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RESUMO

O aluminio ¢ o metal mais abundante da crosta terrestre, compondo cerca de 8,2% de
sua massa. Devido suas propriedades como alta condutividade térmica e elétrica, alta
ductilidade e principalmente sua baixa densidade, o aluminio ¢ amplamente empregado no
cotidiano, desde em embalagens descartaveis até na fabricacdo de aeronaves. Dessa forma, a
sociedade nao mede esfor¢os na sua obten¢do e beneficiamento. Com o objetivo de alterar as
propriedades do aluminio e alcancar novas aplicagdes, outros elementos podem ser
incorporados em sua estrutura, formando ligas metalicas, como a liga de aluminio AA2024-T3.
Essa liga apresenta uma alta resisténcia mecanica e uma excelente for¢a especifica, sendo
utilizada principalmente na fabricacdo de fuselagem de aeronaves. No entanto essa liga
apresenta uma alta suscetibilidade a corrosdo localizada devido as particulas intermetalicas
precipitadas em sua rede cristalina. A vista disso, para viabilizar sua utilizagio e aumentar a
vida util do material, busca-se meios de proteger a liga da corrosdao, podendo ser utilizado
diferentes métodos. Durante bastante tempo foram utilizados meios de prote¢cdo anticorrosiva
nocivos a saude humana e ao meio ambiente, baseados principalmente em cromatos e polimeros
soluveis em VOCs. Sendo assim, a comunidade cientifica procura viabilizar a utilizacdo de
compostos de origem natural ambientalmente sustentaveis a fim de substituir esses compostos
nocivos. No desenvolvimento de revestimentos organicos, os polimeros naturais e seus
derivados ganham destaque, como a pectina, alginato, celulose e quitosana. O uso desses
compostos naturais na prote¢do anticorrosiva apresenta resultados promissores, contudo
aplicagdes de alto desempenho ainda nao foram obtidas devido a forte interacdo desses
polimeros com meios aquosos, sendo necessario buscar meios de melhorar a protecao
anticorrosiva desses compostos. Uma forma de melhorar as propriedades anticorrosivas ¢ a
partir de revestimentos inteligentes, compostos pela associacdo de um revestimento organico
com nanorreservatorios contendo inibidores de corrosao que sdo liberados no local da corrosao
a partir de um gatilho. Neste trabalho, um revestimento inteligente ambientalmente sustentavel
foi desenvolvido utilizando quitosana como matriz polimérica, nanotubos de haloisita como
nanorreservatérios e acido vanilico e galico como inibidores de corrosdao. Além disso, de forma
inédita, a influéncia da massa molar da quitosana na prote¢do anticorrosiva foi investigada.
Todos os testes realizados (inchamento, angulo de contato, corrosdo em atmosfera saturada e
EIS) indicaram que a quitosana de baixa massa molar oferece um melhor desempenho na
protecao anticorrosiva. Sendo assim, a quitosana de baixa massa molar foi selecionada para
compor o revestimento inteligente. Os resultados obtidos a partir do revestimento inteligente
mostram um mecanismo de liberacao funcional a partir de mudancas no pH e um retardamento
na corrosao pela inser¢ao dos inibidores. Os resultados também indicam que a concentracdo de
haloisita escolhida (0,5 %) esta acima do ideal, causando defeitos no revestimento que
aumentam a suscetibilidade a corrosdo a longo prazo. Entretanto, o revestimento desenvolvido
demonstra um grande potencial de aplicagao como primer.

Palavras-chave: corrosao, liga de aluminio, quitosana, revestimento inteligente, revestimento
natural.



ABSTRACT

Aluminum is the most abundant metal in the Earth's crust, making up about 8.2% of its
mass. Due to its properties such as high thermal and electrical conductivity, high ductility, and
mainly low density, aluminum is widely used in everyday life, from disposable packaging to
aircraft manufacturing. In this way, society spares no effort in obtaining and benefiting it. To
change the properties of aluminum and achieve new applications, other elements can be
incorporated into its structure, forming metallic alloys, such as the aluminum alloy AA2024-
T3. This alloy has high mechanical resistance and excellent specific strength, being used mainly
in the manufacture of aircraft fuselage. However, this alloy presents a high susceptibility to
localized corrosion due to the intermetallic particles precipitated in its crystalline network.
Given this, to enable its use and increase the useful life of the material, means are sought to
protect the alloy from corrosion, for these, different methods can be used. For a long time, anti-
corrosion protection means that are harmful to human health and the environment was used,
mainly based on chromates and polymers soluble in VOCs. Therefore, the scientific community
seeks to facilitate the use of environmentally sustainable compounds of natural origin to replace
these harmful compounds. In the development of organic coatings, natural polymers, and their
derivatives gain prominence, such as pectin, alginate, cellulose, and chitosan. The use of these
natural compounds in anti-corrosion protection presents promising results, however, high-
performance applications have not yet been obtained due to the strong interaction of these
polymers with aqueous media, making it necessary to research for ways to improve the anti-
corrosion protection of these compounds. One way to improve anti-corrosive properties is
through smart coatings, composed of the association of an organic coating with nano reservoirs
containing corrosion inhibitors that are released at the site of corrosion from a trigger. In
this work, an environmentally sustainable smart coating was developed using chitosan as a
polymer matrix, halloysite nanotubes as nano reservoirs, and vanillic and gallic acids as
corrosion inhibitors. Furthermore, in an unprecedented way, the influence of chitosan
molecular weight on anticorrosive protection was investigated. All tests carried out (swelling,
contact angle, corrosion in saturated atmosphere, and EIS) indicated that low molecular weight
chitosan offers better performance in anti-corrosion protection. Therefore, low molecular
weight chitosan was selected to compose the smart coating. The results obtained from
the smart coating show a functional release mechanism based on changes in pH and a delay in
corrosion due to the insertion of inhibitors. The results indicate that the chosen halloysite
concentration (0.5%) is above ideal, causing defects in the coating that increase susceptibility
to corrosion in the long term. However, the developed coating demonstrates great potential for
application as a primer.

Keywords: aluminum alloy, chitosan, corrosion, molecular weight, smart coating.
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1 INTRODUCAO

As ligas metalicas sdo amplamente utilizadas em nosso cotidiano, desde em embalagens
descartaveis, até na industria aeroespacial, como € o caso da liga de aluminio AA2024-T3, que
¢ empregada na fabricagdo de fuselagens de avides devido a sua alta resisténcia mecanica e
baixa densidade (2,78 g cm™). No entanto as ligas metalicas, assim como a liga AA2024-T3,
tendem a corroer espontaneamente, retornando ao seu estado de menor energia livre de Gibbs.
Grandes esfor¢os sdo realizados a fim de retardar os processos corrosivos, uma vez que a
degradacao do metal compromete a estrutura e seguranca, além de causar grande prejuizo. Koch
et al., (2016), indica que em 2013 o custo global relacionado a corrosdo geral dos metais foi
estimado em 2,5 trilhdes de ddlares, correspondendo a cerca de 3,4% do PIB mundial.

Diferentes medidas podem ser adotadas com a finalidade de proteger os metais da
corrosao, como a partir da anodizacdo da superficie metéalica, camadas de conversao, inibidores
de corrosdao e o mais comumente utilizado, revestimentos organicos. O método a ser escolhido
dependera das condigdes em que o metal sera submetido.

A anodiza¢do e camadas de conversao agem formando uma camada de 6xido ou um sal
insoluvel na superficie metélica, retardando o processo de corrosdo, visto que essa camada
formada apresenta um menor potencial de corrosdo em comparacdo ao metal. Essas camadas
formadas podem apresentar uma alta porosidade, que poderd criar caminhos do agente
corrosivo at¢ o metal. No entanto, essa alta porosidade pode beneficiar a adesdo de
revestimentos organicos ao metal.

Os inibidores de corrosdo podem atuar tanto na reacdo anodica quanto catddica no
processo corrosivo, dependendo de cada composto usado. Diferentes substancias podem ser
utilizadas como inibidores de corrosao, no entanto existe uma busca crescente pela utilizacao
de inibidores naturais devido a baixa ou nenhuma toxicidade associada, para substituir
inibidores de cromato, que sdo bastante utilizados devido seu bom desempenho, porém
apresentam alta toxicidade. Uma série de compostos naturais vem sendo pesquisada para atuar
como inibidores de corrosdo, dentre eles, os acidos carboxilicos ganham destaque pela
capacidade de complexac¢ao com ions metalicos ao serem desprotonados.

Revestimentos organicos sdo muito utilizados em virtude da facil aplicagdo e bom
desempenho na protecdo anticorrosiva, agindo como uma barreira fisica entre 0 meio corrosivo
e o metal. Assim como os inibidores de corrosdao, busca-se utilizar revestimentos mais verdes,

com o objetivo de diminuir a emissdo de compostos organicos volateis, que sdo utilizados



16

muitas vezes como solvente para alguns revestimentos (Faccini et al., 2021). Diferentes
polimeros de origem natural sdo investigados € mostram potencial aplicagao como revestimento
anticorrosivo, contudo, o qual mais se destaca ¢ a quitosana, por ser um dos polimeros mais
abundantes no planeta, de facil obtencdo e ndo ser soluvel em 4gua.

Uma forma de aliar as propriedades de cada método contra a corrosdo e preencher as
lacunas e falhas que cada método possui ¢ a partir do desenvolvimento de revestimentos
inteligentes. Esses revestimentos anticorrosivos inteligentes consistem na combinacdo de
inibidores de corrosdo ou agentes de cura encapsulados em nanorreservatérios dispersos em um
revestimento organico, permitindo a liberag@o controlada dos inibidores nos locais de corrosao
por meio de um gatilho, como alteragdes no pH do meio.

O Grupo de Estudos em Corrosao (GScorr) da UFSC vem pesquisando extensivamente
a eficiéncia da quitosana como revestimento polimérico para ligas leves, buscando aprimorar o
seu desempenho a partir de modificagdes na sua estrutura e reticulagdes (Beraldo et al., 2022;
de Y. Pozzo et al., 2018). Atualmente, o desenvolvimento de revestimentos inteligentes a base
de quitosana vem ganhando destaque nas pesquisas do grupo, as quais vém demonstrando
resultados promissores, como o trabalho de Santos ef al., (2024), onde foi desenvolvido um
revestimento inteligente a base de quitosana utilizando hidroxidos duplos lamelares (LDH)
como nanorreservatorios e acido galico, citrico e vanilico como inibidores de corrosdo para
protecdo de ligas de magnésio. Esses revestimentos atuam liberando os inibidores de corrosdao
de forma controlada com o aumento do pH que ocorre durante o processo corrosivo das ligas
de magnésio.

Nas proximas secdes do trabalho serd apresentada uma revisdo bibliografica
evidenciando o estado da arte dessa pesquisa, levantando pontos importantes para o
embasamento e compreensdo dos objetivos. Os resultados e discussdes deste trabalho foram
divididos em duas partes. Na primeira parte foi avaliada, de forma inédita, a influéncia da massa
molar da quitosana na protecdo anticorrosiva. J& na segunda parte, a quitosana com melhor
desempenho anticorrosivo foi utilizada como matriz para compor o revestimento inteligente.

Como nanorreservatorio foi utilizado nanotubos de haloisita, tendo como base para a
sua escolha e concentracdo utilizada, pesquisa anterior do grupo realizada por Versteg et al.,
(2024). Os acidos carboxilicos investigados foram o acido galico, o qual ja vem sendo reportado
na literatura como inibidor de corrosdo para ligas de aluminio (Ali; Himdan; Ahmed, 2019;
Costa et al., 2016), e o acido vanilico, que apresenta uma estrutura semelhante ao acido galico
(Figura 1), porém até dado momento nao foram encontrados trabalhos utilizando-o como

inibidor de corrosdo para o aluminio.



Figura 1 - Estrutura molecular do acido vanilico e acido galico.

0 OH o] OH

~

(0]
OH OH
Acido vanilico Acido gélico

Fonte: elaborado pelo autor

17



18

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um revestimento inteligente sustentavel para a protecdo anticorrosiva da

liga de aluminio AA2024-T3.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a influéncia da massa molar da quitosana nas suas propriedades
anticorrosivas como revestimento na liga AA2024-T3;

e Avaliar o desempenho do acido galico e vanilico como inibidores de corrosao
para a liga de aluminio AA2024 — T3;

e Produzir um revestimento inteligente utilizando quitosana como matriz,
nanotubos de haloisita como reservatorio e acidos carboxilicos como inibidores
de corrosao.

e Avaliar o mecanismo inteligente dos revestimentos produzidos na libera¢ao dos

inibidores por mudancas de pH.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio ¢ o metal mais abundante da crosta terrestre, compondo cerca de 8,2% de
sua massa, sendo encontrado principalmente em minerais classificados como alumino silicatos
(Vargel, 2020). O aluminio e suas ligas apresentam propriedades como: baixa massa especifica,
alta ductilidade, alta condutividade térmica e elétrica, ¢ de forma geral, uma boa resisténcia a
corrosdo (Callister; Rethwisch, 2016). Essas propriedades tornam sua aplicacdo muito versatil,
sendo amplamente utilizados na construc¢do civil, em embalagens, componentes elétricos e
componentes estruturais na indudstria automotiva e aeronautica (Mahecha-Rivas et al., 2021;
Stojanovic; Bukvic; Epler, 2018; Zhang et al., 2016).

Devido a essa versatilidade, a sociedade ndo mede esforcos na extragdo e
beneficiamento do aluminio, sendo utilizado mais de 5% da energia elétrica total produzida na
China na sua produgao (Zhang et al., 2016). Em 2022 a produ¢do mundial de aluminio foi de
68,461 mil toneladas, enquanto em 2012 a produgao foi de 49,167 mil toneladas, um aumento
de 39% na producdo em relagdo aos ultimos 10 anos, indicando uma demanda crescente no
decorrer dos anos (Primary Aluminium Production, 2023).

As ligas de aluminio sdo formadas a partir da combinacdo do aluminio e um ou mais
elementos, com o intuito de obter propriedades especificas para determinada aplicagdo. As ligas
de aluminio podem ser divididas como fundidas ou forjadas. Nas ligas fundidas o metal ¢
derretido e colocado em um molde, enquanto nas ligas forjadas, ¢ realizado forgas de
compressao no metal para molda-lo. Para ambos os tipos de ligas, a classificagdo proposta pela
Aluminum Association ¢ feita utilizando quatro algarismos, seguido ocasionalmente por um
hifen, uma especificacdo de tratamento e o prefixo AA (exemplo: AA2024-T3) (Kaufman,
2000).

