i

S

UFSC
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

1)

Augusto Versteg

Revestimentos compositos de quitosana modificada com vanilina e haloisita para

protecio anticorrosiva de aluminio comercialmente puro

Florianopolis

2022



Augusto Versteg

Revestimentos compositos de quitosana modificada com vanilina e haloisita para

protecdo anticorrosiva de aluminio comercialmente puro

Dissertagdao submetida ao Programa de Pés-graduagdo
em Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
para a obten¢ao do titulo de Mestre em Quimica.
Orientador: Prof. Thiago Ferreira da Conceigéo, Dr.

Floriandpolis

2022



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geracao Automédtica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Versteg, Augusto

Revestimentos compdésitos de quitosana modificada com
vanilina e haloisita para protegdo anticorrosiva de aluminio
comercialmente puro / Augusto Versteg ; orientador, Thiago
Ferreira da Conceicgdo, 2022.

61 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro de Ciéncias Fisicas e Matemdticas,
Programa de Pés-Graduacgdo em Quimica, Floriandpolis, 2022.

Inclui referéncias.

1. Quimica. 2. Quitosana. 3. Protegdo Anticorrosiva. 4.
Aluminio. 5. Revestimentos. I. Ferreira da Conceicgéo,
Thiago. II. Universidade Federal de Santa Catarina.
Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica. III. Titulo.




Augusto Versteg

Revestimentos compositos de quitosana modificada com vanilina e haloisita para

protecio anticorrosiva de aluminio comercialmente puro

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca examinadora

composta pelos seguintes membros:

Prof. Tiago Falcade, Dr.
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Prof. Almir Spinelli, Dr.

Universidade Federal de Santa Catarina

Prof. Guilherme Mariz de Oliveira Barra, Dr.

Universidade Federal de Santa Catarina

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusao que foi

julgado adequado para obtencao do titulo de mestre em Quimica.

Documento assinado digitalmente

Giovanni Finoto Caramori

Data: 17/02/2023 10:44:21-0300
CPF:***.927.338-""

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Documento assinado digitalmente

Thiago Ferreira da Conceicao

Data: 16/02/2023 14:05:23-0300
CPF:***.178.719-*"

Verifique as assinaturas em https://v.ufsc.br

Prof. Thiago Ferreira da Concei¢do, Dr.

Orientador

Florianopolis, 2022.



AGRADECIMENTOS

Agradego primeiramente a rede publica de educagdo, em especial aos professores e
técnicos do IFRS-BG, da UFRGS e da UFSC aos quais sou grato por todo apoio e todo
conhecimento. Sem a educacdo publica eu nada seria.

Aos meus pais, Gerson e Cleonice e aos meus irmaos, Carina, Sidnei, Gustavo e
Minéia, pelo suporte e apoio em todas as minhas escolhas.

Ao Alex, por me receber tdo bem quando eu cheguei em Floriandpolis sem conhecer
ninguém.

A Leticia, por fazer parte do meu dia a dia e manter-se por perto mesmo com a
distancia fisica nos separando, teu apoio e saber que tenho com quem compartilhar minhas
angustias e reclamacdes me fazem mais forte.

A Natali, ao André, a Beatriz ¢ aos demais amigos que me acompanharam durante a
graduagdo e que continuam fazendo parte da minha vida.

Aos amigos que fiz no LABECORR-UFRGS, em especial ao Lazaro e a Silvia
Rosane por me receberem em todas as vezes que a saudade de PoA me fez querer voltar.

Ao Tiago Falcade pela amizade, parceria e disposi¢do de sempre, € pelas imagens de
MEV. Agradego também ao LAMEF-UFRGS pela utilizacdo do microscépio.

Ao Flavio, Carlos, Lucas e Victor por todo o tempo dividido no laboratério e por
tornarem o ambiente de trabalho leve e descontraido.

A Yara, Mari, Andressa, Carla, Rodrigo e Jodo, pelos Bugios, almogos e cafés.

Aos demais amigos que fiz ao longo da minha trajetéria académica e que hoje se
espalham pelo Brasil.

Ao GEPEEA-UFSC pelo empréstimo do potenciostato.

Por fim, ao meu orientador, Thiago, pela troca de conhecimento e orientacdo as quais

tornaram a realizacao desse trabalho possivel.



RESUMO

Revestimentos de quitosana modificada com vanilina e contendo haloisita como
componente de carga foram produzidos para protecao anticorrosiva de ligas de aluminio. A
anodizagao prévia das ligas de aluminio foi realizada para aumentar a adesao da quitosana ao
metal e o efeito positivo do pré-tratamento foi confirmado através ensaios qualitativos. As
modificagdes foram avaliadas através de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) que confirmou a formacao de bases de
Schiff entre o aldeido e os grupamentos amina da quitosana. O grau de modificagdo foi
determinado através do ensaio da ninidrina ¢ o valor maximo de modificagdo obtido foi de
36,95% para um excesso molar de 100 vezes entre o aldeido e as aminas livres da quitosana.
Os revestimentos modificados com vanilina tiveram sua performance anticorrosiva avaliada
em solu¢do de NaCl 3,5%(m/v) através de ensaios de polarizacdo potenciodindmica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados evidenciaram um aumento
da eficiéncia anticorrosiva dos filmes com o aumento do grau de modificacdo, o que foi
relacionado com a diminui¢do da permeagdo de eletrélito pelos revestimentos. Tomando
como partida as amostras com o maior grau de modificagdo, foram adicionas 3 concentragdes
de nanotubos de haloisita (1%, 5% e 10% em relagdo a massa de quitosana). O efeito da
adicao do material de carga sobre as propriedades de barreira dos revestimentos foi avaliado
através de andlises de EIS, imagens de MEV acoplado com EDS e andlises do grau de
inchamento em NaCl 3,5%(m/v). Os ensaios eletroquimicos demonstraram que a adicdo de
baixas concentracdes de haloisita (at¢ 1%) melhora as propriedades de barreira dos filmes
levando a uma maior eficiéncia anticorrosiva. Em proporc¢des maiores do que 1%, a adigdo de
haloisita leva a formagao aglomerados que reduzem a eficiéncia anticorrosiva. Observou-se
ainda que com 10% de haloisita ocorre uma separagdo de fases responsavel pelo aumento

expressivo no grau de inchamento das amostras e perda das propriedades de barreira.

Palavras-chave: Quitosana. Aluminio. Protecdo Anticorrosiva, Revestimentos, Corrosao,

Biopolimeros.



ABSTRACT

Coatings of modified chitosan with vanillin and containing halloysite as filler were
produced for anticorrosive protection of aluminum alloys. The previous anodization of
aluminum alloys was performed to increase the adhesion of chitosan to the metal and the
positive effect of pretreatment was confirmed qualitatively. The modifications were
characterized by Fourier transform infra-red spectroscopy (FTIR) that confirmed the
formation of Schiff bases between the aldehyde and the amine groups of chitosan. The degree
of modification was determined by the ninhydrin assay and the maximum modification value
obtained was 36.95% for a molar excess of 100 times between the aldehyde and the free
amines of chitosan. The coatings modified with vanillin had their anticorrosive performance
evaluated in NaCl solution 3.5 wt.% through linear polarization and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS. The results showed an increase in the anticorrosive efficiency
of the films with the increase of the degree of modification, which was related to the decrease
of the electrolyte permeation through the coatings. Taking as a starting point the samples with
the highest degree of modification, 3 concentrations of halloysite nanotubes (1%, 5% and
10% in relation to chitosan mass) were added to the coating’s formulation. The effect of the
filler’s addition was evaluated by EIS analysis, SEM images coupled with EDS and analysis
of the degree of swelling in NaCl 3.5 wt.%. The electrochemical assays demonstrated that the
addition of halloysite in low concentrations (up to 1%) improves the barrier properties of the
films leading to a higher anticorrosive efficiency. It was also observed that with 10%
halloysite occurs a phase separation responsible for the expressive increase in the degree of

swelling of the samples and loss of barrier properties.

Keywords: Chitosan. Aluminum Alloys. Anticorrosion Behavior, Corrosion, Coatings,
Biopolymers.
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1. INTRODUCAO

O aluminio ¢ o metal mais abundante na crosta terrestre e suas ligas apresentam
propriedades que possibilitam sua aplicagdo em diversas areas da engenharia, arquitetura e
industria. Dentre essas caracteristicas, destacam-se a elevada resisténcia a tensdo aliada com a
baixa massa especifica e a alta resisténcia a corrosao gerada pela formacdo de uma camada de
oxidos estavel e aderente que passiva as ligas. (TOTTEN; MACKENZIE, 2003)

Contudo, apesar da elevada resisténcia contra a corrosdao, em comparacdo com outras
matrizes metalicas, a camada passiva ¢ desestabilizada em meios com pH acima de 8,5 ou
abaixo de 4, levando a corrosdo ativa do material. Além disso, alguns ions como o cloreto
(CI) tém a capacidade de se adsorver na superficie da camada passiva, ocasionando
desestabilizacdo local e gerando corrosdo por pites. (GHALI, 2011; HOLLINGSWORTH;
HUNSICKER, 1987)

Dessa forma, o desenvolvimento de métodos protetivos para evitar a corrosao das ligas de
aluminio e aumentar a vida util e performance desses materiais ¢ de extrema importancia.
Dentre os métodos protetivos mais utilizados, destaca-se a aplicagao de revestimentos que
possuam a capacidade de atuar como barreiras fisicas, bloqueando o contato entre a liga € o
meio corrosivo. Resinas poliméricas, principalmente acrilicas, epoxis e poliésteres,
apresentam boa performance e sdo comumente utilizadas como revestimentos anticorrosivos
para aluminio em diversas aplicagdes. (TATOR; ROBERTS; LEGGAT, 2018)

Contudo, resultados mostrando riscos potenciais associados a ingestao humana de BPA
(bisfenol A), as problematicas ambientais associadas com utilizagdo de solventes organicos
volateis (VOCs) e a tentativa de substituicdo de matrizes provenientes do petrdleo por
alternativas renovaveis, levaram ao crescimento da pesquisa em busca do desenvolvimento de
novas alternativas, com apelo sustentavel e que oferecam maior seguranga ao ambiente e a
saide humana. (ATHAWALE; NIMBALKAR, 2011; KOMARTIN et al., 2021)

Revestimentos a base de agua, que nado utilizem, ou utilizem minimamente, solventes
organicos volateis, se apresentam como tendéncia atual na pesquisa e desenvolvimento de
novos revestimentos. Dentre as diversas matrizes que podem ser utilizadas na produgdo desses
revestimentos, destacam-se polimeros naturais como a quitosana ¢ pectina. (CARNEIRO;
TEDIM; FERREIRA, 2015) Essas substancias sao soluveis em meio aquoso — e determinados

pHs — e apresentam capacidade de formacgao de filmes, que podem ter sua afinidade com a
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dgua alterada ao serem submetidos a reagdes de reticulagdo ou modificacdo das cadeias.
(HEISE; VIRTANEN; BOCCACCINI, 2016; POZZO et al., 2018)

A quitosana ¢ um polissacarideo abundante derivado da quitina, que por sua vez ¢ extraida
de exoesqueletos de crusticeos, sendo assim um produto de fonte renovavel. Por sua
capacidade para formacao de filmes, a possibilidade da aplicacdo de quitosana como matriz
em revestimentos anticorrosivos vem sendo estudada e aprimorada nos ultimos anos.
(GIULIANI et al., 2018; POZZO et al., 2019; SZOKE et al., 2019) No entanto, a alta
afinidade com a 4gua e consequente alto grau de inchamento dos filmes de quitosana ainda
permanecem como principal empecilho para aplicagdo efetiva do material em revestimentos
anticorrosivos. (CARNEIRO; TEDIM; FERREIRA, 2015)

Beraldo, et al. (2022) mostraram que a modificacdo dos grupos amina da quitosana
através da formacdo de bases de Schiff com aldeidos naturais, e. g. vanilina, reduz o grau de
inchamento dos filmes e consequentemente aumenta a prote¢do anticorrosiva para ligas de
magnésio. (BERALDO et al., 2022)

Por outro lado, a produg¢do de compdsitos com nanoargilas também se apresenta como
uma estratégia utilizada para melhorar as propriedades de barreira de revestimentos
anticorrosivos, dificultando a permeagio de eletrdlitos pelo filme. (TOMIC et al., 2014)
Nanoargilas de haloisita vém sendo utilizadas como nano-containers para liberagao
controlada de inibidores de corrosdo em smart coatings. (BERTOLINO et al., 2020; KHAN et
al., 2020; ZAHIDAH et al., 2017)

Dessa forma, considerando os resultados promissores obtidos com as modificagdes com
vanilina e o potencial do uso de haloisita em revestimentos compositos, o presente trabalho
buscou responder ao seguinte questionamento:

e Qual a influéncia do grau de modificagdo com vanilina e da incorporagdo de
haloisita na eficiéncia anticorrosiva de revestimentos a base de quitosana
depositados sobre aluminio?

