um revestimento ¢ determinada por muitos fatores
mutualmente dependentes, a total protecdo contra corrosdo deve ser vista como a performance

do revestimento como um todo.



59

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar o estudo aqui desenvolvido, seria interessante trabalhar

alguns pontos:

Aumentar a hidrofobicidade do revestimento, para evitar a diminuicdo da
propriedade de barreira do mesmo durante a imersdo da amostra no meio
COITOSIVO.

Diminuir a rigidez dos filmes para evitar a entrada de eletrolito no
revestimento

Variar as concentracdes das solugdes de pectina juntamente com as
concentragdes dos sais reticulantes, a fim de avaliar o comportamento do grau
de reticulacgao.

Avaliar as caracteristicas mecanicas dos filmes estudados.

Analisar o comportamento térmico dos filmes de pectina reticulados através de
ensaios como analise dinamico-mecanico (DMA).

Avaliar outros reticulantes para a pectina.
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APENDICE A - Teste F para comparacio de desvios padrio

Em muitos casos ¢ importante comparar os desvios padrdo, ou seja, 0s erros
aleatorios de dois conjuntos de dados. Para testar se dois desvios padrao diferem
significativamente, ou seja, testar H,, o F estatistico ¢ calculado. O teste F usa a razdo das

duas variagdes da amostra, ou seja, a razao dos quadrados dos desvios padrao,

F =s2/s2

onde os subscritos 1 e 2 sdo alocados na equagdo para que F seja sempre > 1.

Se a hipodtese nula for verdadeira, a taxa de varidncia deve ser proxima de 1.
Diferencas de 1 podem ocorrer devido a variacdo aleatéria, mas se a diferenga for muito
grande, ela ndo podera mais ser atribuida a essa causa. Se o valor calculado de F exceder um
determinado valor critico (obtido das tabelas), a hipotese nula sera rejeitada. Esse valor critico
de F depende do tamanho de ambas as amostras, do nivel de significancia e do tipo de teste

realizado. Os valores de F para um nivel de significancia de 5% sdo dados na Tabela A.2.

Tabela A.2 - Valores criticos de F para nivel de significancia de 5%

Va | W

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20

161.4 199.5/215.7 224.6 | 230.2 | 234.0 | 236.8 | 238.9 | 240.5 | 241.9 2439 2459 | 248.0
18.51 19.00/19.16 19.25|19.30 |19.33|19.35 | 19.37 1 19.38 | 19.40 19.41 19.43  19.45
10.13  9.552/9.277 9.117 | 9.013 | 8947 | 8.887 | 8.845 | 8.812 8786 8.745 8.703 | 8.660
7.709 6.944|6.591 6.388 | 6.256 | 6.163 | 6.094 | 6.041 5999 5964 5912 5.858 5803
6.608 5.786 5409 5.192 |5.050 |4950 4876 |4.818 4.772 4735 4678 4.619 | 4558

5987 5.143 4757 4.534 | 4,387 | 4.284 | 4.207 | 4.147 | 4.099 4060 4000 3.938  3.874
5.591 4.7374.347 4120 | 3972 | 3.866 | 3.787 |3.726 | 3.677 |3.637 3.575 3.511 | 3.445
5.318 4.459 4.066 3.838 |3.687 |3.5813.500 |3.438 3.388 3.347 3.284 3.218 | 3.150
5117 4.256|/3.863 3.633 | 3.482 |3.3743.293 |3.230 3.179 3137 3.073 3.006 2936
10| 4965 4.103 3.708 3.478 | 3.326 |3.217 | 3.135 | 3.072 |3.020 | 2978 2913 2845 2774

11| 4.844 3982 3.587 3.357 |3.204 |3.0953.012 | 2.948 | 2.896 | 2.854 2.788 2.719 | 2.646
12| 4.747 3.885/3.490 3.259 | 3.106 | 2.996 | 2.913 | 2.849 | 2.796 | 2.753 2.687 2.617 | 2.544
13]14.667 3.806 3.411 3.179 | 3.025 2915 2832 |2.767 |2.714 | 2671 2.604 2533 | 2.459
14| 4.600 3.739|3.344 3,112 | 2.958 | 2.848 | 2.764 | 2.699 | 2.646 | 2.602 2.534 2.463 | 2.388
15| 4.543 3.682 3.287 3.056 | 2901 |2.790 | 2.707 | 2.641 | 2.588 | 2.544 2475 2403 | 2328