Nas ligas forjadas o primeiro digito representa o principal elemento de liga (Quadro 1).
O segundo digito representa variagdes na liga original, sendo o digito zero referente a liga
original, o digito 1 referente a primeira variagdo e assim por diante. J& os dois ultimos digitos
nao dao nenhuma informagao especial e servem somente para diferenciar as varias ligas de cada
categoria, exceto nas ligas iniciadas pelo digito 1, onde os dois ultimos digitos indicam a pureza

da liga (Kaufman, 2000).
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Quadro 1 - Descrigdo do principal elemento de liga descrito pelo primeiro digito na nomenclatura das ligas de
aluminio seguindo o padrdo proposto pela Aluminum Association.

Liga Principal elemento de liga

Ixxx Sem adi¢do de outros elementos; considerado aluminio puro

2xxx Cobre

3xxx Manganés

4xxx Silicio

S5xxx Magnésio

6xxx Magnésio e silicio

7xxx Zinco

8xxx OQutros elementos

9xxx Ndo atribuido

Fonte: Adaptado de Kaufman (2000)

Nas ligas fundidas existe uma separagao por um ponto no ultimo digito (XXX.X). Nesse
tipo de liga o primeiro digito tem o mesmo significado do primeiro digito das ligas forjadas. O
segundo e terceiro digitos sdo utilizados apenas para identificar a liga dentro de uma categoria,
assim como os dois ultimos das ligas forjadas, exceto para as ligas 1XX.X, que também
representam a pureza do aluminio. Ja o ultimo digito indicara a forma do produto (Kaufman,
2000).

Os tratamentos nas ligas de aluminio podem ocorrer de diferentes formas com o objetivo
de alterar as propriedades e aplicagdes de uma determinada liga. No Quadro 2 estdo expostas a
especificagdo e uma breve descrigao de alguns tratamentos utilizados nas ligas de aluminio

propostos pela Aluminum Association.

Quadro 2 - Descrigdo das abreviagdes utilizadas na nomenclatura das ligas de aluminio para os tratamentos
utilizados segundo a Aluminum Association.

Especificacao Descricio
TRATAMENTOS BASICOS
F Como fabricado (por fundigdo ou trabalho a frio)
(§) Recozido
H Encruado

Tratamento térmico por solug¢do (Utilizado somente em ligas que

envelhecem espontaneamente apods o tratamento térmico)



T1

T2

T3

T4

TS

T6
T7

T8

T9

T10

Tratamento térmico (podendo passar ou ndo, por encruamento
suplementar)
TRATAMENTOS TERMICOS
Resfriado de um processo de conformacao em temperatura elevada e
envelhecido naturalmente
Resfriado de um processo de conformacdo em temperatura elevada,
trabalhado a frio e envelhecido naturalmente.
Tratado termicamente por solucdo, trabalhado a frio e envelhecido
naturalmente
Tratado termicamente por solugdo e envelhecido naturalmente
Resfriado de um processo de conformagao em temperatura elevada e
envelhecido artificialmente
Tratado termicamente por solugdo e envelhecido artificialmente
Tratado termicamente por solucdo e superenvelhecido ou estabilizado
Tratado termicamente por solugdo, trabalhado a frio e envelhecido
artificialmente
Tratado termicamente por solugdo, envelhecido artificialmente e
trabalhado a frio
Resfriado a partir de um processo de conformagdo em temperatura

elevada, trabalhado a frio e envelhecido artificialmente

Fonte: Adaptado de Callister ¢ Rethwisch (2016).

3.1.1 A Liga AA2024-T3

21

A liga de aluminio AA2024-T3 apresenta como principal componente de liga o

elemento cobre, correspondendo a aproximadamente 4,5% da massa da liga, seguido pelo

magnésio e manganés (aproximadamente 1,5% e 0,5%, respectivamente) (Hughes; Parvizi;

Forsyth, 2015; Lamaka et al., 2007).

Essa liga recebe o tratamento térmico T3, no qual os elementos de liga sdo solubilizados

na matriz de aluminio, seguido de trabalho a frio e envelhecimento (Kaufman, 2000). Esse

tratamento causa um aumento na dureza e resisténcia da liga devido a precipitagao de fases

intermetalicas na estrutura cristalina do aluminio, que por sua vez, aumentam as discordancias

no metal (Siskou et al., 2018). A fase precipitada mais comum na liga AA2024-T3 tem como

composicao Al,CuMg, que ¢ conhecida como fase-S. No entanto, também ¢ possivel encontrar
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fases com composi¢ao Al,Cu, Als(Cu, Fe, Mn), Al;CuxFe, Al0CuxMn, entre outras, conforme
as impurezas presentes na liga (Hughes; Parvizi; Forsyth, 2015; Merisalu et al., 2021; Siskou
etal.,2018).

A liga AA2024-T3 apresenta propriedades como alta resisténcia a fadiga, boa tolerancia
a deformacgoes, boa tenacidade a fratura e uma excelente relacao entre sua resisténcia ¢ massa
especifica. Devido a essas propriedades, a liga AA2024-T3 ¢ a mais utilizada na fabricagdo da
fuselagem de aeronaves. Além disso, sua baixa massa especifica gera uma reducao no peso das
aeronaves, acarretando na redugao do uso de combustiveis (Dursun; Soutis, 2014; Ilman, 2014).
A liga também encontra aplica¢do na inddstria automotiva, espacial, pegas de computadores
etc., sendo de forma geral, bastante Util quando se necessita um baixo peso € uma alta

resisténcia.

32  CORROSAO DO ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio e suas ligas podem apresentar diferentes tipos de corrosao dependendo do
ambiente em que estdo expostos e da composicao quimica da liga, como a corrosao uniforme,
localizada, intergranular, filiforme etc. (Vargel, 2020). De forma geral, o aluminio e suas ligas
apresentam resisténcia a corrosao em meios pouco agressivos, como meios em pH neutro e com
baixa concentragdo salina, devido a formagao de uma camada porosa de 6xido de aluminio em
sua superficie, chamada de camada de passivagdo. Essa camada de passivacdo apresenta
estabilidade em pH 4 a 8,5, como pode ser interpretado no diagrama de Pourbaix (Figura 2).
Além desses limites, a camada de 6xido de aluminio se torna instavel (Vargel, 2020).

Contudo, mesmo em pH préximo a neutralidade, em ambientes hostis, como com alta
concentracdo de cloreto, a corrosdo pode acontecer, tornando-se um fator importante a ser
amenizado, visto que leva a deterioragcdo das pegas, causando prejuizos e comprometendo a

estrutura e seguranga dos materiais.
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Figura 2 - Diagrama de Pourbaix do aluminio em &gua pura a 25 °C indicando as areas onde ocorre a corrosao,
passivagdo e imunidade do aluminio.
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Fonte: Adaptado de Vargel (2020).

Esse diagrama também apresenta alguns problemas, sendo representativo apenas para o
metal puro em agua pura a 25 °C, ndo se aplicando a ligas de aluminio. Também ndo leva em
conta a corrosdo localizada, a qual € o tipo de corrosdo predominante em metais que apresentam
uma camada de passivacao, como o aluminio (Sukiman et al., 2012).

A corrosao localizada ¢ marcada por pontos de corrosdao com um pequeno didmetro.
Esse tipo de corrosdo ocorre a partir da migragao de ions, mais comumente ions cloreto através
de falhas na camada de passivacdo até a superficie do metal. Esses ions, por sua vez, atacam o
aluminio metalico formando rapidamente o complexo AICIls. A decomposicdo do complexo
em cloreto de aluminio (AICl3) gera uma acidificagdo no fundo da cavidade formada pela
corrosdo, acarretando um ambiente mais agressivo para o aluminio, favorecendo a propagacao

da corrosdo. J4 no topo da cavidade, os ions Al**

difundidos encontram ions hidréxido gerados
pela reagdo catodica de redugdo da agua e/ou do oxigénio dissolvido na agua formando um
produto de corrosdo gelatinoso composto de hidroxido de aluminio (Al(OH)3) (Vargel, 2020).
Vale ressaltar que durante a reagdo catoddica ocorre uma alcalinizacdo do meio pela formacgao

de hidréxido. O processo de corrosdo ¢ apresentado no esquema da Figura 3 abaixo.
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Figura 3 - Esquema de corrosdo de uma liga de aluminio indicando os produtos gerados no processo corrosivo.

60H" ., o, (@ 3/2 H,

Fonte: Vargel (2020).

3.2.1 Corrosao daliga AA2024-T3

Por mais que a precipitacdo de fases intermetalicas favoreca as propriedades mecanicas
da liga AA2024-T3, as particulas intermetalicas levam a um aumento da suscetibilidade a
corrosdo localizada. Esse aumento na suscetibilidade ocorre devido o contato dessas fases com
a matriz de aluminio propiciar um acoplamento galvanico, o que acelera o processo de corrosao
localizada nessas areas da liga (Boag et al., 2011). Além disso, a presenca de fases
intermetalicas gera falhas na camada de passivacao.

Em um estudo conduzido por Boag et al. (2011), foi observado que a corrosdo
localizada da liga AA2024-T3 ¢ iniciada pela fase-S (Al.CuMg), promovendo a dissolugdo do
aluminio e do magnésio que estdo presentes nessa fase intermetalica. Isso ocorre por a fase
apresentar um potencial elétrico mais negativo que a matriz, atuando como o anodo da reacao.
No decorrer do processo corrosivo, com a dissolugdo dos elementos indicados, ocorre um
enriquecimento de cobre na fase precipitada devido sua maior nobreza, atuando como um

catodo, que por sua vez favorece a corrosao da matriz de aluminio no contorno da fase.

3.3  FORMAS DE PROTEGER O ALUMINIO DA CORROSAO

Devido aos problemas gerados pela corrosdo, vé-se a necessidade de buscar meios de
proteger o aluminio e suas ligas. Existem diversas maneiras de propiciar uma prote¢ao
anticorrosiva: por meio da modificag¢do da superficie do metal, utilizando camadas de conversao
e anodizagao; a partir de revestimentos inorganicos ou organicos; e através da alteracdo do meio
no processo de corrosdo utilizando substancias conhecidas como inibidores de corrosdao

(Vargel, 2020).
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Industrialmente, em ligas de aluminio com uso focado na industria aeroespacial, como
a liga AA2024-T3, o método mais utilizado na protegao anticorrosiva tem como base o cromo
hexavalente, sendo utilizado no pré-tratamento, na anodizacao e como inibidor de corrosdao. O
cromo ¢ bastante utilizado devido ao 6timo desempenho na protec¢do das ligas de aluminio. No
entanto, devido sua alta toxicidade a saide e ao meio ambiente, a comunidade cientifica busca

intensivamente sua substitui¢cao (Paz Martinez-Viademonte et al., 2020; Renaud et al., 2019).

3.3.1 Anodizacao

O processo de anodizagdo ¢ amplamente utilizado em ligas de aluminio com o objetivo
de melhorar a protecdo anticorrosiva e aumentar a adesdo de revestimentos ao metal. A
anodizagdo € um processo eletroquimico onde ¢ aplicado uma determinada tensao a liga de
aluminio imersa em um eletrélito, causando a oxidagdo do aluminio, formando ions Al** ¢ a
reducdo da dgua formando ions OH e O* que irdo migrar até a superficie do 4nodo através do
campo elétrico gerado e reagir com os ions Al**, formando uma camada de barreira compacta
composta por 6xido de aluminio (Al2O3) e uma camada externa mais espessa € porosa que a
camada formada naturalmente (Paz Martinez-Viademonte et al., 2020).

Diversos fatores influenciam no processo de anodizagdo, como: tensao aplicada, tempo
de anodizacdo, temperatura, composicdo do eletrélito e concentracdo. Esses fatores irdo
determinar a espessura da camada de 6xido formada, o tamanho dos poros e a distdncia entre
eles, que resultam em diferentes aplicagdes do material anodizado (Iwai; Kikuchi, 2023; Pu et
al., 2021). Um exemplo da influéncia desses fatores, ¢ que ao utilizar acido sulfurico como
eletrdlito, a protegdo anticorrosiva ¢ favorecida, enquanto ao utilizar acido fosférico, ¢
observado uma menor eficiéncia na prote¢ao anticorrosiva € um maior desempenho no aumento
da adesdo de substratos organicos ao metal. Essa diferenga ocorre devido a anodizagdo com
acido fosforico propiciar poros maiores em comparagdo com a anodizagdo utilizando acido

sulfarico (Abrahami ef al., 2017; Park et al., 2010; Paz Martinez-Viademonte et al., 2020).
3.3.2 Revestimentos poliméricos para protecio anticorrosiva
Os polimeros sdo amplamente utilizados como revestimentos para protecdo

anticorrosiva de substratos metélicos, criando uma barreira entre agentes corrosivos e o metal,

dificultando a passagem desses agentes. O uso de revestimentos organicos ¢ a forma mais
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comum de protecdo a corrosdo, sendo amplamente utilizados na industria de transporte e
infraestrutura (Lyon; Bingham; Mills, 2017).

Alguns fatores influenciam diretamente a eficiéncia do revestimento polimérico contra
a corrosdo, como a composi¢ao do revestimento, que ira influenciar tanto na interacdo do
revestimento com o metal, interferindo na adesdo, quanto a interagdo do revestimento com o
meio corrosivo. Sangaj e Malshe (2004) apresentaram em seu artigo de revisdo varios fatores
que influenciam na permeabilidade da 4gua e do oxigé€nio em revestimentos organicos, que por
sua vez afetam a proteg@o anticorrosiva. Alguns dos fatores abordados foram: simetria, cadeias
laterais, reticulagdes, polaridade etc.

No entanto, pouquissimas pesquisas abordam a influéncia da massa molar do polimero
no desempenho anticorrosivo quando utilizado como revestimento. Liu et al. (2013) investigou
em seu artigo a influéncia da massa molar, de grupos polares e de segmentos apolares na
resisténcia a corrosdo de um copolimero a base de resina epoxi. Nessa pesquisa foi observado
que ao aumentar a massa molar, houve um aumento na prote¢do anticorrosiva, sendo

consequéncia do aumento de reticulagdes nas cadeias.