Para tanto, postula-se como hipdtese o seguinte:

O processo de modificacdo da quitosana com vanilina se da pela reacdo do grupamento
amina da quitosana com a carbonila do aldeido, levando a formacdo de uma imina. Uma vez
que as aminas livres da quitosana tém grande contribuicdo para sua solubilidade e
incorporagdo de agua, o aumento do grau de modificacdo com vanilina deve aumentar a
estabilidade dos filmes em agua e reduzir o grau de inchamento. (BERALDO et al., 2022)

Assim, o aumento do grau de modificagdo deve ser acompanhado de um aumento na
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capacidade protetiva dos revestimentos. Quanto a questdo da incorporagdo de haloisita como
carga, sabe-se que a adicdo de nano-argilas a revestimentos pode melhorar as propriedades de
barreiras dos filmes, dificultando a permeagdo de eletrdlitos. (TOMIC et al., 2014) No
entanto, a adicdo de carga em excesso pode gerar regides de acumulo, nas quais os filmes
apresentam defeitos e fissuras, diminuindo a eficiéncia anticorrosiva. (VAN DER WEL;
ADAN, 1999) Dessa forma, deve existir uma concentragdo de carga otima na qual os
revestimentos apresentam a maior eficiéncia anticorrosiva ¢ acima da qual a eficiéncia ¢

diminuida com o aumento da concentracdo de carga.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho objetiva produzir revestimentos de quitosana modificada com vanilina
em diferentes graus e diferentes concentracdes de haloisita e avaliar os efeitos do grau de
modificacdo e da concentracdo da carga sobre a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos

para protecao de aluminio comercialmente puro (cp-Al).

1.1.2. Objetivos Especificos

A fim de alcangar o objetivo geral descrito acima, os seguintes objetivos especificos
foram tracados:

e Avaliar o efeito da anodizacdo prévia do aluminio na adesdo dos
revestimentos de quitosana;

e Avaliar o efeito do grau de modificagdo na protecdo anticorrosiva dos
revestimentos;

e Determinar a influéncia da concentragdo de haloisita no ganho de massa dos
filmes em NaCl 3,5%;

e Avaliar o efeito da concentragdo de haloisita na impedancia das amostras

revestidas;
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Esse capitulo objetiva apresentar os principais aspectos relacionados ao estudo da

corrosdo de ligas de aluminio e a quitosana aplicada a revestimentos.

2.1. ALUMINIO E SUAS LIGAS

As ligas de aluminio podem ser classificadas, juntamente com as de titdnio € magnésio,

como ligas leves. Ligas leves apresentam alta resisténcia especifica a tracdo (resisténcia a

tragdo nominal dividida pela densidade do material), o que possibilita a aplicagdo em diversos

setores que requerem materiais leves e resistentes. Os diagramas apresentados na Figura 1

apresentam a resisténcia a tracdo de diferentes ligas leves comparada com a resisténcia de

ligas de aco. E notavel, no diagrama A da Figura 1, que as ligas de aco apresentam resisténcia

nominal a tra¢do muito superior do que as ligas de Ti, Mg e Al. No entanto, ao realizar a

analise da resisténcia especifica a tra¢do (diagrama B da Figura 1), observa-se que as ligas

leves apresentam desempenho similar ou até superior que as ligas de aco. (DAVIS, 1999)

Figura 1. Diagramas apresentando a resisténcia nominal a tenslo (A) ¢ a resisténcia especifica a tensdo (B) para
diferentes ligas de metais leves em comparagdo com ligas de ago. Adaptado de: DAVIS, 1999,
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Comparando os valores apresentados no diagrama B da Figura 1 para ligas leves,

algumas ligas de titdnio, como Ti-3Al-8V-6Cr-4Mo-4Zr, apresentam performance superior ao

aluminio enquanto as ligas de magnésio, com menor densidade, apresentam desempenho
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comparavel com o do aluminio. No entanto, o titdnio possui menor abundancia natural do que
o aluminio, tendo sua obtencdo dificultada e levando ao encarecimento do material. Dessa
forma, a utilizagdo atual de ligas de titdnio destina-se a aplicagdes de maior nobreza, como a
area biomédica e aeroespacial de alta performance. Por outro lado, apesar de altamente
disponivel, o0 magnésio apresenta baixa resisténcia a corrosao, o que dificulta sua aplicagdo
industrial. (DAVIS, 1999; TOTTEN; MACKENZIE, 2003)

Por sua vez, aluminio é o metal mais abundante na crosta terrestre, constituindo cerca
de 8% de sua massa total. Além da alta disponibilidade e da j4 mencionada baixa densidade
do metal (2,70 g cm™ para cp-Al a 20 °C) aliada com alta resisténcia mecanica especifica, a
resisténcia a corrosdo ¢ as propriedades elétricas do material possibilitam a aplicagdo do
aluminio e de suas ligas em diversos setores da economia, como a constru¢do civil, a industria
automobilistica, induastria alimenticia entre outros. Dessa forma, as ligas de aluminio
assumem posicao de destaque entre as ligas leves mencionadas anteriormente. (TOTTEN;

MACKENZIE, 2003)
2.1.1. Corrosao do aluminio e de suas ligas

Dentre os metais estruturais, o aluminio se apresenta como o terceiro mais ativo a
oxidagdo considerando a série eletroquimica apresentada na Tabela 1. No entanto, tanto o
aluminio puro quanto suas ligas apresentam elevada resisténcia a corrosdo devido a formagao
de uma camada de 6xidos aderente e compacta com propriedades de barreira capazes de
passivar o metal. (DAVIS, 1999; GHALI, 2011) A Equagdo 2.1 apresenta a reagdao de
formagdo de alumina (Al>O3), um dos principais constituintes da camada passiva de 6xidos
em ligas de aluminio. (COX; WAGMAN; MEDVEDEV, 1984) Como pode ser inferido pelo
valor de AfG° apresentado junto a reagdo, a formagdo da camada passiva ¢
termodinamicamente favoravel.

4Al ) + 302(g) - 2A1203(s) AsG° = —1689,6 k] mol™* (2.1)

Os mecanismos de formacdo, a composicdo global e morfologia da camada passiva
dependem de fatores externos como a composi¢do do meio ao qual o metal esta exposto e a
temperatura. Em geral, em temperatura ambiente (~20 °C) e na presenca de ar, forma-se uma
camada compacta de alumina amorfa com cerca de 2 nm a 4 nm de espessura. A presenga de

umidade no ambiente leva a formagdo de o6xidos hidratados na parte externa da camada
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passiva, principalmente bayerita (Al2O3-3H>O). Em temperaturas superiores a 100 °C a
formacdo de boehmita (Al2O3-H>O) também ¢ expressiva. Assim, morfologicamente, as
camadas passivas depositadas sobre as ligas de aluminio podem ser descritas como
bicamadas, contendo uma camada interna rica em alumina com alta compactagdo e aderéncia,
que ¢ responsavel pela passividade do material gerando o efeito barreira, ¢ uma camada
externa rica em hidréxidos e 6xidos hidratados que possui maior porosidade. (DAVIS, 1999;

GHALI, 2011)

Tabela 1. Série eletroquimica evidenciando o potencial padrdo (E°) de alguns metais com aplicagdo industrial.
Adaptado de: DAVIS, 1999

Semirreac¢ao de reducao E° a 25 °C (VsuE)
Cut+e - Cu +0,521
Cu*t +2e” - Cu +0,337
Fe?* +2e~ - Fe -0,440
Zn** +2e~ > Zn -0,763
Ti** +2e” > Ti -1,63
ABY +3e” - Al -1,66
Be?* +2e~ - Be -1,85
Mg** + 2e” > Mg 2,37

Como pode ser observado no diagrama de Pourbaix para o aluminio, apresentado na
Figura 2, em agua, sob pressdo e temperatura ambientes, € na auséncia de substancias capazes
de reagir com os oxidos, a camada passiva ¢ estdvel na faixa de pH compreendida entre
aproximadamente 4,0 e 8,5. Em meios com pH inferior a 4,0, os 6xidos de aluminio sdo
desestabilizados pelo processo apresentado na Equagdo 2.2, levando a formacdo da espécie

ionica solavel AI**

. Ja na presenca de meios alcalinos, a reagdo apresentada na Equacdo 2.3
leva a formagao de aluminato (Al(OH)4"), também soltivel. Em ambos os casos, a dissolugdo
da camada passiva acarreta a exposi¢do da superficie metalica ativa, e consequente perda da
resisténcia a corrosdo. (FRANKE; ERNST; MYERSON, 1987, GHALI, 2011;

HOLLINGSWORTH; HUNSICKER, 1987; VISSER et al., 2018)
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix para o aluminio puro. Fonte: GHALI, 2011.
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Aly03 gy + 6H{q) = 24155 + 3H, 0 (2.2)

A1203(S) + 20H4q) + 3H,0) - ZAZ(OH)4(_aq) (2.3)

Na auséncia da camada passiva, o processo corrosivo ¢ governado
termodinamicamente pela alta tendéncia a oxidacdo apresentada pelo aluminio metélico.
Assim, na presenga de dgua, ocorre a corrosdo generalizada do metal, conduzida pela
formacdo anodica de AI** (Equagdo 2.4) e pelo desprendimento catédico de hidrogénio
(Equacao 2.5). A Equacdao 2.6 da a reacdo global de corrosdao do aluminio em agua
evidenciando a alcalinizacdo do meio, o que leva a formacdo de AI(OH)3i) como principal
produto de corrosdo das ligas.