16 | 4.494 3.634 3.239 3.007 | 2.852 | 2.741 | 2.657 | 2.591 | 2.538 | 2.494 2425 2352 | 2.276
17| 4.451 3.592/3.197 2965 | 2.810 | 2.699 | 2.614 | 2.548 | 2.494 | 2.450 2.381 2.308 | 2.230
18] 4.414 3.555/3.160 2928 | 2.773 | 2.661 | 2.577 | 2.510 | 2.456 | 2412 2342 2.269  2.191
19| 4.381 3.522 3.127 2.895 |2.740 | 2.628 | 2.544 | 2.477 | 2.423 | 2.378 2.308 2.234  2.155
20 4.351 | 3.493/3.098 2.866 | 2.711 | 2.599 | 2.514 | 2.447 | 2.393 | 2.348 2.278 2203 | 2.124

WO NOY bW =

v] = Nimero de graus de liberdade do numerador v2 = Numero de graus de liberdade do denominador
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APENDICE B — Anilise de variancia

Comparar a concentragdo média de proteina em solugdo para amostras armazenadas
em diferentes condi¢des; comparar os resultados médios obtidos para a concentracdo de um
analito por varios métodos diferentes; comparar os resultados médios da titulacdo obtidos por
varios analistas diferentes usando o mesmo aparelho. Em todas essas situagdes, existem duas
fontes possiveis de variagdo. O primeiro, que esta sempre presente, ¢ devido ao erro aleatorio
na medigdo, ¢ esse erro que causa um resultado diferente a cada vez que uma medigao ¢
repetida sob as mesmas condi¢des. A segunda fonte possivel de variacdo ¢ devida ao que ¢
conhecido como fator de efeito controlado ou de efeito fixo. Para os exemplos acima, os
fatores controlados sao respectivamente as condigdes sob as quais a solugdo foi armazenada, o
método de andlise usado e o resultado experimental da titulagdo. A analise de variancia
(frequentemente abreviada para ANOVA) ¢ uma técnica estatistica extremamente poderosa
que pode ser usada para separar e estimar as diferentes causas de variagdo. Para os exemplos
acima, ela pode ser usada para separar qualquer variacao causada pela alteragao do fator
controlado e pelo erro aleatdrio. Assim, € possivel testar se a alteracdo do fator controlado
leva a uma diferenca significativa entre os valores médios obtidos.

Exemplo: Trés analistas fizessem titulagdes quadruplicadas com a mesma solucao.

Os valores em mL sao:

Analista A | Analista B | Analista C
22,53 22,48 22,57
22,60 22,40 22,62
22,54 22,48 22,61
22,62 22,43 22,65

Para simplificar os céalculos, ¢ pratica corrente subtrair um valor comum, neste
exemplo, 22,50, de cada valor. Determina-se, entdo, a soma de cada coluna. Isto ndo afeta o

resultado final.
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Medida | Analista A | Analista B | Analista C
1 0,03 -0,02 0,07
2 0,10 -0,10 0,12
3 0,04 -0,02 0,11
4 0,12 -0,07 0,15
Total 0,29 -0,21 0,45

As seguintes etapas de calculo devem ser executadas:

a) Obtenha o total geral

T=0,29-0,21+0,45=0,53

b) Obtenha o fator de correcdo (CF)

CF = T¥N = (0,53)%/12 = 0,0234

em que N € o total de resultados.

c¢) Obtenha a soma total dos quadrados (STQ) elevando cada resultado ao quadrado,

somando o total de cada coluna e subtraindo o fator de correcao (CF):

Medida | Analista A | Analista B | Analista C

1 0,0009 0,0004 0,0049
2 0,0100 0,0100 0,0144
3 0,0016 0,0004 0,0121
4 0,0144 0,0049 0,0225

Total 0,0269 0,0157 0,0539

STQ = (0,0269+0,0157+0,0539) - CF

STQ = 0,0965 - 0,0234 = 0,0731
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Para obter a soma dos quadrados intermediaria (dos analistas), tome a soma dos
quadrados de cada coluna, divida pelo nimero de resultados em cada coluna e, entdo, subtraia

o fator de corregao:

SQt=1/4(0,292 + 0,212 + 0,452) - 0,0234 = 0,0593

Para obter a soma dos quadrados das andlises repetidas (SQr) , subtraia da soma dos

quadrados total (SQT) a soma dos quadrados intermediaria (SQt):

SQr = SQT - SQt

SQr=0,0731 - 0,0593 = 0,0138

d) Obtenha o ntimero de graus de liberdade “v”’ como descrito a seguir

e O ntmero de graus de liberdade total =N -1 =11

e O numero de graus de liberdade intermediarios =C — 1 =2

e O numero de graus de liberdade das andlises repetidas = (N-1) — (C-1) =11 -2
=9

em que, C € o nimero de colunas (neste caso, o numero de analista)

e) Estabeleca a tabela de analise de variancia (tabela ANOVA)

Fonte de variacdo | Soma dos quadrados | v Variancia
Entre colunas 0,0593 2 | 0,0593/2 =0,0297
Entre titulagdes 0,0138 9 |0,0138/9=0,00153
Total 0,0731 11
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Hipbteses a serem avaliadas: Hipotese nula: H, = Analista A = Analista B =

Analistra C, Hipotese alternativa: H, = Analista A # Analista B # Analistra C

Use o teste F para comparar as duas variancias.

Fao= $p2 / 812

F2,0=1(0,0297/0,00153) = 19,41

Das tabelas de F, o valor tabelado a 5% para os graus de liberdade calculados ¢ 4,26.
O resultado calculado (19,41) ¢ maior que 4,26, e portanto, existe uma diferenca significativa
entre os valores obtidos pelos trés analistas. Tendo verificado que neste exemplo isto ocorre, a

proxima etapa seria determinar se o resultado médio ¢ diferente dos outros, ou seja, se todas

as médias sdo significativamente diferentes umas das outras.
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APENDICE C — Menor diferenca significativa
Para determinar se o resultado médio ¢ diferente dos outros, ou seja, se todas as
médias sdo significativamente diferentes uma das outras. O procedimento adotado ¢ o

seguinte:

a) Calcular as médias das medidas de cada variagao.

b) Calcular a quantidade definida como a menor diferencga significativa, dada por

S4/2/ntg o5
Em que s ¢ a raiz quadrada da variancia residual, isto €, a variancia entre as
titulagdes, n ¢ o numero de resultados em cada coluna e t ¢ o valor a 5% de
significancia nas tabelas de t (Tabela A.1), com o mesmo numero de graus de liberdade dos

residuos, isto €, o valor de titulagdes.

Tabela A.1- Valores det para diferentes niveis de conflinga e grau de liberdade

Grau de Liberdade 90% 95% 98% 99%
1 6.31 12.71 31.82 63.66
2 292 4.30 6.96 9.92
3 2.35 3.18 4.54 5.84
4 213 2.78 3.75 4.60
5 2.02 2.57 3.36 4.03
6 1.94 2.45 3.14 LAl
7 1.89 2.36 3.00 3.50
8 1.86 2.3 2.90 3.36
9 1.83 2.26 2.82 3.25
10 1.81 2.23 2.76 3.17
12 1.78 2.18 2.68 3.05
14 1.76 2.14 2.62 2.98
16 1.75 212 2.58 2.92
18 1.73 2.10 2.55 2.88
20 1.72 2.09 2.53 2.85
30 1.70 2.04 2.46 2.75
50 1.68 2.01 2.40 2.68
) 1.64 1.96 2.33 2.58
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ANEXO A — Grau de Metoxilaciao

A acdo anticorrosiva da pectina ¢ dependente de sua composi¢ao quimica que varia
em fung¢do do seu grau de metoxilacao, decorrente da substitui¢ao da hidroxila por um grupo
metoxila no carbono carbonilico. Além disso o grau de metoxilagdo determina a acidez da
pectina pura e consequentemente a quantidade de base necessaria para neutraliza-la. Sendo
assim, o conhecimento do grau de metoxilagdo ¢ necessario para o estudo do filme de pectina
como revestimento anticorrosivo.