3.3.2.1 Revestimentos poliméricos baseados em polissacarideos

Revestimentos poliméricos a base de solventes organicos volateis (VOCs) sdo
amplamente utilizados comercialmente devido seu alto desempenho na prote¢do anticorrosiva
como resultado da alta hidrofobicidade desses polimeros. Contudo, devido a toxicidade dos
VOCs, a comunidade cientifica busca substituir esses revestimentos por polimeros
ambientalmente amigéveis (Faccini ef al., 2021). Essa substitui¢do demanda grandes esfor¢os
devido aos polimeros de base aquosa apresentarem uma maior hidrofilicidade, o que diminui a
prote¢do de barreira do revestimento.

Frente a essa necessidade de substituicdo de revestimentos nocivos ao meio ambiente
por revestimentos sustentdveis para protecdo anticorrosiva, os polissacarideos se destacam
devido a presencga de sitios ativos, como carboxilatos e hidroxilas que podem interagir com o
metal e seus ions (Lai et al., 2021). Polissacarideos sdo polimeros de origem natural,
encontrados em plantas, animais e produzidos por microorganismos (Khan et al., 2022). Esses
polimeros sdo compostos pela repeticdo de monossacarideos ligados por ligagdes glicosidicas
e sdo soluveis em solventes polares por apresentarem diversos grupos amino e hidroxilas.

Cuartas-Marulanda et al., (2022) apresenta em seu artigo de revisdao uma série de

polimeros naturais utilizados como revestimentos poliméricos para ligas de magnésio. Entre os
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polissacarideos, sdo citadas diversas pesquisas utilizando quitosana, alginato, celulose e quitina
como revestimento anticorrosivo devido a biocompatibilidade desses polimeros, que vai ao
encontro com a aplicacao do magnésio e suas ligas na industria biomédica.

No entanto, esses polissacarideos também sdo amplamente utilizados em outros
substratos metalicos como mostrado por Umoren ¢ Eduok (2016) em seu artigo de revisao,
como a utilizacdo em ligas de ferro, zinco, cobre e aluminio. No aluminio e suas ligas, diferentes
polissacarideos sao pesquisados para protecdo anticorrosiva como: gomas extraidas de resinas
de arvores (Eddy; Ameh; Odiongenyi, 2014), celulose e seus derivados (Eid et al., 2015) ,
pectina e pectato (Fathima; Pais; Rao, 2021), carragenana (Fares; Maayta; Al-Mustafa, 2012) e
quitosana (Lai et al., 2021).

3.3.2.2 Quitosana como revestimento anticorrosivo

A quitosana ¢ um polissacarideo semicristalino obtido principalmente através da
desacetilacdo alcalina da quitina (Figura 4), que ¢ encontrada no exoesqueleto de crustaceos e
insetos, além de estar presente na parede celular de algumas algas e fungos (Aranaz et al.,2021).
Essa desacetilacdo das cadeias da quitina pode ocorrer em diferentes graus, afetando as
propriedades da quitosana obtida, como sua solubilidade. Com o aumento do grau de
desacetilacdo, a quitosana passa a ser soluvel em meio 4cido pela protonacao dos grupos amino

(Figura 5), aumentando a intera¢do com solventes polares.

Figura 4 - Reacdo de desacetilagdo alcalina parcial da quitina formando um copolimero composto por quitina e

quitosana.
OH
%
A

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 5 - Mecanismo de protonagdo do grupo amino da quitosana.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Por ser um polimero biocompativel, soluvel em meio aquoso acido e de facil obtencao,
a quitosana atrai o interesse da industria de alimentos na utilizagdo como clarificante de bebidas
e embalagens (Chen ef al., 2023), da drea farmacéutica na distribui¢do e liberacao de fArmacos
(Ali; Ahmed, 2018) e da area biomédica (Andonegi et al., 2020; Zhang et al., 2023). Além
disso, a quitosana ¢ também utilizada em biocatalise e na formagao de nanoparticulas metalicas
(Aranaz et al., 2021).

Na prote¢ao anticorrosiva, revestimentos a base de quitosana vem sendo pesquisados de
forma crescente para diferentes substratos metalicos como magnésio (de Y. Pozzo et al., 2018;
Wang et al., 2023) e ago (Gapsari et al., 2022; Gebhardt et al., 2012). No entanto a utilizacao
de revestimentos a base de quitosana para ligas de aluminio ainda ¢ escasso (Carneiro; Tedim;
Ferreira, 2015).

Por mais que a utilizagao da quitosana como revestimento anticorrosivo seja promissora,
¢ necessario adotar medidas para melhorar sua prote¢do anticorrosiva, visto que a quitosana
pode apresentar uma alta interagdo com a agua. Essas melhorias podem ocorrer por meio de
modificac¢des estruturais na cadeia polimérica (Beraldo et al., 2022; de Y. Pozzo et al., 2018)
e/ou funcionaliza¢des do revestimento utilizando cargas e inibidores de corrosdo (Carneiro;

Tedim; Ferreira, 2015; Jian ef al., 2023; Wang et al., 2023).

3.3.2.2.1 Influéncia da massa molar da quitosana em suas propriedades.

Diversas propriedades da quitosana sdo influenciadas diretamente pelo seu grau de
desacetilacdo e massa molar (Lizardi-Mendoza, 2016). O efeito do grau de desacetilagao tem
sido extensivamente investigado, mostrando sua influéncia no grau de inchamento (Gupta;
Jabrail, 2006), solubilidade (Aranaz ef al., 2021) e em suas propriedades térmicas, mecanicas e
reologicas (Hamdi et al., 2019; Tavares et al., 2020). Além disso, € possivel encontrar a sua
influéncia na protecdo anticorrosiva, onde um maior grau de desacetilagao resultou em uma
maior protecao devido a maior interacao dos grupos amino com o substrato metalico (Maior et
al., 2022). A massa molar também desempenha um papel importante nas propriedades da
quitosana, afetando sua solubilidade, viscosidade, permeabilidade e suas propriedades térmicas,
mecanicas e bioldgicas (Aranaz et al., 2021; Roman-Doval ef al., 2023).

A influéncia da massa molar da quitosana em suas propriedades tem sido investigada em

diferentes contextos, como no carregamento e liberacdo de farmacos (Genta; Perugini;
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Pavanetto, 1998), estrutura para proliferacdo celular (Tangsadthakun et al., 2007), engenharia
de problemas de cartilagem (Zhang et al., 2023), embalagem de alimentos (Bof et al., 2015),
revestimento de frutos pds colheita (Jongsri et al., 2016; Zhang; Cao; Jiang, 2022), aplicagdes
antifungicas (Guo et al., 2008) e antivirais (Kulikov et al., 2006).

Na area da corrosdo, alguns artigos descrevem a influéncia da massa molar de polimeros
em geral no desempenho anticorrosivo quando utilizado como inibidores de corrosdo,
dissolvidos no meio corrosivo. Os resultados relatados na literatura ndo sdo consistentes, com
estudos indicando a melhor eficiéncia de inibigdo para a menor massa molar (Solomon et al.,
2018), maior massa molar (Ashassi-Sorkhabi et al., 2006; Umoren; Gasem, 2014), ¢ massas
molares intermediarias (Chen; Chen; Fu, 2022). Entretanto, ndo ¢ encontrada na literatura a
influéncia da massa molar da quitosana, tanto como inibidor de corrosdo quanto como

revestimento.

3.3.3 Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosao podem ser definidos como substancias que quando presentes no
meio corrosivo, em concentragcdes adequadas, t€m a capacidade de retardar a taxa de corrosao
sem que a concentracdo dos agentes corrosivos seja alterada significativamente (Monticelli,
2018).

Os inibidores podem ser classificados de diferentes formas, podendo ser anodicos,
catodicos ou mistos, fundamentado em qual semi-reagdo esses compostos irdo agir no processo
de corrosdo. Outra forma de classificagdo ¢ com base na interacdo do inibidor com metal,
podendo ser classificados como inibidores de adsor¢do, os quais ficardo adsorvidos na
superficie metalica, dificultando o processo corrosivo, e inibidores formadores de filme que
formarao uma camada passiva na superficie do metal a partir de sua redugdo ou reagirdo com
os ions metalicos oriundos do processo corrosivo, formando um composto insoluvel ou pouco
soluvel que ird precipitar na area de corrosdao (McCafferty, 2010).

Diversos tipos de substancias sao utilizadas como inibidores de corrosao: compostos
inorganicos como cromatos, fosfatos, silicatos, molibidatos etc., ¢ compostos organicos
contendo grupos carboxilicos, aminos e hidroxilas (Vargel, 2020). No entanto, diversos
inibidores de corrosdo utilizados apresentam riscos a satde humana e ao meio ambiente. Dessa

forma, a busca por inibidores naturais se torna imprescindivel atualmente.
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3.3.3.1 Acidos carboxilicos como inibidores de corrosdo

Os acidos carboxilicos de origem natural vém atraindo interesse na utilizagdo como
inibidores de corrosdo devido a sua baixa toxicidade, sendo uma 6tima opgao na substitui¢ao
de inibidores nocivos a saude e ao meio ambiente como inibidores a base de cromatos (Costa
et al., 2016). Esses compostos tendem a atuar como inibidores de corrosdo a partir do grupo
carboxilico que, ao ser desprotonado formando o anion carboxilato, se torna capaz de se
coordenar com os ions metalicos presentes no processo de corrosdo (Vargel, 2020).

Xhanari e FinSgar (2019) abordam em seu artigo de revisdo inibidores de corrosdo
organicos utilizados em ligas de aluminio, mostrando uma gama de possibilidades de
compostos organicos que sao utilizados como inibidores de corrosdo. Dentre os inibidores
investigados sdo citados trabalhos onde foram pesquisados diferentes acidos carboxilicos
utilizados em meio clorado, como: 4cido citrico (Miiller, 2004; Solmaz et al., 2008), latico,
malico, mandélico, glicdlico, benzilico (Yurt; Bereket; Ogretir, 2005) e quinaldico (Lamaka et
al., 2007).

Wysocka et al. (2018) investigaram os seguintes acidos carboxilicos como inibidores
de corrosdo em meio basico para a liga de aluminio AAS5754: acido citrico, maleico, succinico,
malico, tartarico e tricarbalico. O estudo mostrou a eficiéncia desses inibidores, com destaque
para os acidos tricarboxilicos (citrico e tricarbalico) que obtiveram os melhores resultados na
prote¢do anticorrosiva, evidenciando a importancia do nimero de grupos carboxilicos na
protecdo contra a corrosao.

Entre os acidos naturais mencionados, alguns s3o acidos carboxilicos aromaticos,
como o acido gélico, que tem sido utilizado em diversos estudos como inibidor de corrosdo em
diferentes substratos (Akbari et al., 2024; Ali; Himdan; Ahmed, 2019; Costa et al., 2016;
Elsharif, 2023; Li et al., 2023; Santos et al., 2024). O mecanismo de acdo do acido galico como
inibidor de corrosdao para ligas de aluminio ¢ investigado computacionalmente no trabalho
desenvolvido por Costa et al., (2016). Nesse trabalho, os autores concluem que o acido galico
atua por coordenacao de esfera interna do grupo carboxilato com a camada de oxido de
aluminio, formando uma camada de acido galico adsorvida na superficie. Essa camada resulta
em uma barreira contra a transferéncia de elétrons, inibindo a reagdo catddica de redugao do

oxigeénio.

3.3.4 Revestimentos inteligentes



31

Diversas vezes, a utiliza¢ao de apenas um método de protecdo anticorrosiva nao oferece
protecao suficiente devido a falhas que podem ocorrer. Como por exemplo, defeitos no
revestimento polimérico que acabam aumentando a suscetibilidade de permeagdo de ions
agressivos até o metal, ou a alta solubilidade de alguns inibidores de corrosdo em agua, que
podem ser facilmente retirados do substrato metalico se ndo estiverem protegidos. Dessa forma,
busca-se complementar a prote¢ao anticorrosiva utilizando diferentes métodos.

Uma forma de combinar esses diferentes métodos pode ser através do desenvolvimento
de revestimentos inteligentes. Revestimentos inteligentes sao capazes de se recuperar e agir no
processo corrosivo a partir de um estimulo, como mudangas no pH, na temperatura, choques
mecanicos etc. (Cui ef al., 2020; Zahidah et al., 2017b). Esse tipo de revestimento geralmente
¢ composto por uma matriz polimérica, na qual nanorreservatérios contendo inibidores de
corrosao sao dispersos, propiciando uma liberagdo controlada do inibidor no local da corrosao.

Cui et al., (2020) apresenta em seu artigo de revisdo a eficdcia dos revestimentos
inteligentes, aumentando a prote¢d@o e a vida util dos revestimentos, e aponta problemas como
a presenga de nanorreservatorios que liberam o inibidor precocemente, tornando-se vazios e
podendo propiciar um caminho de permeagdao de agentes corrosivos até o metal. O artigo
também mostra diferentes nanorreservatorios que sao utilizados, como: materiais mesoporosos
de silica, LDH, nanotubos de didéxido de titdnio, carbonato de calcio e nanotubos de haloisita.

Haloisita ¢ uma argila mineral do grupo dos aluminosilicatos denominados caulim. O
nanotubo de haloisita consiste em uma folha com duas superficies de composicao diferentes
enrolada. A superficie interna ¢ composta de hidroxido de aluminio (Al(OH)3) e a superficie
externa do nanotubo ¢ composta de siloxano (Si-O-Si), gerando uma carga levemente negativa
no seu exterior e levemente positiva no seu interior (Figura 6) (Zahidah et al., 2017b). A
haloisita apresenta Otimas propriedades que a tornam atraentes na utilizagdo como
nanorreservatorios, como: grande area superficial, alta taxa de carregamento, capacidade de
manter os inibidores até que haja um gatilho, alta porosidade e dispersabilidade, além de ser
biocompativel e ndo toxica (Kamble ef al., 2012). Dessa forma, ela ¢ amplamente empregada
no desenvolvimento de revestimentos inteligentes (Abdullayev; Lvov, 2011; Khan et al., 2020;

Shchukin et al., 2008; Zahidah et al., 2017a).
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Figura 6 - Estrutura dos nanotubos de haloisita, indicando a composi¢@o interna e externa dos nanotubos.
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Fonte: Adaptado de Zahidah et al. (2017)
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Diversos polimeros podem ser utilizados como matriz na produgdo de revestimentos
inteligentes dependendo da sua aplicacao. Carneiro, Tedim e Ferreira (2015) apresentam em
seu artigo de revisdo o potencial da aplicagdo da quitosana em revestimentos inteligentes. Os
autores destacam a capacidade da quitosana agir como reservatorio para espécies ativas, a boa
capacidade de formacdo de filme e funcionalizacdo de sua estrutura. Contudo também
constatam que a utilizacao da quitosana em aplicag¢des de alto desempenho ainda nao havia sido
alcancada por nao oferecer o nivel de protecdo suficiente.