Al = AlSy +3e™ (2.4)
2H,0) + 2™ — 2H2(g) + 20H44) (2.5)
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2Al(5) + 6H,0() = 2415 + 3Hy ) + 20H{g (2.6)

Dentro da faixa passiva observada no diagrama de Pourbaix da Figura 2, a camada de
oxidos pode interagir com espécies agressivas levando a processos de corrosao localizada. A
principal espécie agressiva para aluminio ¢ o ion cloreto (Cl) que tem a capacidade de se
adsorver e penetrar a camada de 6xidos, levando ao processo denominado corrosdo por pites,
caracterizado pela formagdo de cavidades profundas de didmetro pequeno nas pegas
metalicas. (DRAZIC et al., 1983; GHALI, 2011; NATISHAN; O’GRADY, 2014)

Como o ponto isoelétrico da camada de oxidos ¢ de 9,5, na faixa mencionada
anteriormente (pH entre 4,0 — 8,5) a superficie do material apresenta carga positiva,
permitindo interagdes eletrostaticas entre a camada de 6xidos e os ions cloreto. Considerando
que o raio dos ions cloreto (1,81 A) ¢é apenas ligeiramente superior ao raio de um ion éxido
(1,40 A) a permeacdo de Cl pela camada passiva pode ocorrer através de vacancias de
oxigénio. (MCCAFFERTY, 2003) Uma vez que os cloretos encontram a interface
metal/6xido, a formagao de AICIz € iniciada, como demonstrado na Equacdo 2.7. (FOLEY,
1978; REBOUL, et al., 1997)

Al +3Clgq) — AlCl3(S) +3e” (2.7)

A hidrolise do complexo formado leva ao desprendimento de HCI1 gasoso (Equagao
2.9), além disso o processo de corrosdo descrito na Equacdo 2.6 também ocorre, levando a
formac¢ao de H» gasoso. A liberagdo desses gases gera pressao sobre a camada de 6xidos que €
rompida, levando a permeacdo de mais eletrolito e finalizando a etapa de iniciagdo do pite.
(GHALIL 2011; MCCAFFERTY, 2003; REBOUL, et al., 1997)
AlCl3(S) + H,0() = AlCL,0H(5) + HCl(g) (2.9)

Com o pite formado, o aprofundamento da cavidade ocorre pelo mecanismo de
propagacao esquematizado na Figura 3. Dentro do pite, as reagdes de hidrolise da camada de
AICl; (Equagdo 2.9) levam a acidificagdo local impedindo a repassivacdo. Assim, o
aprofundamento da cavidade se da pela dissolugdo anddica do aluminio conforme a Equacao
2.4 equilibrada pela reducdo de oxigénio (Equagdo 2.10) nos sitios catdédicos formados na
parte externa do pife. Pelo gradiente de concentracdo formado entre o interior da cavidade e o
meio externo, os ions AI** formados no processo de dissolugdo difundem para fora do pite e
precipitam na forma de AI(OH)s nas bordas externas da cavidade, como mostrado na

Figura 3. (DAVIS, 1999; GHALI 2011; REBOUL, et al., 1997)
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Figura 3. Esquematiza¢do do mecanismo de propagacdo de pifes em ligas de aluminio na presenca de cloretos.
Fonte: GHALI 2011.

03,y + 2H;0q) + 4™ > 40Hgq (2.10)

A presenca de fases precipitadas contendo metais menos ativos que o aluminio, como
Fe ou Cu, também influéncia a corrosdo por pites. A presenca dessas fases gera células
galvanicas localizadas e favorecem a ocorréncia das reagdes catodicas em sua superficie,
favorecendo assim a propagacao do pite. (GHALI, 2011)

Além da presenga de ions agressivos, a iniciagdo do processo de corrosdo por pites
também depende do tipo de reagdo catddica que ocorre no sistema. A Figura 4 apresenta a
curva de polarizacdo potenciodinamica para aluminio puro, em meio contendo cloretos na
faixa de pH em que a liga € passiva. Pode-se observar que existe um valor de potencial, Ej, a
partir do qual a densidade de corrente ¢ abruptamente aumentada com pequenas variagdes de
potencial e, portanto, o material deixa de ser passivo. Esse potencial ¢ denominado potencial
de pite e para que o processo de corrosdo ocorra ¢ necessario que a reagao do ramo catodico
seja capaz de polarizar o metal para valores superiores que Ep. Como exemplo, na Figura 4,
observa-se que as reagdes catddicas das curvas 1 e 2 polarizam o material acima de E,
levando a formagdo de pites, enquanto nos sistemas representados pelas curvas 3 e 4, mesmo
na presenga de cloretos os pifes ndao sao formados e o material permanece passivo. Na pratica,
o aluminio sé sofre corrosdo por pites em meios aerados, nos quais o ramo catodico €
governado pela Equagdo 2.10, que ¢ suficiente para gerar a polarizagdo necessaria. (GHALI,

2011)
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Figura 4. Polarizagio potenciodinAmica de aluminio em meio contendo cloreto na faixa passiva de pH. Adaptado
de: GHALI 2011.
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2.2. ESTUDOS UTILIZANDO QUITOSANA COMO REVESTIMENTOS
ANTICORROSIVOS

A quitosana ¢ um polissacarideo derivado da desacetilagdo da quitina, que por sua vez
¢ amplamente disponivel na natureza por constituir parte dos exoesqueletos de crustaceos. A
quitina se apresenta como um polimero constituido de unidades de N-acetil-D-glucosamina
conectadas por ligagdo glicosidica do tipo -1,4, como apresentado na Figura 3a. (THOMAS;
PIUS; GOPI, 2020) Sua desacetilagdo — hidrolise do grupamento amida para formagdo de
aminas — pode ser conduzida quimica ou enzimaticamente e 0 composto obtido (com grau de
desacetilacdo superior a 50%) ¢ denominado quitosana, apresentada na Figura 3b. As
caracteristicas fisico-quimicas da quitosana dependem da origem da quitina, do método de
extracdo utilizado e do grau de desacetilagdo. A quitosana ¢ insoluvel em agua a pH neutro,

contudo, a presenca de aminas livres (o pK, das aminas protonadas ¢ igual a 6,0) faz com que
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o composto possa ser facilmente dissolvido em solugdes de acidos organicos diluidos, como
acido acético e acido latico, dando origem a um polication em solugdo. (THOMAS; PIUS;
GOPI, 2020) As solugdes aquosas de quitosana apresentam alta viscosidade e a habilidade de
formar filmes com a evaporacdo da agua, o que a torna um material de interesse para

produgdo de revestimentos sobre substratos metalicos.

Figura 5. Estrutura quimica (a) da quitina ¢ (b) da quitosana.
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Em um estudo de revisdo relativamente recente, Carneiro e colaboradores compilaram
uma série de artigos utilizando quitosana como revestimentos para ligas de aluminio 2024.
Dessa analise, os autores concluiram que apesar do potencial de aplicagdo do polissacarideo
como revestimento anticorrosivo, principalmente pela capacidade de formagdo de filmes, a
literatura especializada ainda nd3o apresenta alternativas eficazes para melhora efetiva das
propriedades de barreira dos revestimentos de quitosana. Dessa forma, existe a necessidade do
desenvolvimento de novos métodos de modificagdo ou da producdo de compodsitos que
diminuam a absor¢do de agua dos filmes, permitindo a aplicagdo efetiva. (CARNEIRO,
TEDIM; FERREIRA, 2015)

O primeiro estudo aplicando quitosana como revestimento protetivo contra corrosao
data de 1999. Sugama e Milian-Jimenez produziram revestimentos de quitosana misturada
com diferentes propor¢des de dextrina derivada do amido e modificada com cério para
protecdo de aluminio 6061. Uma vez que a quitosana absorve agua, a incorporagdo de
dextrina objetivava diminuir essa absor¢do, aumentando a eficiéncia anticorrosiva dos filmes.
Os resultados das analises de EIS, utilizando NaCl 0,5 mol L como eletrolito, obtidos pelos
autores, mostram que os filmes puros de quitosana aumentaram a resisténcia de poro do
sistema (1,7-10* Q cm?) em uma ordem de grandeza quando comparado com a liga nfio

revestida (5-10° Q cm?), indicando que os filmes geram um pequeno aumento na estabilidade
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das ligas. Com a incorporagdo de dextrina, a resisténcia de poro dos filmes foi aumentada,
chegando em seu maximo na propor¢do quitosana:dextrina de 70:30 (4-10° Q cm?). A
incorporacdo de dextrina em propor¢des maiores do que 30% levou a diminuicdo da
resisténcia de poro. Contudo, todos os filmes contendo dextrina apresentaram resisténcia
maior do que as amostras revestidas com quitosana pura. Os angulos de contato medidos
mostraram o0 mesmo comportamento da resisténcia de poro em relagdo a propor¢ao
quitosana:dextrina, o que comprova que o aumento da resisténcia esta associado com a maior
hidrofobicidade dos revestimentos, levando a menor permeacao de eletrolito através do filme
e consequentemente maior resisténcia a corrosdo. Para avaliacdo do comportamento das
amostras ao longo do tempo, os autores realizaram teste de corrosdo acelerada em camara de
névoa salina e observaram que as amostras revestidas com quitosana pura ofereceram
72 horas de resisténcia, apenas 24 horas a mais do que a liga ndo revestida, o que demonstra a
baixa efetividade de filmes ndo modificados. Contudo, corroborando com as analises de EIS,
o melhor resultado foi obtido para os revestimentos com 30% de dextrina, apresentando
resisténcia de 720 horas. (SUGAMA; MILIAN-JIMENEZ, 1999)

Em um segundo trabalho do mesmo grupo, Sugama e Cook, 2000, produziram
revestimentos a base de quitosana modificados com acido poli(itaconico) (PIA) para protecao
de ligas de aluminio 6061-T6. Da mesma forma que no trabalho com dextrina, a incorporagao
de PIA visou aumentar a estabilidade dos filmes em agua e reduzir a absor¢do de eletrdlito,
aumentando a capacidade anticorrosiva do revestimento. Os grupamentos acidos do PIA,
reagem com as aminas presentes na quitosana, levando a formagdo de amidas, que sdo
insoluveis em agua, a pH neutro. Além disso, como o PIA apresenta duas carboxilas, a reacdo
de amidacdo pode ocorrer simultaneamente com duas aminas da quitosana, levando a
reticulacdo do polimero, o que também aumenta a estabilidade em &4gua. Contudo, os
resultados de EIS mostraram que, assim como no caso do estudo com dextrina, existe uma
proporcdo ideal que apresenta a maior resisténcia de poro. A resisténcia dos filmes
modificados na propor¢do 80:20 (quitosana:PIA) apresentou resisténcia de poro igual a
1,2:10° Q cm?, um aumento de 3 ordens de grandeza em relacdo a liga ndo revestida e duas
ordens de grandeza em relagdo a liga revestida com o filme de quitosana pura. Quantidades
maiores de PIA nos filmes levam ao decréscimo das resisténcias de poro, provavelmente pela
presenca de PIA livre, que tem carater altamente hidrofilico. Os resultados de corrosao
acelerada em camara de névoa salina corroboraram com as analises de EIS, apresentando uma

resisténcia de 694 horas para a amostra revestida na propor¢cdo 80:20. O estudo ainda



23

demonstrou que a incorporacdo de PIA ao filme aumenta a adesdo ao substrato metélico,
gerando a capacidade de ancoramento do filme via ligacdo covalente do tipo COO-Al
proporcionada pelos grupamentos COO™ do acido. (SUGAMA; COOK, 2000)