A partir das titulagcdes das solugdes de pectina com NaOH, realizadas em triplicata,
obteve-se as seguintes curvas:

Figura 20 Variagdo do pH com o volume de solucio de 0,1 molL™! de NaOH

— Titulacéo 1
—— Titulacao 2
12 5 Titulagdo 3
10
8
I
a
6 -
*7 /
24———T——T T T T T T 1

— :
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Volume de NaOH/cm?

Fonte: Autor
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Figura 21 - Primeira derivada do pH em funcio do volume de solucio de 0,1 molL"' de NaOH

d(pH)/dV

12 4

10

—— Titulagao 1
—— Titulagéo 2
Titulacéo 3

6 8 10 12 14 16 18
Volume de NaOH/cm?

Fonte: Autor
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Figura 22 - Segunda derivada do pH em fungdo do volume de solugio de 0,1 molL™' de NaOH
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Fonte: Autor

No ponto de equivaléncia (que de acordo os graficos se da com a adi¢do de 11,7 mL
do titulante), o nimero de mols de NaOH (ny,oy) ¢ igual ao nimero de mols de grupos
carboxilicos (n¢ppy) presente na amostra, sendo assim proporcional ao grau de metoxilagao
(Gprer)- Considerando que os fragmentos galacturdnicos presentes na pectina possuem uma

massa molar de cerca de 176 gmol’!, temos que:

NNaoH = NCOOH

VNaeor * CNeor = —5— * (1 - GJ\-IEI)

Guer = 65%
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ANEXO A — Massa Molar Viscosimétrica

A relagdo entre a viscosidade de uma solugdo (1) e a viscosidade do solvente puro

(no) pode ser escrita como uma expansao do virial.

n=mn(1+ [n]e+ B+ ...)

Para solugdes suficientemente diluidas apenas os dois primeiros termos sao

significativos, temos assim que:

2
n— &[] + Be

c

O grafico da Figura 23 mostra um ajuste de regressdo linear dos valores

2

. . no ~
experimentais de < em funcdo de c.

Figura 23 - Regressao linear dos dados experimentais de viscosidade

0.16
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Concentragao

Fonte: Autor

O coeficiente linear dessa reta (0.10972 Lg™!) ¢ a viscosidade intrinseca. Substituindo

esse valor na equacao:

1] = kM
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lembrando que para pectina dissolvida em uma solucio de cloreto de sédio (0,1 molL™! ) a 25
°Ck=436x10°L.g'e a=0,78; encontra-se uma massa molar (M) de ~22900 gmol’
(CHAHARBAGHI; KHODAIYAN; HOSSEINI, 2017).

7.1POLARIZATION

Figure 13 shows the overlap of the polarization curve obtained for a pretreated
sample and another with crosslinked coating by barium chloride. It was verified that the
coated sample presented lower corrosion potential, besides presenting a region where the
corrosion current does not increase significantly with the increase of potential, indicating the
beginning of a passivation, then there is a large increase in the current indicating the

breakdown of passivation caused by the formation of pite.

Figure 13 - Polarization curves

Pre-treated sample
1.2+ —— Coated Sample cross-linked with BaCl,
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Source: Author

Table 3 compares some parameters obtained from the polarization curve between the
pretreated sample and the samples coated with pectin or chitosan (obtained by Ludimila et
al.). The comparison of [ values indicates that both pectin and chitosan alter the

electrochemical mechanism related to cathodic reactions on the alloy surface. The reduction
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observed in the corrosion current in the pectin-coated sample in AZ31 alloys is greater than
that described in the literature for chitosan coatings, i.e., pectin crosslinking with barium ions

resulted in a lower thermodynamic tendency to corrosion.

Table 3 - Corrosion potential, corrosion current density and Tafel cathode slope obtained by

the Tafel method for samples coated with different biopolymers

Ecor(V) Icorr(ﬂA/cmz) —ﬁ(mV/dec)

AZ31 Sanded -1,522 66 148
AZ31 pre-treated with NaOH -1,541 6 210
AZ31 + Crosslinked Chitosan with genipina -1,497 0,420 0,151

AZ31+ Pectinacrosslinked with BaCl: -1,428 0,202 0,240
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