Santos et al., (2024) desenvolveu em seu trabalho um revestimento inteligente a base de
quitosana, utilizando LDH como nanorreservatorio e 4cidos naturais como inibidores de
corrosdo para a protecao da liga de magnésio AZ31. Nesse trabalho o mecanismo de liberacao
pelo aumento do pH, ocasionado pela corrosao do magnésio foi comprovado e, dentre os acidos

selecionados, o acido galico apresentou melhor desempenho anticorrosivo.
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4 MATERIAIS E METODOS
41  MATERIAIS

As quitosanas de diferentes massas molares foram obtidas da Sigma-Aldrich, com
valores de massas molares indicadas pelo fabricante de 50 a 190 kDa para a quitosana de baixa
massa molar, 190 a 310 kDa para a quitosana de média massa molar e 310 a 375 kDa para a
quitosana de alta massa molar. O acido acético glacial 99,8% e o acido cloridrico P.A. foram
obtidos da Sigma-Aldrich, acido fosforico P.A. 85% da Vetec, hidroxido de sédio 99,5% da
Neon, cloreto de sodio 99% da Neon, etanol 99,8% da Neon, nanotubos de haloisita da Sigma-
Aldrich. O acido gélico 97,5 — 102,5% e o acido vanilico 97% foram obtidos da Sigma-Aldrich.
As ligas de aluminio AA2024-T3 com dimensdes de 30 x 30 cm e composicao de 93,5% de Al,
4,5% de Cu, 1,5% de Mg e 0,5% de Mn foram obtidas da Sigma-Aldrich.

42  CARACTERIZACAO DA MASSA MOLAR E GRAU DE DESACETILACAO DAS
QUITOSANAS

A massa molar viscosimétrica média das quitosanas (Mv) foi medida utilizando um
viscosimetro Schott AVS 350 com didmetro de 0,75 mm em temperatura controlada de 25 °C.
Para a construcao das curvas foram utilizadas cinco solu¢oes com concentragdes variando entre
0,2 e 1,0 g L. Para cada solugfio, a quitosana foi solubilizada em tampdo acetato (0,3 mol L!
de CH3COOH + 0,2 mol L' de CH;COONa) e em seguida, as impurezas foram filtradas em
peneira metalica de aco inoxidavel com abertura de 90 um. As impurezas foram pesadas e
descontadas para calculo da concentracdo final das solucdes. Para cada solugdo, os valores do

tempo de escoamento foram medidos em triplicata, incluindo o solvente.

O grau de desacetilagdo das quitosanas foi obtido por titulagdo potenciométrica,
utilizando uma solugio de NaOH 0,1 mol L' como agente titulante. A massa molar

viscosimétrica e o grau de desacetilagao, estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Especificagdo da massa molar e grau de desacetilacdo das quitosanas utilizadas.
Quitosana  Faixa de massa molar Grau de desacetilagao

Baixa MM 115 kDa 70,6 %
Média MM 264 kDa 70,8 %
Alta MM 312 kDa 71,2 %

Fonte: De autoria propria.
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43  PREPARO DAS LIGAS DE ALUMINIO AA2024-T3

As ligas de aluminio foram cortadas em pedagos de dimensdes 5 x 2,5 x 0,25 cm e
lixadas em politriz da marca Struers modelo DP-10 utilizando lixas d’dgua com granulometria
de 100 a 1200 em velocidade de 300 rpm. As ligas entdo foram imersas em alcool etilico 99,8%
e levadas ao ultrassom durante 10 minutos, apds isso as ligas foram secas em estufa a 150 °C.
Para realizar a anodizag¢ao, as ligas foram expostas inicialmente & uma solu¢cdo de NaOH 1 mol
L' durante 1 min. Apos esse processo, as ligas foram imersas em solucio de 4cido fosfoérico 10

% e foi aplicado uma tensdo de 12 V durante 30 min.

4.4  PREPARO DOS REVESTIMENTOS DE QUITOSANA PURA

Inicialmente uma solucdo de 1% (m/v) de quitosana foi preparada em 4cido acético 1%
(v/v) e filtrada em peneira metalica de aco inoxidavel com abertura de 90 um. Entdo, 1 mL
dessa solucdo foi depositada na superficie da liga anodizada, e utilizando um bastido de vidro
com separadores e controle de altura, foi retirado o excesso de solucdo da superficie,
padronizando a espessura do revestimento. As ligas revestidas foram secas lentamente a 40 °C

por 6 h e finalizadas secando em estufa a vacuo a 90 °C durante a noite.

4.5 DESENVOLVIMENTO DOS REVESTIMENTOS INTELIGENTES

Inicialmente os nanotubos de haloisita foram modificados por ativagdo acida para
aumentar a capacidade de carregamento seguindo a metodologia de (de Abreu Pereira ef al.,
2021). Para isso, 10 g de haloisita foram dispersas em 100 mL de uma solu¢ao de HCI 6 mol L-
!¢ a dispersio foi agitada em agitador magnético por 2 h. Apds esse tempo, a dispersdo foi
centrifugada e lavada com agua destilada diversas vezes até alcangar o pH proximo a
neutralidade. Por fim a haloisita foi seca em estufa a 100 °C.

Para a encapsulagdo dos inibidores nos nanotubos de haloisita, inicialmente foi
preparada uma solucdo saturada dos inibidores em etanol 99,8% e o pH foi ajustado para 7 com
0 objetivo de aumentar a interacdo dos inibidores com o interior dos nanotubos. A haloisita
modificada foi entdo dispersa nas solugdes dos inibidores em propor¢ao 2:1 (m/m). Essa
dispersdao foi mantida sob agitacdo magnética por 2 h e em ultrassom por 30 min. Por fim a

dispersdo foi mantida sob pressdo reduzida durante a noite, os nanotubos carregados foram
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lavados 3 vezes com dgua deionizada e secos por liofilizagdo em um liofilizador Edwards Micro
Modulyo.

Para a aplicagdo dos revestimentos inteligentes sobre o metal, foi preparada uma
dispersdo com concentragdo de 0,5 % (m/v) dos nanotubos de haloisita carregados na soluc¢ao
de quitosana de baixa massa molar descrita no item 5.4. Essa dispersao foi mantida sob agita¢ao
em Ultraturrax modelo IKA® T25 por 5 min em uma velocidade de 14000 rpm. As ligas de

aluminio anodizadas foram entao revestidas com essa dispersao pelo método de imersao.

4.6  ENSAIO DE CORROSAO EM ATMOSFERA SATURADA

O ensaio de corrosdo em atmosfera saturada foi conduzido baseado no mecanismo de
corrosdao de um metal exposto a atmosfera, onde a principal forma de corrosdo ¢ pela deposi¢ao
de aerossois na superficie do metal. Dessa forma, foi utilizada a metodologia baseada na
literatura (Glanvill, 2018; King et al., 2011; Koushik ef al., 2021). Utilizando uma micropipeta,
foram aplicadas gotas de 2 pL. de uma solugdo de NaCl 3,5% na superficie das amostras. As
amostras foram entdo armazenadas em um compartimento de vidro vedado, com umidade
relativa de 95% controlada por solugdo saturada de KNOs seguindo a Norma ASTM E104-20a

e foram mantidas por 14 dias (Figura 7).

Figura 7 - Esquema utilizado no ensaio de corrosdo em atmosfera saturada mostrando o compartimento utilizado
para manter a atmosfera saturada e um enfoque na liga de aluminio com as gotas do eletrolito depositadas em sua
superficie.
B

Fonte: De autoria propria.

4.7 MORFOLOGIA DOS REVESTIMENTOS
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A espessura de todos os revestimentos e a topografia da superficie dos revestimentos
inteligentes foram medidas utilizando um microscopio eletronico de varredura JEOL modelo
JSM-6390LV com uma tensdo de aceleragao de 8 a 10 kV. Para mensurar a espessura, laminulas
de vidro foram revestidas utilizando o mesmo procedimento das ligas de aluminio. Os
revestimentos foram entdo retirados da laminula, fraturados com nitrogénio liquido e
condicionados nos stubs com o auxilio de uma fita de carbono para serem analisados. A
topografia dos revestimentos de quitosana pura foi investigada utilizando um interferometro
optico modelo Zygo NewView 7300 disponibilizado pelo Laboratorio de Materiais (LabMat)

da UFSC e as imagens foram analisadas pelo software MountainsMap.

4.8  ENSAIO DE ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato foram realizadas utilizando um gonidmetro modelo
Ramé-Hart 250. Uma gota de 5 pl de dgua ultrapura foi depositada na superficie das amostras
e, utilizando o software ImageJ, foram realizadas medidas do angulo de contato das gotas com
a amostra. Todas as medidas foram realizadas 10 vezes para cada gota em intervalos de 1

segundo, em cinco replicatas.

4.9  INCHAMENTO DOS FILMES DE QUITOSANA

Para os testes de inchamento, que consistiram em medidas de ganho de massa por
absorc¢ao de solucdo, foram preparados filmes de quitosana em placas de Petri, utilizando as
mesmas solugdes utilizadas no processo de revestimento (topicos 4.4 e 4.5). Os filmes foram
previamente secos a 40 °C por 6 horas e depois em estufa a vacuo a 90 °C durante a noite.
Amostras dos filmes com 4rea de 4 cm? foram imersas em solugdo de NaCl 3,5% e retiradas
em tempos determinados. Em seguida, as amostras foram secas com papel toalha para absorver
o excesso de solugdo na superficie dos filmes e pesadas em balanga analitica. O grau de
inchamento foi calculado de acordo com a Equagao 1, onde St € o inchamento no tempo t, Wt
¢ a massa medida no tempo t ¢ Wy € a massa inicial do filme. Trés replicatas foram realizadas
para cada condi¢do.

Wy — W
St = TO X 100% (1)
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4.10 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

A anélise por difragdo de raios X foi realizada pulverizando os filmes de quitosana
utilizando gral e pistilo em nitrogénio liquido. A analise foi conduzida utilizando o difratdmetro
de raios X 0-0 D2 Phaser (Bruker) disponibilizado pela Central de Anélises do Departamento
de Quimica da UFSC, com uma radiacdo de cobre Ka (A = 1,5418 A), operando em uma
corrente de 10 mA e voltagem de 30 kV, equipado com um detector de cintilagao

unidimensional LINXEYE com uma faixa de varredura de 5 a 60°.

4.11 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

O ensaio de impedancia eletroquimica foi realizado utilizando um potenciostato
PalmSens 3. No sistema foi utilizado uma célula eletroquimica impressa por manufatura aditiva
em impressora 3D Creality Ender-3 composta de ABS com um modelo desenvolvido pelo
laboratdrio de pesquisa GScorr. Na célula, uma 4rea de 2 cm? da liga a ser analisada foi exposta
a solugdo de NaCl 3,5%, atuando como eletrodo de trabalho. Como eletrodo de referéncia foi
utilizado eletrodo de Ag/AgCl e como contra eletrodo, um bastdo de grafite. Os ensaios foram
realizados ap6s 0,5 h, 24 h e 7 dias de exposi¢@o para a quitosana pura e para os revestimentos
inteligentes, foi analisado um tempo total de 20 dias. Na anélise, foi aplicado um potencial
senoidal de corrente alternada em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz com amplitude

de 10 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto.

4.12 ANALISE DO GRAU DE CARREGAMENTO DOS NANOTUBOS

O grau de carregamento dos nanotubos foi analisado por termogravimetria utilizando o
equipamento de TGA modelo TGA-50 da marca Shimadzu disponibilizado pela Central de
Analises do Departamento de Quimica da UFSC. Foi utilizado aquecimento de 10 °C min™! até

uma temperatura de 800 °C em fluxo de nitrogénio de 50 mL min™' e célula de platina.

4.13 TESTE DE LIBERACAO DOS INIBIDORES

O teste de liberagao dos inibidores foi conduzido mantendo sob agitacao magnética uma
dispersao dos nanotubos de haloisita carregados com acido vanilico e galico com concentragao
de 0,5% (m/v) em 100 mL de agua deionizada em diferentes pHs (3, 7 e 11). Foram retiradas

aliquotas de 1,5 mL apo6s 10 min de agitagdo e depois a cada 30 min por um tempo total de 180
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min, e uma Ultima aliquota foi retirada apds 24 h. Cada aliquota foi centrifugada e o
sobrenadante foi reservado a fim de ser analisado por espectrofotometria UV em um
espectrofotometro Agilent Cary 60, disponibilizado pelo Laboratorio de Biossensores (LaBios)
do Departamento de Quimica da UFSC. As aliquotas retiradas dos nanotubos contendo acido
galico foram diluidas 5x e foi analisada a banda localizada em 270 nm. Para os nanotubos
contendo acido vanilico, as aliquotas foram diluidas 4x e a banda localizada em 260 nm foi

analisada.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PARTE A - INFLUENCIA DA MASSA MOLAR DA QUITOSANA NA PROTECAO
ANTICORROSIVA

Nesta primeira parte do estudo, foi investigada a influéncia da massa molar da quitosana
para identificar a que oferece melhor prote¢do anticorrosiva. Para isso foram utilizadas
quitosanas de trés massas molares, sendo caracterizadas como baixa massa molar (LMW),

média massa molar (MMW) e alta massa molar (HMW).