Além das modificagcdes com compostos organicos citadas anteriormente, esforcos para
aumentar a estabilidade dos filmes de quitosana em agua também foram realizados utilizando
reticulag@o i6nica. Lundvall ef al., 2007, utilizaram solu¢des de acetato de cobre e sulfato de
cobre para reticular filmes de quitosana depositados sobre aluminio AA2024-T3. Nesse
estudo as amostras reticuladas apresentaram menor permeabilidade a &4gua quando
comparadas a quitosana pura, no entanto as discussdes dos efeitos da reticulacdo na protecdo
anticorrosiva conferida pelos revestimentos ndo foram aprofundadas. Com base em resultados
da evolucao do potencial de circuito aberto de amostras imersas em Borax, os autores
mostraram um aumento na estabilidade termodinamica dos sistemas com o aumento da
concentragdo de cobre. Contudo, o periodo de avaliacdo foi curto, ndo permitindo obter
informagdes conclusivas do comportamento real dos filmes. (LUNDVALL et al., 2007)

Zheludkevich, et al, 2011, utilizaram filmes de quitosana como reservatorio para
inibidores de corrosdo em coatings compoésitos. Para tanto, os revestimentos foram
produzidos contendo uma primeira camada de quitosana impregnada com cério (que atuou
como inibidor no estudo) seguida da deposicdo de um revestimento sol-gel hibrido. Nesse
caso, uma vez que a quitosana apresenta pouca efetividade como barreira a permeacao de
eletrolito, o polimero foi utilizado apenas para a imobiliza¢do do cério. Em combinac¢do com a
baixa permeagdo oferecida pelo revestimento sol-gel, os compositos apresentaram eficiéncia
anticorrosiva superior do que os revestimentos contendo apenas o sol-gel, resultado atribuido
a capacidade de liberagdo controlada e continua de cério pelo pré-revestimento de quitosana.
Nesse trabalho, os autores também demonstraram a capacidade do cério de complexar com a
quitosana, levando a maior imobiliza¢do. (ZHELUDKEVICH et al., 2011) Em um trabalho do
mesmo grupo, seguindo o estudo das interacdes entre a quitosana e o cério, Carneiro, et al.,
2012, produziram filmes de quitosana modificada com glicidil 2,2,3,3-tetrafluoropropil éter
(GTFE) a fim de aumentar as propriedades de barreira do material e os impregnaram com
cério. Os resultados de EIS, em solugdo de NaCl 0,5 mol L™ apresentados pelos autores
mostram que a modificacdo com GTFE nao gera grandes mudangas no comportamento dos
filmes logo apds a imersdo, o que ¢ observado pelos valores proximos do modulo de
impedancia em baixas frequéncias para amostras com e sem modificagdo. No entanto, com

uma semana de imersdo, as amostras com quitosana modificada passam a apresentar melhores
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resultados do que as ndo modificadas, possivelmente devido a maior hidrofobicidade dos
filmes modificados e, por consequéncia, menor permeacao de eletrolito por esses filmes.
Assim como no estudo de Zheludkevich, et al., a impregnacao de cério foi bem-sucedida,
gerando um efeito de protegdo prolongada, em comparagdo com as amostras sem cério,
devido a liberagdo controlada do inibidor pelos filmes de quitosana. Considerando os
resultados dos ensaios, no entanto, os filmes ndo tiveram performances suficientes para
aplicacdo em produtos que exijam protecdo por longos periodos € que estejam expostos a
meios corrosivos extremos. Dessa forma, os autores recomendaram a utilizagdo de quitosana
como base para revestimentos temporarios, ou seja, revestimentos aplicados durante o
transporte de matéria prima, ou manutengdes de equipamentos para evitar a corrosao local em
curtos periodos. (CARNEIRO et al., 2012)

Nessa mesma linha de pensamento, tentando aumentar as propriedades barreira dos filmes
de quitosana, Pozzo, et al, 2018, produziram revestimentos de quitosana reticulada com
genipina e avaliaram a influéncia do grau de reticulagdo no comportamento anticorrosivo
aplicado as ligas de magnésio. Os autores observaram que o aumento do grau de reticulagao
estd diretamente relacionado com a maior protecdo dos revestimentos, o que foi evidenciado
por ensaios de polarizagdo potenciodindmica que mostraram uma eficiéncia anticorrosiva de
98,8% para as amostras com o maior grau de reticulacdo. Através da avaliacdo do grau de
inchamento, os autores correlacionaram os melhores resultados obtidos nos ensaios de
corrosdo com a diminui¢do da absor¢do de 4gua nos revestimentos reticulados. Contudo,
apesar dos resultados promissores, as amostras com menor grau de inchamento continuaram
apresentando 176% de ganho de massa no equilibrio, o que prejudica a aplicagdo a longo
prazo. (POZZO et al., 2018) Em um segundo estudo do mesmo grupo, a capacidade
anticorrosiva dos filmes de quitosana reticulados com genipina também foi evidenciada em
fluidos corporeos simulados, indicando o potencial da utilizagdo dos revestimentos em
aplicagdes biomédicas. (POZZO et al., 2019)

Mais recentemente, Beraldo e colaboradores demonstraram o potencial da modificacdo
dos grupamentos amino da quitosana com aldeidos naturais para formacdo de iminas,
reduzindo a absor¢do de dgua no produto modificado. A reacdo foi realizada pela mistura
direta dos aldeidos com solugdes aquosas de quitosana em temperatura ambiente. Nos
melhores resultados, os autores observaram um ganho de massa de cerca de 50% no equilibrio
para ensaios de grau de inchamento de amostras modificadas com vanilina. Comparado com

os valores reportados comumente para quitosana ndo modificada, esse resultado demonstra
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uma melhora expressiva nas propriedades barreira dos filmes. Ainda no mesmo trabalho, os
autores utilizaram os polimeros modificados para revestir ligas de magnésio e evidenciaram a
relagdo direta entre o aumento do grau de modificagdo e a capacidade anticorrosiva dos
revestimentos avaliada por analises de EIS. Novamente, os melhores resultados foram obtidos
para amostras modificadas com vanilina. (BERALDO et al., 2022) Considerando a
simplicidade do método de modificagdo e a utilizacdo de reagentes ambientalmente amigaveis
e renovaveis, essa abordagem parece apresentar um alto potencial para formulacao de

revestimentos anticorrosivos eficazes a base de quitosana.

2.3. COMPOSITOS DE QUITOSANA CONTENDO HALOISITA

Haloisita ¢ wum alumino-silicato natural, com foérmula quimica genérica
Alx(OH)4S1205-nH20. A haloisita pode ser obtida na morfologia de nanotubos (HNT) com
comprimento variavel desde a escala nanométrica até comprimentos maiores que 30 pm. A
superficie interna dos nanotubos ¢ composta por 6xidos de aluminio, enquanto a superficie
externa € recorberta por grupos silanos. O didmetro interno dos tubos pode variar entre 10 nm
e 100 nm, enquanto o externo varia entre 30 nm e 190 nm, dependendo da quantidade de H,O
presentes na intercamada. Essa diferenca de composi¢cdo entre o exterior € o interior do
nanotubo permite a realizagdo de diferentes modificagdes e aumenta a seletividade para
aplicacdes que envolvem o carregamento do interior dos tubos com espécies de interesse.
(YUAN; TAN; ANNABI-BERGAYA, 2015) A haloisita ¢ biocompativel, ndo-tdxica e €
considerada uma substincia segura ao meio ambiente. (LEE; PARK, 2015)

Dessa forma, a producao de compdsitos poliméricos contendo HNT como material
de carga tem sido reportada como forma de aumentar a resisténcia a tensdo, diminuir o ganho
de massa em ensaios de inchamento e melhorar as propriedades barreira de diversas matrizes
poliméricas. (ALHUTHALIL LOW, 2013; CHEN et al., 2017, SWAPNA et al., 2016)

No que tange diretamente as matrizes de quitosana, compositos do polissacarideo
com HNTs vém sendo produzidos via dispersdo direta dos nanotubos em solu¢des da matriz.
Uma vez que os nanotubos possuem carga de superficie negativa e a quitosana assume o
comportamento catidonico em solucdo, os HNTs podem interagir com a matriz de forma
eletrostatica, estabilizando a dispersdo. Além disso, interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio
também contribuem para qualidade das dispersdes e facilidade da produgdo dos compositos.

(LIU et al., 2016)
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Dessa forma, Huang e colaboradores observaram melhoras nas propriedades
mecanicas de hidrogéis de quitosana com a adi¢do de nanotubos de haloisita. Além disso, os
autores demonstraram que a adi¢ao de HNT leva a uma diminuic¢ao expressiva da absor¢ao de
agua dos compositos, o que evidencia a contribuicdo do componente de carga sobre as
propriedades de barreira dos filmes. (HUANG; LIU; ZHOU, 2017)

Lee, et al., 2018, produziram filmes compositos de quitosana contendo 6leo essencial
de dente de alho e diferentes concentragdes de HNT, e avaliaram o efeito dos nanotubos sobre
a estabilidade dos filmes, suas propriedades mecanicas e o efeito barreira contra permeagao de
vapor d’agua. Os autores observaram que o aumento da concentragdo de HNT leva a
diminui¢ao da permeagdo de vapor pelos filmes, evidenciando a contribuicdo dos nanotubos
para a capacidade barreira dos filmes. Além disso, os resultados dos ensaios mecanicos
mostraram que até a concentracdo de 10%(m/m), o aumento da concentragdo de HNT
aumenta a resisténcia a tensdo dos filmes, no entanto, concentragdes superiores levam a
fragilizagdo do filme. (LEE; KIM; PARK, 2018)

Nos estudos relacionados a corrosdo, revestimentos compoésitos de quitosana com
HNTs tém sido produzidos por deposicdo eletroforética para conferir prote¢do anticorrosiva
em aplicacdes biomédicas. Contudo, esses trabalhos nao objetivaram avaliar os efeitos da
incorporagdo da haloisita sobre a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos. (DEEN; PANG;
ZHITOMIRSKY, 2012; MOLAEI et al., 2016; MOLAEIL; LASHGAROO; YOUSEFPOUR,
2020) No entanto, ainda que pouco explorado em revestimentos a base de quitosana,
nanotubos de haloisita tém sido largamente utilizados como nano-reservatorios de inibidores
de corrosdao para producdo de smart coatings. (MANASA et al., 2017; XU et al., 2019;
ZAHIDAH et al.,, 2017) Dessa forma, considerando os trabalhos acima que mostram a
capacidade dos nanotubos de melhorar as propriedades barreira dos revestimentos, € o
potencial para aplicagdo de HNT em smart coatings, a produgao de revestimentos compdsitos
de quitosana com haloisita pode ser uma estratégia interessante para fabricacdo de

revestimentos anticorrosivos eficazes a base de quitosana.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. PREPARO DOS FILMES E DOS REVESTIMENTOS

Partindo de 50 mL de uma solucdo de quitosana 2%(m/v) (massa molar média de
250.000 e grau de desacetilacdo igual a 69,4%) dissolvida em solu¢ao aquosa de acido
acético, 1%(v/v), adicionou-se vanilina nas quantidades listadas na Tabela 1, a fim de obter
solucdes com diferentes graus de modificagdao. O pH das solugdes iniciais de quitosana foi de
4,0. A seguir, as misturas obtidas foram mantidas sob agitacio magnética por 1 h em
temperatura ambiente e entdo vertidas em placas de Petri para moldagem dos filmes e
submetidas a secagem em estufa de circulacdo com temperatura de 50 °C durante 24 h, para
permitir a completa evaporacao do solvente. As amostras foram entdo identificadas como
QOV, Q30V, Q70V e Q100V, onde o numeral do cédigo indica o excesso de aldeido em
relacdo a quantidade de aminas livres da quitosana em solugdo, calculado a partir da equacao
de Henderson-Hasselbalch, considerando pH 4,0.