5.1.1 Caracterizacdo da massa molar das quitosanas

Para caracterizar as massas molares das quitosanas, foi utilizado o método por
viscosimetria. Para isso, foram construidas curvas a partir da viscosidade reduzida em funcao
da concentracao da solu¢do de quitosana. Os tempos de escoamento utilizados na obtencao da
viscosidade reduzida sdo mostrados no Apéndice A. A viscosidade intrinseca ([n]) foi obtida
pelo coeficiente linear das curvas plotadas e a massa molar viscosimétrica média (My) foi
calculada pela equacdo de Mark-Howink-Sakurada (Equacgdo 2). Os parametros utilizados para
sua obtencio foram k = 0,074 mL g' e a = 0,76 (Hasan et al., 2022). Para cada curva, o ponto

mais discrepante foi removido, porém a Mv ndo variou mais que 45 kDa.
[n] = kM ()
Na Tabela 2 ¢ mostrado os valores da concentracao ajustada das solu¢des de quitosana

de baixa massa molar, descontando as impurezas encontradas no momento da filtracdo e a

viscosidade reduzida obtida pelos tempos de escoamento de cada solugao em relagdao ao tempo
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de escoamento do solvente puro. Na Figura 8§ ¢ mostrado o grafico obtido da viscosidade
reduzida em funcdo da concentragao ajustada. Foi obtido um coeficiente de correlacao de 0,93
e a partir do coeficiente linear da curva e da Equagdo 2, foi obtido uma massa molar
viscosimétrica média de 115 kDa para a quitosana de baixa massa molar. O valor obtido se
encontra dentro da faixa de massas molares indicado pelo fabricante (50 - 190 kDa).

Tabela 2 — Valores da concentrag@o ajustada apds descontar a massa das impurezas e a viscosidade reduzida
calculada para a quitosana de baixa massa molar.

Concentracio /gL'  Concentra¢io ajustada/ g L' Viscosidade reduzida / L g™

0,2 0,195 0,543
0,4 0,391 0,609
0,6 0,587 0,567
0,8 0,782 0,607
1,0 0,978 0,621

Fonte: De autoria propria.

Figura 8 - Curva da viscosidade reduzida em fun¢@o da concentragdo de quitosana LMW com um ajuste linear
utilizado para calcular a massa molar viscosimétrica média.
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Fonte: De autoria propria.

De forma analoga ao realizado na quitosana de baixa massa molar, a Tabela 3 e a Figura
9 mostram os dados calculados da viscosidade reduzida das solu¢des de quitosana de média
massa molar e o grafico dos valores plotados, respectivamente. E possivel observar um maior

erro associado aos valores obtidos que refletem em um baixo coeficiente de correlagio (R? =
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0,81). Aplicando a Equacdo 2, ¢ obtido a massa molar viscosimétrica média de 264 kDa para

MMW, ficando dentro do valor estipulado de 190 a 310 kDa.

Tabela 3 - Valores da concentragio ajustada apds descontar a massa das impurezas e a viscosidade reduzida
calculada para a quitosana de média massa molar.

Concentracio /gL'  Concentracgiio ajustada /g L' Viscosidade reduzida / L g’!

0,2 0,196 1,045
0,4 0,392 1,041
0,6 0,589 1,050
0,8 0,785 1,060
1,0 0,981 1,120

Fonte: De autoria propria.

Figura 9 - Curva da viscosidade reduzida em fungdo da concentragdo de quitosana MMW com um ajuste linear
utilizado para calcular a massa molar viscosimétrica média.
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Fonte: De autoria propria.

Por fim, na Tabela 4 e na Figura 10 sdao mostrados os dados referentes a quitosana de
alta massa molar. Foi observado um coeficiente de correlagao similar ao obtido para a quitosana
de baixa massa molar (R?>=0,93) e uma massa molar viscosimétrica média de 312 kDa, estando

também dentro dos valores estipulados (310 — 375 kDa).

Tabela 4 - Valores da concentragéo ajustada ap6s descontar a massa das impurezas e a viscosidade reduzida
calculada para a quitosana de alta massa molar.

Concentracio /gL'  Concentracdo ajustada/g L' Viscosidade reduzida /L g!
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0,2 0,197 1,361
0,4 0,394 1,291
0,6 0,591 1,460
0,8 0,789 1,480
1,0 0,986 1,624

Fonte: De autoria propria.

Figura 10 - Curva da viscosidade reduzida em funcdo da concentracdo de quitosana HMW com um ajuste linear
utilizado para calcular a massa molar viscosimétrica média.

1,65 A HMW

1 |——Fit Linear

1604 |y =1,107 +0,516 x
1 IR*=0,93

(Lg
e

- - -

EN N ‘w
o (&) o
1 1 1

Viscosidade reduzida /
%
[é)]

1,30

1,25 — 1 T T T T T T T T 1T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Concentragao / (g L")

Fonte: De autoria propria.

5.1.2 Morfologia dos revestimentos

5.1.2.1 Espessura dos revestimentos

A espessura dos revestimentos foi investigada por microscopia eletronica de varredura,
uma vez que a espessura pode influenciar as propriedades de barreira do revestimento (Bandeira
et al., 2017). A Figura 11 mostra a espessura dos revestimentos de quitosana com diferentes
massas molares. E possivel observar na Figura 1la e Figura 11b que a espessura dos
revestimentos de quitosana com peso molecular baixo e médio sdo iguais (11 um). Na Figura
11c o revestimento de quitosana de alta massa molar apresentou maior espessura (16 um). Em

geral, os revestimentos apresentaram homogeneidade na espessura.
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Figura 11 - Imagens de SEM mostrando a espessura do revestimento de quitosana de a) baixa massa molar; b)
média massa molar; e ¢) alta massa molar
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Fonte: De autoria propria.

5.1.2.2 Topografia dos revestimentos

A morfologia dos revestimentos ¢ um fator importante na protecao anticorrosiva, uma
vez que uma superficie lisa e sem poros atua de forma mais eficaz como barreira. A morfologia
dos revestimentos preparados foi investigada por interferometria. Na Figura 12 sdo mostradas
imagens representativas da morfologia das superficies dos revestimentos de quitosana. E
possivel observar que a quitosana de alta massa molar apresenta uma maior densidade de poros
e poros com maior didmetro em comparacdo com a quitosana de baixa massa molar. Esses poros
criam caminhos, permitindo que espécies corrosivas se difundam até o metal, o tornando
suscetivel a corrosao.

Além disso, o parametro Svk, que descreve a profundidade média dos poros foi
investigado, obtendo valores de 0,123 um para a LMW, 0,161 pum para a MMW e 0,270 um
para a HMW. Foi observado que com o aumento da massa molar, houve um aumento na
profundidade dos poros podendo ser consequéncia da diferencga de viscosidade das solugdes de

quitosana com diferentes massas molares. Uma alta viscosidade da solucdo restringe o



43

movimento das cadeias poliméricas que tenderiam a ocupar o espago vazio dos poros formados

durante a evaporacao do solvente, sendo assim, poros mais profundos sdo formados.

Figura 12 - Rugosidade dos revestimentos de quitosana com diferentes massas molares obtido por
interferometria. As escalas de cores estdo relacionadas a cada imagem de forma independente. LMW: baixa
massa molar; MMW: média massa molar; HMW: alta massa molar.
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Fonte: De autoria propria.

5.1.3 Inchamento dos filmes de quitosana com diferentes massas molares

A andlise de inchamento foi realizada com o objetivo de avaliar a permeagdo do
eletrolito nos filmes de quitosana de diferentes massas molares. A Figura 13 mostra o grau de
inchamento obtido para os filmes de quitosana durante sete dias de imersao. Foi observado que,
com o aumento da massa molar de quitosana, o inchamento também aumentou (603% para
LMW, 1132% para MMW e 1276% para HMW). Resultados semelhantes foram encontrados
por Tangsadthakun ef al., (2007), que relatam que a quitosana de baixa massa molar apresentou
menor inchamento em solucao de PBS apds 24 h de imersao. Os altos valores de inchamento
obtidos ocorreram em virtude da forte interagdo da dgua com os grupos hidroxila e grupos

amino presentes na estrutura da quitosana.
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Figura 13 — Grau de inchamento das quitosanas de baixa massa molar (LMW); média massa molar (MMW) e
alta massa molar (HMW).
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Fonte: De autoria propria.

Para determinar os mecanismos de difusdo nos filmes de quitosana, foi aplicado o

modelo proposto por Korsmeyer-Peppas (Equagao 3).

St
— = kt"
Seq (3)

Onde S; € o inchamento no tempo #; Se; € 0 inchamento no equilibrio; & € a constante
cinética; ¢ € o tempo de imersao; e n € o expoente de difusdo. A partir da lineariza¢do da Equagao
3 foi possivel obter o expoente de difusdo (n) para cada filme de quitosana com diferentes
massas molares (Figura 14). Com base nos expoentes de difusdo obtidos, ¢ possivel descrever
o mecanismo de difusdo predominante como Quasi-Fickiano (n < 0,5) para todas as amostras,
indicando que o processo de difusdo ocorre preferencialmente através dos poros do filme
polimérico (Jasso-Gastinel, 2017). Além disso, a quitosana de baixa massa molar apresentou
menor expoente de difusdo (0,108) em comparacdo a quitosana de médio (0,234) e alto peso
molecular (0,245), indicando poros menores no filme de quitosana LMW, corroborando com

os resultados obtidos por interferometria optica.
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Figura 14 - Curva de linearizacdo da equagdo de Korsmeyer-Peppas aplicada a andlise de inchamento de filmes
de quitosana
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Fonte: De autoria propria.

A andlise de inchamento esta relacionada a interagdo entre o filme polimérico com a
solucdo em que estd imerso. Trabalhos encontrados na literatura relatam que o grau de
inchamento do revestimento esta diretamente relacionado ao seu desempenho anticorrosivo,
sendo que um menor grau de inchamento resulta em uma maior prote¢ao contra a corrosao
(Beraldo et al., 2022; de Y. Pozzo et al., 2018). Era esperado que a quitosana de alta massa
molar apresentasse menor grau de inchamento devido ao maior grau de emaranhamentos nas
cadeias poliméricas que dificultam a permeacao do eletrdlito, como observado na literatura para
quitosana com diferentes massas molares em meios de pH neutro (Gupta; Jabrail, 2006;
Khlibsuwan; Pongjanyakul, 2016) e para outros polimeros como o poli(oxido de etileno)
(Haryanto et al., 2014). J4 em meios acidos, Khlibsuwan & Pongjanyakul (2016) relataram em
seu trabalho que quando a quitosana é exposta a um meio acido, a alta massa molar apresenta
maior inchamento devido a uma maior propor¢ao de grupos amina na cadeia longa que, quando
protonados, aumenta o raio de hidratagao da cadeia polimérica.

A cristalinidade ¢ um fator importante que pode influenciar o inchamento dos polimeros
(Taghizadeh; Davari, 2006). A quitosana ¢ um polimero semicristalino que apresenta picos

tipicos em aproximadamente 10 e 20 graus (Dey et al., 2016; Morsy et al., 2019). Entretanto, o
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padrao de difracdo de DRX observado ¢ tipico para quitosana amorfa (Figura 15)
(Podgorbunskikh et al., 2022). A auséncia de cristalinidade pode ocorrer devido a quitosana ser
solubilizada em meio 4cido, fazendo com que o grupo amino das cadeias poliméricas seja
protonado, causando uma repulsdo entre essas cadeias e dificultando sua organizagdo. Dessa

forma, a cristalinidade ndo foi um fator crucial nos resultados de inchamento observados.

Figura 15 - Espectro de DRX dos filmes de quitosana com diferentes massas molares.
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Fonte: De autoria propria.

5.1.4 Corrosao em atmosfera saturada

O ensaio de corrosdo em atmosfera saturada foi realizado com base no mecanismo de
corrosao de um metal exposto a atmosfera, onde a principal forma de corrosao esta relacionada
a condensacdo de aerossois na superficie do metal. Na Figura 16a sdo mostradas as amostras
anodizadas da liga AA2024-T3 sem revestimento expostas a atmosfera saturada por 14 dias. A
formagdo de produtos de corrosdo foi observada nas areas onde a gota foi depositada devido a
porosidade da camada de 6xido formada, que permite a permeac¢do do eletrélito ao metal. A
corrosdo localizada também foi observada em areas onde ndo ocorreu deposi¢do de gotas,
principalmente proximo as bordas das placas, causada pela condensagdo da atmosfera saturada.

Na Figura 16b mostra o aspecto das amostras revestidas com quitosana LMW apos o

tempo de exposicao. Apenas alguns sinais de corrosdo podem ser observados onde as gotas
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foram depositadas. Diferentemente do observado nas amostras anodizadas, ndo foi observada
corrosdo localizada por condensacdo proxima as bordas, indicando boa protecdo anticorrosiva.
As Figura 16c e Figura 16d apresentam as amostras revestidas com quitosana de média e alta
massa molar, respectivamente, apos 14 dias de exposi¢do. Para essas amostras foi observado
um desempenho inferior na protec¢ao anticorrosiva quando comparado com a quitosana de baixa
massa molar. Esse pior desempenho ¢ evidenciado por um maior niimero de sinais de corrosdao
na superficie do metal, principalmente na superficie da amostra revestida com quitosana de
média massa molar. Como esperado, com base nos resultados de morfologia ¢ inchamento, a
quitosana de baixa massa molar apresentou o melhor desempenho devido ao menor niumero de

poros e menor interagdo com o eletrolito.

Figura 16 - Aspecto das amostras da liga AA2024-T3 a) anodizada sem revestimento; b) Revestida com
quitosana de baixa massa molar; c¢) Revestida com quitosana de média massa molar; e d) Revestida com
quitosana de alta massa molar, apds 14 dias de exposi¢ao a atmosfera saturada
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Fonte: De autoria propria.

contato foram realizadas para investigar a diferenca na hidrofobicidade dos revestimentos de
quitosana com diferentes massas molares. A Figura 17 mostra os valores médios do angulo de
contato obtidos para os trés revestimentos de quitosana e a liga AA2024-T3 ndo revestida. Foi

observada uma diferenca significativa no angulo de contato da quitosana de baixa massa molar
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em relagdo as demais, evidenciando menor interagdo do revestimento com a agua. Estes
resultados estdo diretamente relacionados com a protecdo anticorrosiva, onde uma menor

interacao com a agua resulta numa melhor protecao de barreira do revestimento.

Figura 17 — Formatos das gotas e valores do dngulo de contato para a liga anodizada sem revestimento e
revestida com as quitosana de diferentes massas molares.
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Fonte: De autoria propria.

5.1.5 Espectroscopia de Impedincia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica amplamente utilizada para
avaliar o desempenho anticorrosivo de revestimentos, onde valores de impedancia mais
elevados implicam em maior prote¢do contra corrosao.

E mostrado na Figura 18a o grafico de Bode dos revestimentos de quitosana com
diferentes massas molares apds um tempo de imersdo de 0,5 h. O grafico de Bode mostra um
comportamento capacitivo para todos os revestimentos, indicado pela inclinagao da curva do
modulo da impedancia em fungdo da frequéncia e pelo angulo de fase proximo a -90°. Esse
comportamento capacitivo ocorre pela presenga do revestimento polimérico que atua como um
1solante entre dois materiais condutores, sendo eles, o metal e o eletrolito. Observa-se também
que os valores de impedancia para todas as amostras se sobrepuseram, atingindo um maédulo de
impedancia maximo (|Z|max) = 107 Q cm?.

Apos 24 h de exposi¢ao (Figura 18b), € observada uma alteracao na inclinacao da curva,
indicando perda do carater capacitivo do revestimento. Essa mudanga ¢ causada pela permeacgado

do eletrdlito no filme, fazendo com que o revestimento conduza cargas, comprometendo sua
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prote¢do anticorrosiva. Além disso, a impedancia de todos os revestimentos diminuiu para
valores de = 10° Q cm?. Essa diminui¢io no mddulo de impedancia é causada pela permeagido
do eletrdlito no revestimento, 0 que compromete sua prote¢ao anticorrosiva.

Ap6s 7 dias de imersdo (Figura 18c), o modulo de impedancia decaiu para uma faixa de
10* a 10° Q cm?. E possivel notar uma pequena diferenga na impedancia dos revestimentos,
demonstrando um maior desempenho da quitosana de baixa massa molar na protecao
anticorrosiva. Esta diferenca em |Z|max €std associada ao tempo de permeacao do eletrdlito no
revestimento, uma vez que a impedancia inicial foi a mesma para todos os revestimentos ¢ a
maior diferenca nos valores de |Z|max € observada apds uma semana, indicando menor interagao

da quitosana de baixa massa molar com o eletrdlito.

Figura 18 - Graficos de Bode dos revestimentos de quitosana com diferentes massas molares apos um tempo de
imersdo de a) 0,5 h, b) 24 h e ¢) 7 dias.

10° 90 J 90
a) b) *
107 4 80 107 nooog oo 80
ugs Ag‘: Egsgxic AAM
6 70 6 me a I:QQ AAAnIIn 470
10° 4 10° - a0 L. 0 aﬂg‘éﬁs’!’“%o“uu
60 "©aa °, 460
~10° ~10° -.‘nimll!m“g‘ o
o = -]
5 80~ 5 a0, “Ray 450 %
G 10 g g4 ° & They 2
= 40K = 54 "n. 4 40 =
N gt ] "N e o ia.“ )
30 ) a ‘a..““ 430
107 ] o 107 4 4 *s,
= LMW gy 20 o oo ey {20
1 . MMW Hi I LN = LMW *,
10" 4 ; i 10" ° J
4 HMW _ 10 40 000°a8 ¢ MMW 10
a AA2024-T3 anodizada {asasan’ A HMW
1OU T T T T T D 10“ T T T T T 0
10? 10" 10° 10’ 107 10° 10* 107 107 10° 10’ 10° 10° 10°
Frequéncia/Hz Frequéncia /Hz
10° 4 90
c)
7] 480
10 3 u°39°n°93
i oogassa, fgo
6 “oa 8, 0%, as 170
10° 4 Onn A “n o nnﬂﬂ ﬂn
Opt % Baage 1
10 o "B ppad AAA 60
E InmE EEEgpEn °° al 50 2.
a 10t 1;-o.uononoo...g' llll‘ ° :w_:
= i 2%e, ANy J 40 =
- . o
N 4074 S, lllll '
o
o : t.‘ lll.. . s 430
10° oo o ®ee .'ln.
i, o DA *e, ag, ] 20
1 o
o O, = LMW AT
107000007 *« MMW *eeiet 10
@,0 A HMW o
10° 4B 8anfal, r L - : m 0

Frequéncia / Hz

Fonte: De autoria propria.

A diferenca no desempenho dos revestimentos pode ser mais bem observada com base
nos parametros obtidos no processo de ajuste dos circuitos equivalentes. Esses valores estao

apresentados na Tabela 5 e Tabela 6, ja os graficos de Bode com as curvas de ajuste sdao
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mostradas no Apéndice B. Para todas as curvas, o ajuste foi realizado com o circuito elétrico
equivalente mostrado na Figura 19, onde R, Rcour € Re € a resisténcia da solugdo, do
revestimento e do processo de transferéncia de carga, respectivamente. O CPE representa um
capacitor imperfeito e sua impedancia € descrita pela Equacdo 4, onde i ¢ a unidade imaginaria
(\-1), w ¢ a frequéncia angular e O é a capacitancia do elemento quando n = 1 (Versteg ef al.,
2024). Assim, o CPE. s esta relacionado ao revestimento enquanto o CPEy esta relacionado a

dupla camada elétrica.

Figura 19 - Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste de dados de EIS

CPEcoat CPEdl

RCOZII Rci

Fonte: De autoria propria.

1
Zcpg = (oD 4)

Pode-se observar na Tabela 5 e Tabela 6 que, apds 7 dias, a resisténcia do revestimento
(Reoat) diminui de 5,0x107 © cm? para 4,1x10* Q cm? para a quitosana de baixa massa molar;
de 9,9x10° Q cm? para 6,1x10° Q cm? para a quitosana de média massa molar e de 9,0x10° Q
cm? para 2,6x10* Q cm? para HMW. O valor superior de Reoat obtido para LMW, tanto apos 30
min como ap6s 7 dias de exposi¢ao a solucdo corrosiva, indica uma propriedade de barreira
superior para este revestimento. Para todos os revestimentos, ap6s 7 dias de exposi¢do o
parametro Qcoat aumenta devido a permeacdo do eletrolito. Como o eletrolito tem constante
dielétrica mais alta que o polimero, a medida que se difunde através do revestimento, a
capacitancia do filme aumenta (Versteg ef al., 2024). Também ¢ observado que o parametro
Qcoat apresenta o menor aumento para LMW (de 2.2x10° S s cm?a 3.6x10° S s" cm™), seguido
da HMW (de 3.1x10° S s" cm? a 5.2x10° S s" cm?) e MMW (de 2.8x10° S s® cm™? a 1.4x10
4 S s" cm™) corroborando com a capacidade de barreira superior observada para a quitosana de

baixa massa molar (LMW).
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Tabela 5 - Parametros obtidos pelo ajuste do circuito equivalente dos dados de EIS apds um tempo de imersdo de
0,5h

Tempo de imersao: 0,5 h

LMW MMW HMW
R (Q cm?) 9,2 11,6 10,0
Rcoat (Q cm?) 5,0x107 9,9x108 9,0x10°
Qcoat (S s" cm?) 2,2x107 2,8x10°¢ 3,1x10°
NCoat 0,97 0,94 0,99
Ret (Q cm?) 2,0x10° 1,0x10° 1,0x10°
QdI (S s" cm™?) 2,6x107° 2,2x107 2,7x10°°
na 0,95 0,95 0,93
x? 0,0013 0,0036 0,0042

Fonte: De autoria propria.

Tabela 6 - Parametros obtidos pelo ajuste do circuito equivalente dos dados de EIS apds um tempo de imersao de
7 dias.

Tempo de imersio: 7 dias

LMW MMW HMW
Rs (Q cm?) 10,0 8,9 13,7
Rcoat (© cm?) 4,1x10* 6,1x10° 2,6x10%
Qcoat (S s" cm™?) 3,6x10° 1,4x10* 5,2x10°
NCoat 0,96 0,76 0,96
Ret (Q cm?) 3,0x10% 7,4%10°3 2,5%10?
Qdl (S s" cm?) 6,2x107° 2,8x107 5,8x10°
nai 0,85 0,98 0,85
X2 0,0056 0,0055 0,0033

Fonte: De autoria propria.

A diferenga na impedancia dos revestimentos ao longo do tempo pode ser relacionada a
cinética de inchamento. Nas primeiras medi¢des de inchamento, todas as quitosanas apresentam
uma cinética de absorc¢ao de agua semelhante € um comportamento semelhante nas analises de
impedancia, caracterizada pela sobreposi¢ao dos graficos de Bode. Com o passar do tempo de
exposi¢ao dos filmes ao eletrolito, ha uma mudancga na cinética de inchamento dos filmes, onde
a quitosana LMW apresenta absor¢do de 4gua mais lenta em comparagdo com as quitosanas
MMW e HMW. O mesmo comportamento pode ser observado na analise de impedancia, onde
uma diferenca maior no modulo de impedancia ¢ observada apos 7 dias.

Além da influéncia da cinética de inchamento, o desempenho superior da quitosana LMW
também esta relacionado a morfologia dos revestimentos, onde o HMW apresenta poros mais
profundos que facilitam a permeagao do eletrolito. Liu et al. (2013) encontraram resultados
semelhantes ao estudar a influéncia da massa molar de uma resina epdoxi na permeagao de dgua

¢ na resisténcia a corrosao. Os autores obtiveram uma massa molar ideal onde foi alcangado o
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maior mddulo de impedancia, e acima desta massa molar ideal, a alta viscosidade das solugdes
utilizadas na formagao dos revestimentos resultou em locais defeituosos no revestimento e

maior rugosidade.

5.1.6 Discussao

Conforme mostrado nas se¢des anteriores, a massa molar da quitosana apresenta influéncia
significativa no angulo de contato com a 4dgua, no grau de inchamento e, consequentemente, na
prote¢do contra a corrosdo. A influéncia da massa molar do polimero nestas propriedades tem
sido investigada na literatura. Por exemplo, Yan et al. (2022) prepararam nanoparticulas de
quitosana-Zn utilizando quitosana de diferentes massas molares (50kDa, 100 kDa e 200 kDa).
As nanoparticulas foram prensadas em discos e seus angulos de contato foram medidos. Os
autores observaram que, a medida que a massa molar aumenta, o angulo de contato da agua
diminui (65° para a menor massa molar e 36° para a maior massa molar). Os autores nao
forneceram uma explicagdo para esta observagao.

Zhong et al. (2019) mediram o angulo de contato de solu¢des formadoras de filme de
quitosana em substratos de vidro e polietileno usando quitosana de diferentes massas molares
(6,5 kDa, 12,9 kDa e 47,7 kDa). As solu¢des também continham glicerol e Tween 80. Segundo
os autores, o angulo de contato da solugdo de quitosana aumentou conforme a massa molar em
ambos os substratos devido a maior propor¢ao de grupos amino e maior grau de emaranhamento
das cadeias. Zhang et al. (2022) estudaram a adesdo de filmes de quitosana preparados com
quitosana de diferentes massas molares na superficie de diferentes superficies de frutas pos-
colheita. Segundo os autores, o dngulo de contato superficial da quitosana de menor massa
molar (30 kDa) ficou em torno de 100°, semelhante ao angulo de contato da quitosana de maior
massa molar (96°). Porém, a quitosana com massa molar de 100 e 200 kDa apresentou menor
angulo de contato (em torno de 75°). Os autores ndo forneceram uma explicagdo para esta
observacdo. No geral, esses estudos corroboram com os resultados apresentados no presente
estudo, sugerindo que os revestimentos de quitosana LMW apresentam angulos de contato com
a agua ligeiramente maiores.

No que diz respeito a influéncia da massa molar no inchamento, Huanbutta et al. (2013)
estudaram a influéncia da massa molar da quitosana e de suas formas salinas no grau de
inchamento e na cinética de liberagao de farmaco. Os autores utilizaram quitosana de duas
massas molares diferentes (45 e 200 kDa) em diferentes formas de sal. A analise de inchamento

foi realizada em HCl e solu¢ao tampao em pH 6,8. Em ambos os eletrolitos, foi observado maior
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grau de inchamento para os comprimidos de quitosana de alta massa molar. Segundo os autores,
esse resultado estava relacionado as diferencas na taxa de erosao de cada pastilha. Heimbuck et
al. (2019) prepararam hidrogéis de quitosana-genipina utilizando duas amostras de quitosana
de diferentes massas molares (15 kDa e 50 — 190 kDa) e diferentes técnicas de secagem. Os
testes de inchamento ndo mostraram influéncia significativa na massa molar.

No presente estudo, a quitosana de baixa massa molar apresentou o menor grau de
inchamento, porém nao foi observada erosao do filme. Assim, a influéncia da massa molar da
quitosana no inchamento ainda ndo esta clara na literatura.

Todos estes resultados sugerem que a quitosana LMW resulta em revestimentos com as
melhores propriedades de protecdo contra corrosdo. A literatura mostra que revestimentos com
maior angulo de contato com a 4gua, menor grau de inchamento e menor porosidade apresentam
propriedades anticorrosivas superiores (Bandeira ef al., 2017; Beraldo et al., 2022; de Y. Pozzo
etal.,2018).

Até onde ¢ do conhecimento do autor, ¢ a primeira vez em que ¢ relatada a influéncia
da massa molar nas propriedades anticorrosivas de um revestimento de polissacarideo. Este
resultado indica que a massa molar do polimero ¢ um pardmetro importante a ser levado em
consideracdo para o desenvolvimento de revestimentos poliméricos anticorrosivos eficazes.
Sendo assim, a quitosana de baixa massa molar foi escolhida para o desenvolvimento do

revestimento inteligente.

52 PARTE B - DESENVOLVIMENTO DO REVESTIMENTO INTELIGENTE
NATURAL

Na segunda parte do presente trabalho, a quitosana de baixa massa molar, por apresentar
melhor desempenho anticorrosivo, foi escolhida para compor a estrutura do revestimento
inteligente, uma vez que a quitosana por si s6, ndo oferece uma protecdo anticorrosiva
satisfatoria. Dessa forma, a quitosana foi utilizada como matriz polimérica, nanotubos de
haloisita como nanorreservatorios e o acido galico e vanilico como inibidores de corrosao. O
revestimento de quitosana com haloisita foi chamado de CHNT e os revestimentos contendo

haloisita com éacido vanilico e galico foram chamados de CHNTV e CHNTG, respectivamente.

5.2.1 Caracteriza¢ao dos revestimentos
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5.2.1.1 Caracteristicas organolépticas

Na Figura 20 sdo mostradas fotografias da face superior e inferior dos filmes de
quitosana com haloisita (CHNT), quitosana com haloisita e acido vanilico (CHNTV) e
quitosana com haloisita e acido galico (CHNTG). Em comparagdo com os filmes de quitosana
pura obtidos na primeira parte da dissertagdo, ¢ possivel observar um aumento na opacidade,
causado pela inser¢ao dos nanotubos de haloisita, principalmente na face inferior, onde os
nanotubos decantaram durante o processo de secagem dos filmes. A face superior também
apresentou um maior brilho em todos os filmes. Também ¢ possivel notar mudangas na
coloragao dos filmes com 4acido galico, enquanto os filmes sem inibidor apresentam coloragao
amarelada, com acido galico apresentou uma coloragdo marrom escura. Essa mudanga na
coloragdo pode indicar uma liberacdo dos inibidores de forma precoce no momento da
dispersao dos nanotubos carregados.