Partindo das solugdes com maior grau de modificacdo (Q100V) foram produzidos filmes
com a adi¢do nano-argilas de haloisita (HNT) como carga. Para tanto, adicionou-se as
solucdes modificadas de Q100V diferentes fracdes de HNT, nas proporcdes de 1%, 5% e 10%
(em relagdo massica com o total de quitosana na solucdo). Em seguida, utilizou-se um
dispersor UltraTurrax® IKA T25, a 8000 rpm por 10 minutos para completa dispersdo do
material na solucdo de quitosana modificada. Os mesmos procedimentos de secagem
anteriormente citados foram utilizados e as amostras foram identificadas como Q100VINC,

Q100V5NC e Q100VIONC.

Tabela 2. Codigos das amostras modificadas e respectivas quantidades de vanilina para 50 mL de solucdo de
quitosana.

Codigo da amostra Massa de vanilina adicionada (g)
QovV 0
Q30V 0,0620
Q70V 0,1446

Q100V 0,2065
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Para a produgcdo dos revestimentos sobre aluminio, amostras de aluminio
comercialmente puro (teor de aluminio de 99,98%, calculado por XRF/EDX), com dimensdes
retangulares de 2 cm por 4 cm, foram submetidas a um pré-tratamento mecanico, com lixas de
granulometria #400 a #1200. Em seguida, as amostras foram lavadas em banho ultrassonico
com etanol absoluto por 10 minutos e entdo imersas em solugdo de NaOH 2 mol L™! por 2 min
e lavadas com agua destilada. Previamente a deposicdo dos revestimentos de quitosana,
realizou-se o processo de anodizagdo do aluminio para melhorar a adesao dos filmes ao
substrato metéalico. (LUNDVALL et al., 2007) Para tanto, as amostras de aluminio foram
conectadas ao terminal positivo de uma célula eletrolitica contendo H3POs4 10%(v/v) cujo
catodo consiste em uma barra de grafite. O processo de anodizac¢do foi conduzido com a
aplicacdo de 12 Vpc durante 30 minutos. A seguir, as amostras foram lavadas com agua
destilada e secadas com ar frio.

Para producgdo dos revestimentos as placas de aluminio comercialmente puro foram
acondicionadas em placas de Petri (didmetro de 5,5 cm) e as solugdes descritas anteriormente
foram vertidas sobre o aluminio, mantendo a altura de solugdo fixa em todas as placas, e
submetidas a secagem em estufa de circulagdo com temperatura de 50 °C durante 24 h. As
amostras revestidas foram nomeadas como AIOV, AI30V, AIS0V, Al70V, Al100V,
AITO00VINC, AI100V5NC e AI100V10NC.

3.2. CARACTERIZACAO DOS FILMES E REVESTIMENTOS

Os filmes foram caracterizados por andlise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), medida no modo de transmissdao
utilizando filmes finos. Para tanto foi utilizado um espectrometro Shimadzu® modelo
IRPrestige-21, e foram obtidos espectros na faixa compreendida entre 400 cm™ e 4000 cm™,
com resolucdo de 1 cm™.

O grau de modificacdo dos filmes foi determinado pelo método de ensaio da ninidrina.
(YUAN et al., 2007) A solug¢do de ninidrina foi preparada a partir de duas solugdes. Na
solugdo A, 1,05 g de 4cido citrico, 10 mL de NaOH 1 mol L' e 0,04 g de SnCl>-2H>0 foram
dissolvidos em agua num volume total de 25 mL. A solucao B foi preparada pela dissolugao
de 1 g de ninidrina em 25 mL de etilenoglicol. Por fim, as solu¢des A e B foram misturadas e
mantidas sob agitacdo magnética por 45 minutos antes de ser utilizada na andlise. Para

analise, 2 mg de amostra foram dissolvidos em 1 mL da solucdao de ninidrina e mantida sobre
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aquecimento em banho-maria por 20 minutos. A seguir, a mistura foi resfriada, diluida na
proporcao de 1:25 com isopropanol 50%(v/v) e submetida a analise de absor¢ao molecular na
regido do visivel, no comprimento de onda de 570 nm, utilizando um espectrometro Nova®
1800UV. O grau de modificacao, MD, foi entdo calculado a partir das absorbancias obtidas,

tendo como referéncia a amostra ndo modificada QOV, utilizando a Equagao 3.1.

MD = Zamostra=doov 100 (3 1),

Agov
onde Aamostra € a absorbancia medida para a amostra e Aqov ¢ a absorbancia medida para
quitosana nao modificada.

A morfologia dos revestimentos foi observada por analises de microscopia eletronica
de varredura acoplada a detector de energia dispersiva (MEV-EDS), Zeiss® modelo EVO
MAI10, série EVO-33-57. Foram obtidas imagens de superficie e do corte de se¢do transversal
das amostras revestidas. A espessura dos filmes foi determinada pelas imagens do corte de

se¢ao transversal.
3.3. ADESAO

A adesdo dos revestimentos foi avaliada de forma qualitativa seguindo os padrdes
estabelecidos na norma técnica ABNT NBR 14622. Para tanto, foram realizados cortes em
retas perpendiculares, formando uma grade de corte sobre o revestimento, expondo a
superficie metdlica. Uma tira de fita filamentosa Tesa® 4590 foi aplicada sobre o corte e apos
um minuto da aplica¢do da fita a mesma foi removida com movimento rapido e continuo, em
um angulo de aproximadamente 180 °. O destacamento observado nos revestimentos foi
comparado aos padrdes especificados e classificado como aprovado ou reprovado de acordo
com a norma ABNT NBR 15807. (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2006, 2010)

3.4. AVALIACAO DO INCHAMENTO DAS AMOSTRAS CONTENDO HALOISITA

A fim de determinar o efeito da incorporacdo do material de carga nas propriedades
barreira dos filmes, foi realizada avaliagdao do grau de inchamento com o tempo de imersao
das amostras. Para tanto, as amostras dos filmes QI100V, QIO0VINC, Q100V5NC e

Q100VIONC foram cortadas em quadrados de 2 cm de lado e imersas em solucdo de
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NaCl 3,5%(m/v). A massa inicial foi determinada por pesagem em uma balanca analitica
Bioprecisa® FA2104N com precisdao de 0,0005 g. A partir da imersdo, as amostras foram
retiradas em diferentes tempos, as superficies secadas com papel toalha e a massa
determinada com a aparelhagem anteriormente descrita. O ganho percentual de massa, S, foi

determinado utilizando a Equagao 3.2.
g = M=mo) 440 (3.2),
mo

onde m ¢ a massa da amostra no tempo t apos a imersao e mo ¢ a massa da amostra seca antes

da imersao.

3.5. ANALISES ELETROQUIMICAS PARA AVALIACAO DO COMPORTAMENTO
ANTICORROSIVO

Para avaliagdo do comportamento anticorrosivo dos revestimentos foram realizadas
analises de potencial de circuito aberto (OCP) durante a primeira hora de imersdo em solugdo
aquosa neutra de NaCl 3,5%(m/v), utilizando um potenciostato PalmSens® 4 em uma célula
de 3 eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, um contra-eletrodo de grafite e as
amostras de aluminio conectadas como eletrodo de trabalho. Andlises de polarizacdao
potenciodinamica foram realizadas apds uma hora de imersdo com o mesmo arranjo de célula
supracitado, utilizou-se uma faixa de varredura de -0,500 Vocp até +1,000 Vocp com taxa de
1 mV s!. Analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas
aplicando uma perturbacdo de 10 mV de amplitude sobre o potencial de circuito aberto do
sistema, com frequéncia variando entre 50000 Hz e 1,0-102 Hz. Os dados dessas analises
foram ajustados com circuitos elétricos equivalentes utilizando o software NOVA 2.0
(Metrohm®). Foram realizadas analises em diferentes tempos de imersdo entre 1 h e 14 dias.

Para comparagdes qualitativas da integridade dos filmes apds a exposi¢do ao ambiente
corrosivo, foram obtidas imagens de microscopia Optica das superficies submetidas a imersao

por 14 dias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DAS MODIFICACOES

A reacdo da vanilina com a quitosana se d& pela formagdo de uma base de Schiff,
catalisada por acido, como evidenciado pela reagdo esquematizada na Figura 6. Poucos
minutos apds a mistura dos reagentes, a solucdo passa de incolor para uma coloragdo
amarelada, devido ao inicio da formagao dos grupamentos imina. Apods a etapa de secagem,
obteve-se a formagao de filmes continuos amarelados, de superficie lisa.

Observou-se que com o aumento da quantidade de vanilina adicionada na formulagao
os filmes perdem maleabilidade, tornando-se mais quebradigos, o que esta de acordo com os
resultados obtidos por Zhang, ef al. 2015, que mostraram que o aumento da concentracdo de
vanilina nas formulagdes diminui o alongamento méaximo pré-ruptura dos filmes em ensaios
de tracdo. Tal efeito ¢ atribuido a possibilidade de interagdo entre as cadeias por ligagdes de
hidrogénio entre os grupamentos OH e O-CHs; da vanilina e os grupamentos OH do
polissacarideo, diminuindo a mobilidade das cadeias e, consequentemente, aumentando a

rigidez do polimero. (ZHANG et al., 2015)

Figura 6. Esquema reacional da formagdo de iminas entre a quitosana e vanilina.
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A Figura 7 apresenta os resultados das analises de FTIR para os filmes de quitosana
pura e de quitosana modificada com diferentes propor¢des de vanilina. Os espectros obtidos
para todas as amostras de quitosana modificada apresentam bandas equivalentes em posi¢ao,
diferindo apenas na intensidade. Portanto, para melhor analise, a Figura 8 apresenta a

comparag¢do entre o espectro da quitosana nao modificada (Q0V) e da amostra Q100V.

Figura 7. Espectros de FTIR paras as amostras de quitosana modificadas com diferentes proporgoes de vanilina.
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Figura 8. Espectro de FTIR ampliado da amostra Q0V, em preto, ¢ da amostra Q100V, em vermelho.
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A Tabela 3 apresenta as principais bandas observadas nos espectros da quitosana
pura e modificada e atribui os modos vibracionais relacionados com cada banda. No espectro
do filme de quitosana ndo modificada, amostra QOV, mostrado na Figura 8, nota-se a presenca
de uma banda larga e intensa entre 3200 cm™ e 3400 cm atribuida aos estiramentos
simétricos das ligagdes O-H e N-H presentes no polimero. As bandas em 2930 cm! e
2880 cm™! estdo relacionadas com os estiramentos simétrico e antissimétrico das ligagdes C-H
do polimero, enquanto as bandas em 1383 cm™ e 1410 cm™ podem ser associadas com a
deformacao angular em grupamentos CH> presentes na estrutura do polissacarideo. A banda
observada em 1325 cm’! é atribuida a combinagdo dos modos de estiramento simétrico das
ligacdes N-H das aminas da quitosana com o estiramento das liga¢cdes C-N. Em 1560 cm’!
observa-se uma banda caracteristica da deformagdo angular nos grupamentos NH> das
aminas. Em 1639 cm™, observa-se ainda uma banda de menor intensidade relativa ao
estiramento de ligagdes C=0 provenientes de amidas residuais do processo de desacetilagdo
da quitina. (RODRIGUES et al., 2020; RUBENTHEREN et al., 2015; ZHANG et al., 2015)

Nas amostras de quitosana modificada com vanilina, o aparecimento de novas
bandas em 812 cm™, 1518 cm™ e 1590 cm™ relacionadas com estiramentos das ligacdes
carbono-carbono de compostos aromaticos, confirmam a presenga de vanilina nos filmes.
(PENG et al., 2010) O modo de estiramento das ligacdes C=N das iminas formadas na reagao
de modificagdo é observado em 1639 cm™, sobrepondo o pico de C=0O observado na
quitosana nao modificada. (ZHANG et al., 2015) No entanto, tomando como referéncia o pico
caracteristico de aminas em 1560 cm ', observa-se um aumento na razio entre as intensidades

de 1639 cm'/1540 cm™!, 0 que confirma a formac3o da base de Schiff.

Tabela 3. Atribui¢des das principais bandas obtidas nas analises de FTIR da quitosana pura e da quitosana
modificada com vanilina.

Quitosana nao-modificada

v(em™) Modo vibracional
1085 v C-O
1325 vs N-H + v C-N
1383 (s) vs CHa
1410 vs CHz
1560 o NH>

1639 v C=0
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2880 vas CH3

2930 vs CH3

3300 vs O-H e vs N-H

Quitosana modifica com vanilina
v(em™) Modo vibracional

812 v C=C (anel benzénico)
1518 v C=C (anel benzénico)
1554 o NH»

1590 v C=C (anel benzénico)
1639 vC=0+vC=N
3300 vs O-H e vs N-H

A Tabela 4 traz o grau de modificagdo obtido pelo teste da ninidrina para cada uma

das diferentes proporgdes quitosana/vanilina. Observa-se que a relagdo entre o grau de

modificagdo ¢ quantidade de vanilina adicionada na formulagdo ndo apresenta linearidade.

Para as menores quantidades de vanilina adicionada, como Q30V, o grau de modificacdo ¢

proporcionalmente muito maior do que para quantidades maiores de quitosana adicionada.

Esse comportamento ¢ esperado uma vez que para graus de modificacao maiores a quantidade

de aminas livres disponiveis para reacdo diminui, reduzindo assim a cinética da reagao.

(BERALDO et al., 2022)

Tabela 4. Absorbancias medidas no teste da ninidrina e respectivos graus de modificagdo calculados para as

amostras modificadas com diferentes propor¢des de vanilina.

Amostra Absorbancia em 570 nm Grau de modificaciao (%)
(U.A))
QovV 0,3727 0
Q30V 0,3010 19,23
Q70V 0,2647 28,98
Q100V 0,2350 36,95

4.2. ADESAO, ESPESSURA E MORFOLOGIA DOS REVESTIMENTOS

Foram realizados ensaios de adesdo para confirmagdo dos efeitos da anodizagdo

prévia das ligas sobre a ancoragem dos revestimentos de quitosana. Como pode ser observado



35

na Figura 9a, a adesdo dos revestimentos em amostras ndo anodizadas € extremamente baixa,
o que ¢ confirmado pelo desplacamento observado apos o teste de adesdo. Contudo, apds o
processo de anodizagdo, a adesdo dos revestimentos ao substrato ¢ melhorada e ndo se
observa desplacamento apds a retirada da fita, como evidenciado na Figura 9b. Estudos
anteriores demonstraram, utilizando XPS, que a quitosana ndo ¢ capaz criar liga¢des quimicas
efetivas com a superficie de ligas de aluminio, o que explica a baixa adesdo observada nas
amostras ndo anodizadas. (SUGAMA; COOK, 2000) Contudo o processo de anodizagdo gera
uma camada de oxidos porosa na superficie do metal. (FEDEL; FRANCH; ROSSI, 2021)
Dessa forma, a ancoragem fisica do revestimento ao substrato € favorecida, gerando os efeitos
observados na Figura 9b. Esses resultados corroboram com os efeitos observados por

Lundvall e colaboradores. (LUNDVALL et al., 2007)

Figura 9. Resultados dos ensaios de adesdo de revestimentos aplicados em amostras (a) sem anodizacgio prévia ¢

As andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies das
amostras revestidas indicaram a presenc¢a de um filme homogéneo e liso sem falhas e fissuras
evidentes. A Figura 10a mostra a superficie da amostra AIOV, cujo comportamento ¢
representativo de todas as amostras, uma vez que as modificagdes com vanilina ndo geraram
mudangas no perfil de superficie dos revestimentos. Pode-se observar a presenga de
aglomerados brancos na imagem. Uma vez que em sua grande maioria, os aglomerados

possuem menos de 10 um de diametro, e as solugdes de quitosana foram filtradas com
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peneiras de 90 pum, esses aglomerados possivelmente sdo provenientes de impurezas do
polimero de origem, em sua maioria quitina. Além disso, alguns pontos de elevacdo maiores
foram observados com maior aten¢do. A Figura 10b, mostra o aumento de 1000 vezes para
um desses pontos. As bordas claras indicam a elevacdo dos filmes seguida de um
aprofundamento no centro do objeto, o que pode ser associado com a presenca de pequenos

vales nos revestimentos, causados por imperfei¢des na superficie do substrato metalico.

Figura 10. Micrografias de MEV da superficic da amostra AIOV com (a) aumento de 100x ¢ (b) aumento de
1000x.
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A andlise dos cortes transversais das amostras também indicou a auséncia de fissuras
nos revestimentos, como pode ser notado na Figura 11. A espessura ¢ praticamente continua
em toda a superficie e ndo variou significativamente com o grau de modificacdo. A espessura
média das amostras foi de 54,8 (£1,1 pm). Além disso, ndo foi observado nenhum tipo de
desplacamento na interface entre o revestimento e o substrato metalico, o que corrobora com

os resultados dos testes de adesdo mencionados anteriormente.

Figura 11. Micrografias de MEV do corte transversal da amostra A1100V, com aumento de 5
' ~ oY ) - 3 ¢ S

00x.
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4.3. INFLUENCIA DO GRAU DE MODIFICACAO NO COMPORTAMENTO
ANTICORROSIVO

A Figura 12 apresenta a variacao do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo,
durante a primeira hora de imersdo em NaCl 3,5%(m/v), para as amostras revestidas com os
filmes modificados. Observa-se que, assim como a liga nao revestida e apenas anodizada, em
preto, a amostra AIOV, em vermelho, apresenta uma queda abrupta de potencial nos minutos
iniciais apds a imersdo, indicando a permeagao de eletrolito pelo revestimento. (WEI et al.,

2022) Apos essa queda, o potencial oscila levemente por volta de -750 mVagagc,
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comportamento similar ao da liga nua, que oscila em valor ligeiramente superior
(-700 mV ag/agct). Tal fato sugere que o revestimento de quitosana ndo-modificada permite o

contato direto entre o eletrolito e a superficie da liga, ndo oferecendo protecao como barreira

fisica.

Figura 12. Varia¢do do potencial de circuito aberto (OCP) durante a primeira hora de imersdo em NaCl
3,5%(m/v) das amostras com diferentes graus de modificacao,
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Apods a modificagdo com vanilina, o comportamento de OCP das amostras muda
drasticamente. As amostras com menores graus de modificagdo, AI30V e Al70V, continuam
apresentando uma queda de potencial nos tempos iniciais, indicando a permeagao de eletrolito
pelo filme. No entanto, apos atingir um valor minimo, -820 mVagagci para Al30V e
-488 mVagagct para Al70V, o potencial volta a subir, estabilizando em -355 mVagagct para
AI30V e -216 mVagagct para Al70V. Esse comportamento pode estar associado com a
saturacao de eletrolito no revestimento. (CHAUDHRY et al., 2017) Além disso, a queda de
potencial em Al70V ocorre durante um tempo mais longo, indicando que a permeagao do

eletrolito até atingir o valor de saturacdo ocorre mais lentamente com o aumento do grau de

modificagao.
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Corroborando com os resultados anteriores, a amostra A1100V apresentou o valor de
potencial menos ativo apos 1 h de imersdo, -127 mVagagc, € ndo apresentou o
comportamento de queda abrupta nos tempos iniciais, indicando a maior dificuldade de
permeacao do eletrolito pelo revestimento durante o periodo observado.

O potencial de circuito aberto pode ser associado com a tendéncia termodindmica a
oxidagdo. Logo, superficies com valores de OCP mais negativos tendem a ser mais ativos
frente aos processos corrosivos. (LUNDVALL et al., 2007; PASHA et al., 2022) Assim, nota-
se que o aumento do grau de modificagdo com vanilina estd associado a um aumento na
protecdo conferida pelo revestimento, o que deve estar associado com a menor permeagdo de
eletrélito nas amostras com maior grau de modificagao.

Como pode ser observado na Figura 13, os resultados de polarizacdo
potenciodinamica para as amostras revestidas evidenciam o efeito protetivo dos revestimentos
para todas as amostras revestidas quando comparadas com a liga apenas anodizada, em preto,
uma vez que todas as amostras revestidas apresentam diminuicdo expressiva das densidades
de corrente observadas em toda faixa de varredura.

Além da diminui¢ao das densidades de corrente observadas, o perfil das curvas de
polarizacao também foi afetado pelo grau de modificacdo. Observando o ramo anodico das
curvas, nota-se que as amostras com maior grau de modificacdao, Al170V, em azul, e A1100V,
em magenta, apresentaram uma zona passiva, em que a variacdo de J com o potencial
aplicado € proxima a zero, que compreende praticamente toda a faixa de potencial avaliada. O
que evidencia um maior comportamento protetivo dos filmes frente aos processos corrosivos.
Pelo contrario, as curvas da amostra AI30V, em verde, e da amostra AIOV, em vermelho,
apresentam um aumento abrupto da densidade de corrente em potenciais proximos a 0
Vagagcl, alcangando valores proximos aos apresentados pela amostra apenas anodizada. Tal
fato indica o rompimento do filme passivo. Dessa forma, a modificagdo com a vanilina parece
conferir estabilidade aos filmes, conferindo maior resisténcia frente a polarizacdo, uma vez

que o rompimento ndo foi observado para as amostras mais modificadas.
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Figura 13. Diagramas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras revestidas com quitosana modificada
com vanilina em diferentes graus.
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A Figura 14 apresenta os diagramas de Bode obtidos nas andlises de EIS para 1 h,
7 dias e 14 dias de imersdao em NaCl 3,5%(m/v). Apo6s a primeira hora de imersado, todas as
amostras modificadas apresentaram comportamento similar, com modulo de impedancia em
baixas frequéncias, |Z|ooinz, na ordem de 5-10° Q cm?, cerca de trés ordens de grandeza
maiores do que a liga apenas anodizada (9-10° Q cm?). As amostras de quitosana nio
modificada apresentaram alta dispersdo em frequéncias menores do que 0,1 Hz,
provavelmente devido a variagdo do potencial de circuito aberto durante as medidas, o que
pode estar associado com a instabilidade do revestimento e processos de adsor¢do/dessor¢ao
da quitosana na superficie substrato. No entanto, em toda faixa de frequéncias maior que
0,1 Hz, AIOV apresentou modulos de impedancia menores do que as amostras modificadas,

indicando que as modificagdes aumentam o carater protetivo dos revestimentos.