Os filmes também se mostraram mais resistentes € maleaveis em comparagao com a
quitosana pura. Essa mudanga citada ¢ resultado da inser¢do dos nanotubos de haloisita.
Enquanto as cadeias poliméricas da quitosana apresentam carga positiva, que causam repulsao
entre si, os nanotubos de haloisita apresentam uma carga superficial negativa. Dessa forma os
nanotubos se organizam entre as cadeias poliméricas, aumentando sua organizagdo. Como
relatado, na face inferior dos filmes € possivel visualizar os nanotubos decantados, tornando
a superficie aspera. Essa alta concentragdo de haloisita na superficie aumenta a chance de
falhas e poros no filme. Além das caracteristicas visuais e tateis citadas, o filme formado com
acido vanilico apresenta odor baunilha, visto que esse acido ¢ um derivado da vanilina,

composto responsavel pelo odor caracteristico.
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Figura 20 - Fotografias dos filmes de quitosana com haloisita (CHNT), quitosana com haloisita + acido vanilico
(CHNTYV) e quitosana com haloisita + 4cido galico (CHNTG) mostrando a face superior e inferior do filme.

Face superior Face inferior

i)
o)

. CHNT

CHNTYV

CHNTG

Fonte: De autoria propria.

5.2.1.2 Morfologia dos revestimentos

A morfologia dos revestimentos foi investigada por microscopia eletronica de varredura
(SEM). Na Figura 21 s3o mostradas imagens da se¢do transversal dos revestimentos,
destacando suas espessuras, as quais variaram de cerca de 6 a 8§ micrometros para todos os
revestimentos. Esses valores representam aproximadamente a metade da espessura dos
revestimentos de quitosana pura. A disparidade nos valores ¢ atribuida ao método adotado para
revestir as ligas de aluminio, o método por deposicao utilizado nos revestimentos de quitosana
pura permitem que uma maior quantidade do polimero fique depositado sobre o metal. No
entanto esse método se mostrou inviavel nos revestimentos contendo nanotubos de haloisita, de
modo que, por consequéncia do maior tempo de secagem, os nanotubos formam diversos
aglomerados que tornam a superficie do revestimento aspera e com diversos defeitos.

Essa diferencga na espessura dos revestimentos pode apresentar influéncia na protegao
anticorrosiva. de Paula ef al., (2024) traz em seu trabalho a discussdo sobre a influéncia da

espessura dos revestimentos na prote¢do anticorrosiva e na adesao ao metal. Nesse trabalho, os
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autores concluem que revestimentos muito finos oferecem baixa protecdo de barreira,
permitindo a permeacao do eletrolito no filme mais facilmente. Os autores também observaram
que revestimentos muito grossos também podem prejudicar o desempenho anticorrosivo devido
a maiores tensdes internas que resultam em rachaduras a longo prazo.

Também ¢é possivel observar boa uniformidade na espessura desses revestimentos e
uma alta porosidade. Essa porosidade pode ser causada pela inser¢do das nanoparticulas que
podem formar aglomerados, causando defeitos no filme. Esses defeitos prejudicam a protecao
anticorrosiva pois criam caminhos para a permeacdo de agentes corrosivos até a superficie do

metal.

Figura 21 - Espessura dos revestimentos de quitosana com: a) haloisita (CHNT); b) haloisita + acido vanilico
(CHNTV) e; c) haloisita + acido géalico (CHNTG). As imagens foram obtidas com magnificacdo de 1500x.

10kV  X1,500 10pm 10kV X1,500 10pm

10kV  X1,500 10pm

Fonte: De autoria propria.

Na Figura 22a ¢ mostrado a superficie do revestimento de CHNTG obtida por
microscopia eletronica de varredura (SEM). E possivel observar uma alta concentragio dos
nanotubos de haloisita com comprimentos inferiores a 1 pm. Esse tamanho dos nanotubos fica
dentro da faixa de comprimentos encontrada na literatura, onde € relatado comprimentos de 100

a 2000 nm (Wu et al., 2019). Na Figura 22b, ¢ mostrada a superficie do revestimento de
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CHNTYV com aumento de 500x. Nesta imagem sdo mostrados aglomerados de haloisita com
diametros de aproximadamente 6 um, sendo essa a espessura aproximada dos revestimentos.
Dessa forma, a presenca desses grandes aglomerados podem causar falhas no revestimento,

como observado nas se¢des transversais, que prejudicam o desempenho anticorrosivo.

Figura 22 - Superficie dos revestimentos inteligentes obtidos por SEM, mostrando: a) alta concentragdo dos
nanotubos de haloisita no revestimento de CHNTG com magnificacdo de 5000x; e b) Grandes aglomerados na
superficie do revestimento de CHNTV com magnificagdo de 500x.

e #6.00 um

10kV X5,000 5pm 10kV X500 50pum

Fonte: Deu autoria propria.
5.2.1.3 FTIR dos revestimentos inteligentes

Com o objetivo de estudar a estrutura quimica dos revestimentos inteligentes
produzidos, anélises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram conduzidas
utilizando filmes produzidos com a composi¢ao dos revestimentos. Os espectros apresentados
na Figura 23 mostram bandas caracteristicas da quitosana, no entanto, a0 comparar os espectros
normalizados, ¢ possivel notar uma pequena diminui¢ao na intensidade de algumas bandas nos
filmes de quitosana contendo os inibidores de corrosdao (CHNTG e CHNTV). As bandas que
sofreram alguma alteracdo sdo localizadas em 1075 cm™ referente as deformacdes axiais das
ligagdes C-O, em 1155 cm™! referente a deformagdes axiais das ligacdes C-O-C e em 1645 cm’
! referente a deformagdes do grupo NH» (Beraldo et al., 2022; Machodi; Daramola, 2019). A
singela diminui¢do dessas bandas pode estar relacionada com a interagdo da quitosana com os
inibidores de corrosao (Liu ef al., 2017). Esse dado reforca a hipdtese da liberagao precoce de

uma pequena concentragao dos inibidores durante a dispersao dos nanotubos.
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Figura 23 - Espectros de FTIR dos filmes de quitosana com haloisita (CHNT), quitosana com acido vanilico
encapsulado (CHNTYV) e quitosana com acido galico encapsulado (CHNTG).
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Fonte: De autoria propria.
5.2.1.4 Carregamento dos nanotubos

A quantidade de inibidor encapsulado nos nanotubos pode ser mensurada por analise
termogravimétrica (TGA). O TGA possibilita a quantificacdo da perda de massa resultante da
degradagdo térmica dos compostos em estudo. Assim, a discrepancia final entre as massas dos
nanotubos sem carga e aqueles carregados fornece dados sobre a concentragdo dos inibidores
presentes nos nanotubos (Lisuzzo ef al., 2021; Santos et al., 2024).

Os graficos de TGA referentes aos nanotubos vazios (HNT) e com inibidores (HNTV e
HNTG) sdo mostrados na Figura 24. A partir da diferenga das massas residuais, sdo obtidos
valores de 1% de carregamento de acido vanilico e 1,5% de 4cido galico, demonstrando maior
interacao do acido galico com os nanotubos. Esse fator pode estar associado ao maior contetido
de hidroxilas no anel aromatico do 4cido géalico em relagdo ao vanilico, o que permite um maior
nimero de ligagdes de hidrogénio com os nanotubos de haloisita. Percentuais semelhantes sao
encontrados na literatura, como o trabalho de Asadi; Naderi; Mahdavian, (2019) onde o acido
imidazol-4,5-dicarboxilico foi encapsulado em nanotubos de haloisita para compor um

revestimento inteligente e foi obtido um carregamento de aproximadamente 2%.
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Figura 24 - Analise termogravimétrica (TGA) dos nanotubos de haloisita vazios (HNT), com acido galico
(HNTG) e com acido vanilico (HNTV).
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Fonte: De autoria propria.

5.2.2 Inchamento

A andlise de inchamento dos filmes de quitosana (LMW) com 0,5% de haloisita
(CHNT), haloisita com acido vanilico (CHNTV) e haloisita com acido galico (CHNTG) foi
conduzida a fim de investigar mudancas na interacdo da quitosana com a solugdo eletrolitica
(NaCl 3,5%). Os valores obtidos mostram um aparente aumento no inchamento maximo
quando adicionado os nanotubos de haloisita a matriz de quitosana, em comparacdo com 0s
valores de inchamento maximo da quitosana pura. No entanto ¢ possivel constatar, através do
teste t de Student que, apds sete dias de imersdo, os dois grupos comparados podem ser
considerados estatisticamente iguais para um intervalo de 95% de confianca. Era esperado uma
diminui¢do no inchamento em virtude da boa interagdo da quitosana, que apresenta uma carga
positiva devido ao grupo amino em sua estrutura, com a haloisita, que apresenta uma carga
superficial negativa no exterior dos nanotubos, 0 que por sua vez diminuiria a interagao do
polimero com o eletrdlito (Wu et al., 2019). Foi observado que na formagdo do filme, grande

parte dos aglomerados de nanotubos decantaram no fundo da placa de petri durante o processo
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de secagem, o qual precisa ocorrer lentamente para evitar a formacdo de bolhas no filme. Esses
nanotubos decantados podem criar falhas na superficie inferior do filme que favorecem a
entrada do eletrélito no filme polimérico, se contrapondo ao efeito esperado da diminui¢ao do
inchamento.

A inser¢ao dos inibidores de corrosdo causou uma diminui¢do significativa no
inchamento maximo em relagao aos filmes de quitosana com HNT apos 7 dias de exposigao a
solucdo eletrolitica, resultando em uma diminui¢ao de 145% e 176% para o acido vanilico e
galico, respectivamente. Essa diminuicdo no inchamento esta relacionada a interagcdo do
inibidor com a cadeia polimérica de quitosana, indicando uma libera¢do precoce do inibidor
durante a dispersao dos nanotubos carregados.

Diversos trabalhos podem ser encontrados inserindo acidos fendlicos, como o acido
galico e vanilico, na cadeia polimérica de quitosana, que por sua vez, alteram suas propriedades
fisicas, reologicas, antimicrobianas, antioxidantes, sua cristalinidade, solubilidade e
estabilidade térmica (Bozi¢; Gorgieva; Kokol, 2012; Chatterjee et al., 2015; Cho et al., 2011;
Liu et al., 2017; Sun et al., 2014; Xie et al., 2014). De acordo com esses trabalhos, os acidos
podem interagir com a cadeia polimérica de diferentes formas: interacao eletrostatica, reagao
por base de Schiff, rea¢do por adi¢do de Michael e pela formagao de ésteres com as hidroxilas
da cadeia polimérica.

Beraldo et al., (2022) em seu trabalho, realizou a modificagdo da quitosana com
vanilina, a qual o acido vanilico ¢ derivado, sendo sua forma oxidada. Os autores demonstram
a facilidade de reagdo desses compostos com a quitosana e seu impacto significativo na
diminui¢do do grau de inchamento, obtendo um inchamento de aproximadamente 50% para a
amostra mais modificada e 800% para a menos modificada. Esse trabalho citado reforca a

possibilidade da ocorréncia de reacao entre os acidos vanilico e galico com a quitosana.
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Figura 25 - Andlise de inchamento dos filmes de quitosana pura (LMW), quitosana com haloisita (CHNT) e
quitosana com acido vanilico (CHNTV) e galico (CHNTG) encapsulados.
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Fonte: De autoria propria.

De forma analoga a primeira parte deste trabalho, o mecanismo de difusdo da dgua para
os filmes de quitosana com haloisita € com os inibidores de corrosao foi estudado. Para isso, o
modelo de Korsemeyer-Peppas foi aplicado utilizando a Equagdo 3. E possivel constatar que,
assim como para a quitosana pura, os filmes obtidos nessa segunda parte apresentaram um
coeficiente angular (expoente de difusdo) menor que 0,5. Sendo assim, o mecanismo de difusao
da agua ¢ descrito como Quase-Fickiano, o que significa que a permeacdo de agua nos filmes

ocorre majoritariamente pelos poros que formam caminhos interconectados no filme.
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Figura 26 - Graficos linearizados do modelo proposto por Korsemeyer-Peppas para os filmes CHNT, CHNTV e
CHNTG.
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Fonte: De autoria propria.

5.2.3 Teste de liberacao

Como citado anteriormente, o mecanismo de liberagdo dos inibidores de um
revestimento inteligente ¢ dado a partir de um gatilho, podendo ser mudangas no pH, na
temperatura e por choques mecanicos. Para o revestimento desenvolvido neste trabalho, foi
proposta a liberagdo dos inibidores por mudangas no pH devido aos nanotubos de haloisita
serem responsivos a esse estimulo. Adicionalmente, durante a corrosao das ligas de aluminio,
ocorrem variagdes no pH do ambiente, desencadeando o mecanismo crucial para a liberagao
dos inibidores.

A fim de testar o mecanismo responsivo dos revestimentos, os nanotubos de haloisita
carregados com inibidores de corrosdo foram dispersos em meios aquosos de diferentes pHs,
aliquotas foram retiradas em determinados tempos e analisadas por espectrofotometria UV. Os
inibidores foram quantificados pela banda de absor¢cao em 260 e 270 nm para o acido vanilico
e galico, respectivamente. Os dados de absorbancia obtidos de cada aliquota e as curvas de

calibragdo sdo mostrados no Apéndice C.
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A Figura 27 e Figura 28 mostram o perfil de liberagao dos inibidores de corrosdo em
pH 3, 7 e 11. No teste de liberagao do acido gélico (Figura 27) ¢ observado uma maior liberagao
em pH 4cido, liberando uma concentra¢do de aproximadamente 0,6 mmol, enquanto em pH
neutro e basico a concentracdo maxima obtida ap6s 24 h de exposicao foi de 0,4 ¢ 0,2 mmol,
respectivamente. Vale salientar que para o pH 7 e 11, houve uma grande liberacao do inibidor
nos tempos iniciais, entretanto, essa concentragdo diminuiu com o tempo de exposicao. Esse
perfil pode estar associado a troca i6nica do inibidor com o tempo, fazendo com que o acido

galico torne a interagir com os nanotubos de haloisita.