41

Ainda para primeira hora de imersao, os digramas de Bode para angulos de fase de
todas as amostras revestidas apresentam pelo menos duas constantes de tempo observaveis.
Na amostra Al100V, observa-se uma constante de tempo bem definida em 342 Hz, com
angulo minimo de -76 °, associada com a interface eletrélito/revestimento. Nas médias e
baixas frequéncias, entre 80 Hz e 0,01 Hz, o angulo de fase apresenta comportamento
constante, mantendo-se proximo a -80 °, provavelmente associado ao carregamento da
interface revestimento/6xido. Revestimentos ideais, i. e. revestimentos que apresentem alta
performance como barreira, geralmente apresentam uma uUnica constante de tempo
caracterizada por maximos de angulo de fase proximos a -90 ° em frequéncias altas.
(GRUNDMEIER; SCHMIDT; STRATMANN, 2000) No entanto, as amostras revestidas
apresentam angulos de fase iniciais (f na ordem de 10° Hz) préximos a zero e atingem o
primeiro minimo em frequéncias na ordem de 10* Hz. Assim, a presenca de duas constantes ja
na primeira hora de imersao, e o retardamento da primeira constante para frequéncias menores
indicam a permeacgao de eletrolito pelo filme polimérico de todos os revestimentos estudados.
Contudo, o deslocamento da constante de tempo relacionada com a interface de 6xidos para
frequéncias menores, quando comparado com a constante observada em médias frequéncias
na amostra nao revestida, indica maior protecdo do metal. Além disso, o valor maximo do
angulo de fase relacionado a camada de 6xidos também aumenta apds o processo de
revestimento, fato possivelmente relacionado com a selagem dos poros da camada anodizada
pela quitosana, tornando a interface mais homogénea e, consequentemente, mais capacitiva.
(FEDEL; FRANCH; ROSSI, 2021)

O comportamento dos angulos de fase da amostra AI70V apos a primeira hora de
imersdo foi similar ao da amostra AI1100V. J& no caso da amostra AI30V, com menor grau de
modificacdo, assim como na amostra ndo modificada, observa-se que o angulo de fase cai nas
frequéncias baixas (a partir de 0,1 Hz para AI30V e 1 Hz para AIOV), indicando um
deslocamento do angulo de fase méximo para frequéncias médias, geralmente associadas com
processos faradaicos de oxidacao e reducao na superficie metalica. (MARGARIT-MATTOS,
2020)

Ap6s 7 dias de exposi¢do ao meio corrosivo, observa-se uma redugdo na resisténcia
total de todas as amostras, indicada pela reducdo de |Z|o01 v-. No entanto, a influéncia do grau
de modificacdo com vanilina na estabilidade dos revestimentos ¢ notdvel, uma vez que a
reducdo do médulo de impedancia € mais acentuada quanto menor o grau de modificagdo do

revestimento, mostrando relagdo direta entre as modificacdes e o comportamento protetivo.
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Nos diagramas de Bode para angulo de fase, nota-se novamente o deslocamento da constante
de tempo relacionada com a camada de 6xidos para frequéncias médias, muito mais proximas
da constante observada nas amostras nao revestidas, indicando a presenga de processos
corrosivos na interface revestimento/0xidos em todas as amostras. No entanto, a amostra
AI100V apresentou o menor deslocamento, além disso, AI100V foi a Unica amostra a
continuar apresentando duas constantes de tempo bem definidas ap6s 7 dias de imersao, o que
sugere a maior dificuldade de permeacao de eletrélito em relagdo aos revestimentos menos
modificados. Por fim, apds 14 dias de exposicdo, a amostra Al100V continua a apresentar

|Z|o,01 Hz cerca de duas ordens de grandeza maiores do que amostra ndo revestida.
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Figura 14. Digramas de Bode para o mddulo de impedancia, |Z|, ¢ do angulo de fase, 6, em funcgio da frequéncia
de perturbagdo para amostras com diferentes graus de modificagdo imersas em NaCl 3,5%(m/v) por (a) 1 h, (b) 7

dias e (¢) 14 dias.
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A Figura 15 traz a comparag@o visual entre a amostra ndo revestida, a amostra AIOV
e a amostra de melhor performance, A1100V, apos 14 dias de exposi¢do a solugdo de NaCl
3,5%(m/v). Ao comparar-se o0 aspecto da amostra ndo modificada, Figura 14d, com a amostra
Al100V, Figura 14g, a contribui¢do da modificagdo para a estabilidade dos revestimentos

torna-se evidente. Em verdade, apos 14 dias de imersdo, o revestimento ndo modificado ¢
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completamente destruido pela alta absor¢do de agua, o que explica as altas dispersdes
observadas nos dados de EIS para baixas frequéncias na amostra AIOV. Por outro lado, a
amostra AllIO0OV permanece com o revestimento aparentemente intacto recobrindo a
superficie do metal. Nota-se, contudo, a presenca de algumas bolhas no revestimento,
Figura 141, possivelmente formadas pela liberagdo de hidrogénio causada por processos

corrosivos ocorridos na interface revestimento/0xidos.

Figura 15. Aspecto visual e microscopia optica das amostras apds 14 dias de imersdo em NaCl 3,5%(m/v).
Anodizada (a) sem aumento, (b) com aumento de 10 vezes ¢ (c) com aumento de 75 vezes; AlIOV (d) sem
aumento, (¢) com aumento de 10 vezes e (f) com aumento de 75 vezes; e AI100V (g) sem aumento, (h) com

aumento de 10 vezes e (i) com aumento de 75 vezes.
—— .
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Para obter melhores conclusdes acerca da estabilidade e protecdo conferida pelos
revestimentos, os dados de EIS foram ajustados com circuitos elétricos equivalentes (EECs).
Uma vez que as amostras de AIOV apresentou alta dispersao dos dados em frequéncias baixas,
o que impede o correto ajuste de EECs, a discussdo a seguir baseia-se apenas em comparagdes

entre as amostras com diferentes graus de modificagdo. Considera-se que ¢ evidente,
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observando os dados de EIS e a imagens da Figura 15, que a performance dos revestimentos
ndo modificados ¢ largamente inferior do que a dos revestimentos modificados, sendo assim
ndo ¢ necessaria a analise de EECs para evidenciar tal fato.

Os dados de EIS das amostras AI30V, Al70V e Al100V, foram ajustados pelo
circuito equivalente da Figura 16 para os diferentes tempos de imersdo. Nesse circuito Rsolucio
representa a resisténcia do meio eletrolitico, os elementos Rfiime € CPEfiime ligados em paralelo
representam a resisténcia e o elemento de fase constante associados com o revestimento
enquanto Rox € CPEox estdo associados com a interface oOxido/revestimento. Os valores

obtidos para todos os parametros estdo apresentados no Apéndice A.

Figura 16. Circuito clétrico equivalente utilizando no ajuste dos dados de EIS das amostras de aluminio

revestidas com quitosana modificada.
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A Figura 17 mostra a variagdo de Rrime com o tempo de imersdo para as amostras
com diferentes graus de modificacdo. Observa-se pela Figura e pelos valores da Tabela 6, que
a resisténcia dos filmes, Rrime, cai com o aumento do tempo de imersdo, devido a permeagao
de eletrdlito pela matriz polimérica. No entanto, apos 14 dias de imersdo, observa-se relagdo
direta entre o grau de modificacdo das amostras e os valores de Rrime observados. Beraldo,
etal. (2022) mostraram que o aumento do grau de modificagdo pela formagdo de bases de
Schiff reduz a capacidade de absor¢do de agua dos filmes de quitosana. (BERALDO et al.,
2022) Dessa forma, as amostras com maior grau de modificagdo, AI100V, absorvem menos

eletrolito e apresentam melhor performance anticorrosiva.
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Figura 17. Variacdo da resisténcia associada com o revestimento de quitosana, Rrime, com o tempo de imersdo
obtidos pela andlise de circuitos elétricos equivalentes.
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O elemento de fase constante (CPE) pode ser interpretado como um capacitor
quando o valor do parametro n se aproxima de 1. Nesses casos, o valor do parametro Q pode
ser assumido como o valor de capacitancia do elemento. Aproximando o revestimento como
um capacitor de placas planas, a capacitancia, C, sera diretamente proporcional a area de
exposicdo, A, e a constante dielétrica do meio, €, e inversamente proporcional a espessura do

revestimento, d, como pode ser observado na Equacdo 4.1. (ROSERO-NAVARRO et al.,

2008)
€gpA
d

na qual g, refere-se a permissividade elétrica no vacuo (8,85:10712 C2 N''m?)

C= (4.1)

Dessa forma, como a constante dielétrica do revestimento puro ¢ geralmente muito
menor do que a da agua (ey,, = 80), a permeagdo de eletrolito pelo revestimento aumenta
sua capacitancia pelo aumento de €. Além disso, o aumento da capacitdncia também pode ser
atribuido a geragdo de defeitos nos filmes, aumentando a sua area superficial. (AMIRUDIN;
THIENY, 1995) Tendo em vistas essas questdes, ¢ possivel observar, através do grafico da
Figura 18, que os menores valores de capacitancia foram obtidos para amostra A1100V, que

também apresentou a menor variagao de Q com o tempo. Esses resultados corroboram com a
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conclusdo de que o aumento do grau de modificagdo com vanilina reduz a permeagdo de

eletrolito pelo revestimento, aumentando o efeito protetivo.

Figura 18. Variagdo do pardmetro Q da CPE associada com o revestimento de quitosana, Qriime, cOm o tempo de
imersdo obtidos pela andlise de circuitos elétricos equivalentes.
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Tabela 5. Resultados dos elementos relativos aos revestimentos obtidos no ajuste de circuitos equivalentes para
os dados de EIS dos revestimentos de quitosana modificada em diferentes tempos de imersdo em NaCl
3,5%(m/v).

A3 0V
RFilme QFilme
Tempo NFilme
(Qcm?) (uSs"cm?)
lh 5,75-10° 1,38 0,964
7 dias 2,64-10% 10,0 0,916
14 dias 2.45-10% 12,7 0,968
Al70V
RFilme QFilme
Tempo NFilme
(Qcm?) (uSs"cm?)
1h 1,24-108 2,77 0,915
7 dias 7,22-10* 891 0,848

14 dias 4,67-10* 18,5 0,839
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AI100V
RFilme Qrilme
Tempo NFilme
(Qcm?) (uSs"cm?)
lh 9,09-10’ 2,39 0,915
7 dias 2,56:10° 5,36 0,873
14 dias 9,85-10% 5,71 0,862

4.4. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE HALOISITA NO COMPORTAMENTO
ANTICORROSIVO DOS REVESTIMENTOS

Revestimentos organicos compositos contendo materiais carregados com inibidores
de corrosdo tém sido propostos na literatura especializada como forma de aumentar a prote¢ao
anticorrosiva a longo prazo promovendo a liberagdo controlada do inibidor. (CUI et al., 2020)
Dessa forma, nanotubos de haloisita apresentam potencial para serem utilizados como
nanorreservatorios nessas aplicacdes. (ZAHIDAH et al., 2017) Por outro lado, sabe-se que o
excesso de material de carga pode apresentar efeitos negativos sobre a estabilidade dos
revestimentos e, consequentemente, sobre a capacidade barreira dos mesmos. Assim, a
presente secdo apresenta um estudo da influéncia da concentragdo de haloisita no
comportamento protetivo de filmes de quitosana modificada com vanilina, tomando como
ponto de partida as amostras com maior grau de modificagdo, uma vez que essas apresentaram
o melhor desempenho anticorrosivo como mostrado na sessao anterior.

A Figura 19 mostra resultados obtidos nas analises de EIS para as amostras contendo
haloisita expostas a NaCl 3,5%(m/v) por 1 h, 7 dias e 14 dias. Observando os diagramas para
|Z| para primeira hora de imersdo, nota-se que a adi¢do de haloisita em proporc¢des superiores
a 1% gera uma diminuig¢do no valor de |Z|o,01 H, em comparagdo com a amostra sem adi¢do de
carga, indicando que a adi¢do de carga nessas propor¢des reduz a capacidade barreira dos
filmes. As amostras com 10% de haloisita apresentaram dispersdo dos dados em baixas
frequéncias comparaveis com o observado nas amostras de quitosana pura discutidas na se¢dao
anterior. Novamente, esse fato pode ser atribuido a alta absor¢ao de eletrolito pelo
revestimento, levando a variagdo do potencial de circuito aberto durante a medida. A partir de
sete dias, as amostras contendo 5% do componente de carga também passam a apresentar esse

comportamento.
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J4 nas comparagdes entre as amostras com a adi¢ao de 1% e 5% de carga e sem a
adigdo de haloisita, observa-se que |Z|o,01 n, da amostra contendo 1% haloisita (2,9-10° Q cm?)
é apenas ligeiramente menor do o observado na amostra sem adi¢do de carga (5,0-10° Q cm?),

ja com 5%, observa-se uma queda mais acentuada de |Z|o01 1z (5,1-10° Q ¢cm?), indicando a

influéncia negativa da carga sobre as propriedades barreira dos filmes. Com o aumento dos
tempos de imersdo, o comportamento de |Zo,01 1z entre as amostras sem haloisita e com 1% ¢
invertido e a partir de 7 dias, a amostra AI100VINC passa a apresentar os maiores valores de

impedancia.
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Figura 19. Digramas de Bode para o modulo de impedancia, |Z|, ¢ para o angulo de fase, 6, em fungdo da
frequéncia de perturbagdo para amostras com diferentes concentragdes de haloisita, imersas em NaCl 3,5%(m/v)

por (a) 1 h, (b) 7 dias ¢ (c) 14 dias.
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A fim de explicar o comportamento das analises de EIS discutidas acima, foi
determinado o grau de inchamento de filmes de quitosana modificada contendo as diferentes
concentra¢des de material de carga. A Figura 20 apresenta o ganho percentual de massa com
o tempo de imersdo em NaCl 3,5%(m/v) para as diferentes formulagdes. Observa-se em todas

as amostras grande absorc¢do de eletrdlito na primeira hora de imersdo, seguida de um menor
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ganho de massa percentual nas préximas horas até atingir um valor de equilibrio. As amostras
contendo 1% e 5% de haloisita ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas no
ganho de massa com o tempo, quando comparadas com a amostra Q100V. Contudo, a
amostra Q100V10NC, contendo 10% de material de carga, apresenta um aumento acentuado
no ganho percentual de massa no equilibrio, Seq, em relacdo as amostras com menor
porcentagem de haloisita. Considerando que a principal propriedade requerida a um
revestimento anticorrosivo € sua capacidade de atuar como barreira fisica bloqueando a
interacao entre o meio eletrolitico e o substrato metalico, a maior absor¢ao de eletrdlito pode
ser diretamente correlacionada com a menor propriedade barreira do revestimento,
corroborando com os resultados obtidos por EIS. (BERALDO et al., 2022; POZZO et al.,
2018)

Figura 20. Ganho percentual de massa, S, em relagdo ao tempo de imersdo em NaCl 3,5%(m/v) para as amostras
Q100V, em verde, QI00VINC, em preto, Q100V5NC, em azul, e Q100V10NC, em vermelho.
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Esses resultados indicam que em baixas concentracdes, a adigdo do componente de
carga ¢ benéfica para a estabilidade a longo prazo das propriedades barreira dos filmes. No

entanto, o aumento da carga para valores superiores a 1% leva a diminui¢do do efeito barreira,



52

possivelmente associado a formagdo de defeitos nos revestimentos, uma vez que o
comportamento de inchamento nao foi modificado em relagao as amostras com menor carga.
Por fim, com 10% de haloisita, os resultados de EIS combinados com os testes de inchamento
demonstraram que a perda das propriedades barreira esta relacionada ndo s6 com permeagao
de eletrolito pelos possiveis defeitos do revestimento, mas também com o aumento das
interacdes do composito com o eletrélito, permitindo uma maior absorgao.

Observando os resultados da Figura 21, que mostra os resultados de MEV dos filmes
com diferentes concentragdoes de haloisita € o mapeamento de EDS para aluminio, silicio e
carbono, nota-se que a amostra contendo 1% do componente de carga apresenta uma boa
dispersao de haloisita pela superficie — evidenciado pelos mapas de Al e Si da Figura 21d — e
apenas alguns aglomerados de didmetro pequeno (< 35 pum). Ja nas amostras com 5% de
carga, a quantidade de aglomerados, assim como seus didmetros, aumenta consideravelmente.
Além disso, os aglomerados de maior diametro parecem desplacar dos filmes, como pode ser
observado na Figura 21b, gerando defeitos nas suas bordas. Essas observagdes explicam as
diferencas observadas nos resultados de EIS entre as amostras com 1% e 5% de haloisita, uma
vez que as falhas observadas nas bordas dos aglomerados em AII00VSNC atuam como
caminho preferencial para permeagao de eletrolito diminuindo o efeito protetivo.

Por fim, com 10% de haloisita, a morfologia dos filmes muda completamente.
Observa-se na Figura 21c a presenga de duas fases. Ao avaliar o perfil de composi¢ao das
fases (Figura 21f e 211) nota-se que as regides mais claras em 21¢ possuem uma concentragao
muito maior de haloisita e uma redugdo evidente no teor de carbono, enquanto as regides
escuras apresentam menor teor de haloisita. Assim, pode-se atribuir a menor estabilidade
observada nas analises de EIS e a maior adsor¢do de 4gua nos testes de inchamento
apresentadas por AI100V10NC com essa separacdo de fases.

Em compositos de quitosana pura contendo HNTs, interacdes eletrostaticas entre os
grupamentos amina protonados da quitosana e a superficie negativa dos nanotubos sdo as
principais responsaveis pela estabilidade das dispersoes e qualidade dos compdsitos. (LIU et
al., 2016) No entanto, a modificagdo com a vanilina diminui a propor¢do de grupos amina
disponiveis para interagdo com os nanotubos, o que pode explicar a baixa qualidade das
dispersdoes com 5% e 10% de HNT e o consequente melhor desempenho das amostras com

baixas concentragdes de haloisita.
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Figura 21. Imagens de MEV com aumento de 500x para as amostras (a) AI1I00VINC, (b) AI100V5NC ¢ (¢)
Al100V1ONC; e respectivos mapas de EDS para aluminio ¢ silicio (d) AI100VINC, (e) AlI1I00V3SNC, (f)
Al100V10NC e mapas de EDS para carbono (g) A1100VINC, (h) AI100V5NC e (i) A1100V1ONC.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho foram produzidos revestimentos de quitosana modificada com
vanilina e revestimentos compositos de quitosana modificada com vanilina contendo haloisita
como material de carga. Avaliou-se a influéncia do grau de modifica¢do e da concentragdo de
haloisita sobre a eficiéncia anticorrosiva dos filmes a longo prazo.

A partir dos resultados discutidos no capitulo anterior, conclui-se que a modificagao
com a base de Schiff aumenta o efeito protetivo dos revestimentos devido a diminui¢do da
permeagdo de eletrélito pelos revestimentos, o que foi confirmado pelos resultados de EIS em
até 14 dias de exposicao a solugdo aquosa de NaCl 3,5%(m/v). A partir dos ensaios de adesao,
pode-se evidenciar a necessidade da realizacdo de tratamentos prévios da superficie das ligas
de aluminio para promocao da adesao efetiva dos revestimentos de quitosana. Além disso, os
resultados comprovaram o potencial da anodizagdo prévia como promotora de adesao.

Os ensaios com revestimentos compoésitos demonstraram que concentracdes de
haloisita superiores a 1% levam a formacdo de defeitos nos filmes conduzindo a diminuigao
da eficiéncia anticorrosiva, além disso, em concentracdes muito superiores (10%) ocorre a
separacao de duas fases nos compositos, uma extremamente rica em haloisita. Os resultados
dos ensaios de inchamento evidenciaram que essa separacao de fases conduz a um aumento
expressivo na porcentagem maxima de eletrdlito absorvida pelos filmes. As amostras
contendo 1% de haloisita apresentaram a melhor performance anticorrosiva apos 14 dias de
imersdo, mostrando o potencial da utilizacdo da nanoargila como forma de melhorar as
propriedades de barreira dos filmes.

Algumas lacunas foram observadas durante a realizacdo do projeto. Portanto, sugere-
se que trabalhos futuros abordem os seguintes temas:

e Avaliacdo da influéncia dos parametros de anodizacdo (tempo, composi¢ao
do meio eletrolitico e tensdo aplicada) na adesdao dos revestimentos;

e Variacao da metodologia de modificagdo, para aprimoramento do rendimento
das modificagdes com aldeidos;

e Utiliza¢dao de aditivos, como surfactantes ou outros agentes de estabilizacao,
para melhora das dispersdes de haloisita;

e A utilizacdo de planejamento experimental e superficies de resposta para
determinagdo de uma composigao 6tima dos compdsitos, levando em conta o

grau de modificagdo e a concentracao de haloisita;
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e A aplicagdo de haloisita carregada com inibidores de corrosdo nos

revestimentos de quitosana modificada;
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APENDICE A
Al30V
Rsolucﬁo (Q RFilme QFilme Rox Qox
Tempo NFilme Nox
cm?) (Q cm?) (F cm?) (Q cm?) (F cm?)
lh 39,7 5,75-10° 1,38 0,964  5,96-10% 6,22 0,990
7 dias 29,3 2,64-10* 10,0 0,916 336 104 0,593
14 dias 17,6 2,45-10% 12,7 0,968 413 101 0,592
Al70V
Rsolugﬁo (Q RFilme QFilme Rox Qox
Tempo NFilme Nox
cm?) (Q cm?) (F cm?) (Q cm?) (F cm?)
lh 41,9 1,24-108 2,77 0,915 22,8 8,89 0,920
7 dias 28,6 7,22-10* 8,91 0,848 435 619 0,387
14 dias 10,4 4,67-10% 18,5 0,839 84,9 44,7 0,747
Al100V
Rsolugﬁo (Q RFilme QFilme Rox Qox
Tempo NFilme Nox
cm?) (Q cm?) (F cm?2) (Q cm?) (F cm?2)
l1h 34,8 9,09-10’ 2,39 0,915 872 3,48 0,961
7 dias 24,8 2,56-10° 5,36 0,873 307 6,72 0,867
14 dias 20 9,85-10* 5,71 0,862 194 6,78 0,881
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