Figura 27 - Concentragdo de acido galico liberado ao expor os nanotubos de haloisita carregados em solugdes de
diferentes pHs por um tempo total de 24 h.
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Na Figura 28 ¢ mostrado os perfis de liberagao do acido vanilico em diferentes pHs. De
forma semelhante ao acido gélico, a liberagdo em pH 4cido (0,29 mmol L) foi superior a
liberagio em pH neutro (0,23 mmol L™). No entanto, os perfis de liberagio foram distintos, ndo
sendo observado uma diminui¢do na concentragao de inibidor liberado com o decorrer do tempo
e uma maior liberagio em pH basico (0,31 mmol L!). Essa diferenca nos perfis reforca a menor
interagdo do acido vanilico com os nanotubos de haloisita, observado na analise
termogravimétrica, os quais uma vez liberados no meio, ndo tendem a interagir novamente com

0s nanotubos.
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Figura 28 - Concentra¢do de acido vanilico liberado ao expor os nanotubos de haloisita carregados em solugdes
de diferentes pHs por um tempo total de 24 h.
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De forma geral, ambos os inibidores foram liberados rapidamente, mesmo em pH
neutro, sugerindo que maior parte desses inibidores estavam adsorvidos na parede externa dos
nanotubos. Ao expor os nanotubos em um meio 4cido, os ions hidronio (H3O") atacam a parede
interna dos nanotubos que sdo formadas por hidréxido de aluminio (AI(OH)3), o que leva a
liberagdo do inibidores presentes no interior do nanotubo (Zahidah et al., 2017a). Ja ao expor
os nanotubos a uma solu¢ao alcalina, os ions hidréxido (OH") interagem preferencialmente com
a parede externa dos nanotubos composta por siloxano, causando sua dissolucao e fratura dos
nanotubos (White; Bavykin; Walsh, 2012). Consequentemente, causou uma maior libera¢ao
dos inibidores de corrosao.

A partir desse teste ¢ possivel constatar que o mecanismo de liberagao inteligente dos
revestimentos foi eficaz, possibilitando desencadear a liberagao dos inibidores tanto na reagao
anddica que causa uma acidificacdo do meio, quanto na reagdo catdodica que causa uma
alcalinizagdo no momento da corrosdo das ligas de aluminio. No entanto, o teste também
evidenciou a necessidade de aprimorar o encapsulamento dos inibidores. E observada uma
menor concentracao de acido vanilico liberado em comparagao ao acido galico. Essa diferenga
de valores, sendo aproximadamente metade de um em relagdo ao outro corrobora com os
resultados obtidos por TGA, onde o acido vanilico apresentou um menor carregamento. Por

fim, a concentracdo maxima dos inibidores liberados extrapola o valor calculado com base nos
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dados de TGA, que seriam 0,29 mmol L' para o acido vanilico e 0,44 mmol L™! para o 4cido
gélico, considerando o carregamento de 1% e 1,5% respectivamente. Isso sugere uma
capacidade de carregamento maior do que a estimada. Essa diferenca pode ser consequéncia da
pequena quantidade de massa utilizada no TGA (~10 mg) que pode ndo ser representativa da

quantidade total, além dos erros associados ao equipamento.

5.2.4 Corrosao em atmosfera saturada

As amostras revestidas de quitosana com nanotubos de haloisita (Figura 29a), quitosana
com acido vanilico encapsulado (Figura 29b) e quitosana com acido galico encapsulado (Figura
29c¢) foram expostas a uma atmosfera saturada com alta umidade por um periodo de 15 dias,
sendo feito o teste em triplicata para cada revestimento.

E possivel observar que no terceiro dia de exposicio ao ambiente corrosivo, os
revestimentos de quitosana com nanotubos de haloisita j& apresentavam sinais de corrosao,
enquanto os revestimentos contendo os inibidores de corrosdao ndo apresentaram nenhum sinal.
Apbs sete dias de exposi¢do, todas as amostras ja apresentam sinais de corrosiao por toda a
amostra que foram agravados até o fim do teste de 15 dias, principalmente no revestimento
contendo apenas haloisita.

De forma geral, a quitosana pura ainda apresentou um melhor desempenho nesse teste
em comparagao aos revestimentos inteligentes, podendo ser consequéncia da maior espessura
do revestimento. No entanto, ¢ importante também observar o retardo do inicio da corrosdo nos
revestimentos contendo os inibidores. Onde no terceiro dia, as amostras contendo inibidores
ndo apresentaram nenhum sinal de corrosdo, enquanto o revestimento contendo apenas HNT ja
apresentava sinais de corrosao. Apds 15 dias, esses revestimentos ndo apresentam maiores
sinais de corrosdo em comparacao com sete dias de exposi¢do. Esse dado mostra um melhor
desempenho dos revestimentos inteligentes em relagdo ao revestimento de quitosana apenas
com haloisita.

Esse teste indicou uma falta de eficiéncia na protecao de barreira desses revestimentos,
que pode ser consequéncia da menor espessura dos revestimentos inteligentes em comparagao
a quitosana pura. A influéncia da espessura fica evidente no teste ao observar que a parte
superior das ligas foram mais corroidas em comparacgao a parte inferior, que apresenta maior
espessura devido ao método de revestimento (dip coating). Por mais que a protegdo
anticorrosiva oferecida ndo tenha sido satisfatoria, ¢ importante frisar que o teste permitiu

observar a funcionalidade da inser¢do dos inibidores no retardo da corrosdo, indicando uma
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aplicacdo em potencial desses revestimentos como primer, sendo ainda necessirio um top

coating com melhor prote¢do de barreira no desenvolvimento de revestimentos eficazes.

Figura 29 - Teste de corrosdo em atmosfera saturada para os revestimentos de: a) quitosana com haloisita
(CHNT); b) quitosana com haloisita e acido vanilico (CHNTV); e ¢) Quitosana com haloisita e acido galico
(CHNTG).

1° dia | 3° dia
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Fonte: De autoria propria.

5.2.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com o objetivo de analisar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos inteligentes,
analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram conduzidas por um periodo total
de 20 dias de exposicdo a solu¢do de NaCl 3,5%. Os diagramas de Bode obtidos para cada
tempo de exposi¢ao sao mostrados na Figura 30.

Inicialmente, os revestimentos inteligentes (CHNTV e CHNTG) alcangaram um alto
médulo de impedancia (|Z|) de aproximadamente 107 Q cm?, valor similar ao obtido utilizando
quitosana pura. Por outro lado, o revestimento contendo apenas os nanotubos de haloisita
(CHNT) apresentou um |Z| uma ordem de grandeza menor, em torno de ~10° Q cm? (Figura
30a).

Ap6s 24 h (Figura 30b), assim como ocorreu com os revestimentos de quitosana pura,
houve uma queda no modulo de impedancia de todos os revestimentos, causada pela permeagao
do eletrolito no revestimento. No entanto, enquanto o |Z| do revestimento CHNT decaiu para
10* Q cm? os revestimentos CHNTV e CHNTG decairam para 10° e 10° Q cm?
respectivamente. Dessa forma, o revestimento CHNTG alcangou um |Z| superior ao
revestimento de quitosana pura (~10>? Q cm?). Esse dado corrobora com o retardo na corrosio
observado na analise de corrosdao em atmosfera saturada, mostrando a eficiéncia dos inibidores
de corrosao em tempos iniciais de exposi¢ao das ligas ao ambiente corrosivo.

Apds 5 dias de exposicdo, os revestimentos inteligentes ainda apresentam um |Z|
levemente maior ao revestimento CHNT em baixas frequéncias (Figura 30c). Apos 7 dias ja
ndo ¢ mais possivel observar uma diferenca na impedancia dos revestimentos (Figura 30d),
ficando abaixo dos valores de |Z| da quitosana pura, assim como o observado na corrosao em
atmosfera saturada. Apos 20 dias, o |Z| ainda permaneceu semelhante para todos os
revestimentos, apresentando apenas um pequeno decréscimo (Figura 30e).

Os dados obtidos por EIS também vao ao encontro do observado na andlise de
inchamento, visto que em 5 dias de imersdo, o ganho de massa ja se estabilizava, indicando a
saturacao do eletrolito no filme. A correlagdo desses dados obtidos indica a relagdo entre o grau
de inchamento e a protegdo anticorrosiva.

Embora os revestimentos apresentem valores semelhantes de |Z| apds o término da
analise de impedancia, aqueles que continham inibidores de corrosao exibiram uma aparéncia

menos corroida, principalmente o revestimento contendo acido galico, como pode ser
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observado na Figura 31. Resultados semelhantes sdo abordados no trabalho de Cristoforetti et
al., (2023), o mddulo de impedancia em baixas frequéncias (0,01 Hz) ndo oferece uma descri¢ao
precisa da eficacia da protecao anticorrosiva em sistemas contendo revestimentos poliméricos.
Os autores também discutem a necessidade em examinar o estado das amostras ap6s a corrosao
para uma avaliacdo completa da prote¢@o anticorrosiva do revestimento.

Vale também salientar que os resultados de impedancia obtidos se encontram dentro dos
valores apresentados na literatura para revestimentos de quitosana na liga AA2024-T3, como
no artigo de revisao de Carneiro; Tedim; Ferreira, (2015). Neste estudo, os autores apresentam
espectros de impedancia com |Z|max de aproximadamente 10° Q cm? em tempos iniciais de

exposi¢io e apds sete dias, os revestimentos variaram entre 10* e 10°° Q cm?,
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Figura 30 - Diagramas de Bode dos revestimentos CHNT, CHNTV e CHNTG por um tempo total de 20 dias de
exposi¢do a solucdo de NaCl 3,5%.
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Fonte: De autoria propria

Figura 31 - Aparéncia dos revestimentos de quitosana com haloisita (CHNT) e quitosana com haloisita contendo
os inibidores acido vanilico (CHNTYV) e acido galico (CHNTG).
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6 CONCLUSAO

Ao longo desta pesquisa, foi estudada de forma inédita a influéncia da massa molar da
quitosana como revestimento polimérico nas propriedades anticorrosivas. Em todos os testes
realizados, a quitosana de baixa massa molar demonstrou desempenho superior na protecao
contra a corrosdo. Com base nos resultados obtidos, o melhor desempenho da quitosana LMW
esta relacionado a formacao dos revestimentos, evidenciado por uma menor porosidade e poros
menos profundos. No entanto, para compreender completamente a influéncia da massa molar
na prote¢ao anticorrosiva, sao necessarios mais estudos. Os resultados mostraram a importancia
em considerar a massa molar do polimero no desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos
mais eficientes.

Na segunda parte dessa pesquisa, utilizando a quitosana de baixa massa molar, foi
desenvolvido um revestimento inteligente totalmente natural. Os resultados indicaram uma
diminui¢do na protecao de barreira dos revestimentos devido a formacdo de aglomerados dos
nanotubos de haloisita, resultando em defeitos no revestimento observados na se¢ao transversal
dos revestimentos. No entanto, a funcionalidade responsiva de liberagdo de inibidores em
resposta as mudangas de pH do meio, induzidas pela corrosdo, foi obtida com sucesso. Sendo
essa resposta evidenciada pela maior liberacao dos inibidores em pH 4cido e basico em relagdo
ao pH neutro. Além disso, com base nas andlises da corrosdo em atmosfera saturada e EIS, foi
observado um retardo no processo corrosivo ao utilizar os revestimentos contendo inibidores
de corrosdo, evidenciado por menos sinais de corrosdo e um maior modulo de impedancia nos
primeiros dias de andlise, com o acido gélico apresentando um melhor desempenho em relagao

ao vanilico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Encontrar a concentragdao e o método de dispersao ideal dos nanotubos de haloisita nos
revestimentos de quitosana.

e Buscar meios de aumentar a capacidade de carregamento dos inibidores nos nanotubos
de haloisita.

e Estudar modificagdes nos nanotubos e nos inibidores de corrosdo naturais a fim de
melhorar seu desempenho anticorrosivo.

e Testar o uso dos revestimentos inteligentes em associacdo a um revestimento mais

hidrofébico como top coating visando a melhoria das protecdes de barreira.
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APENDICE A - DADOS DO TEMPO DE ESCOAMENTO NA OBTENCAO DAS
MASSAS MOLARES DE QUITOSANA

Tabela 7 - Tempo de escoamento do solvente utilizado para preparar as solu¢des de quitosana

Amostra: Solvente Tempo de escoamento / s
(tampao acetato)

1 2 3
136,44 136,38 136,54
Média £ DP 136,45 £+ 0,08

Fonte: De autoria propria.

Tabela 8 - Tempo de escoamento das diferentes concentragdes de quitosana de baixa massa molar e na ltima
coluna, a média do tempo de escoamento (X) + o desvio padrao (DP).

Amostra: LMW Tempo de escoamento / s
Concentracio / g L! 1 2 3 X + DP
0,2 150,35 151,16 151,29 150,93 + 0,50
0,4 168,62 169,07 169,22 168,97 £ 0,31
0,6 181,50 181,81 182,19 181,83 + 0,34
0,8 200,88 201,15 201,60 201,21 £ 0,36
1,0 219,06 219,18 219,58 219,27 £ 0,27

Fonte: De autoria propria.

Tabela 9 - Tempo de escoamento das diferentes concentragdes de quitosana de média massa molar e na ultima
coluna, a média do tempo de escoamento (X) + o desvio padrdo (DP).

Amostra: MMW Tempo de escoamento / s
Concentracio / g L' 1 2 3 X + DP
0,2 163,68 164,61 165,10 164,46 + 0,72
0,4 192,04 192,25 192,40 192,23 +£0,18
0,6 220,63 220,88 221,45 220,99 + 0,42
0,8 250,06 250,56 250,48 250,37+ 0,27
1,0 286,55 287,08 288,11 287,25+ 0,79

Fonte: De autoria propria.

Tabela 10 - Tempo de escoamento das diferentes concentragdes de quitosana de alta massa molar (HMW) e na
ultima coluna, a média do tempo de escoamento (X) = o desvio padrdo (DP).

Amostra: HMW Tempo de escoamento / s
Concentracido / g L 1 2 3 X + DP
0,2 172,56 173,17 173,50 173,07 + 0,48
0,4 205,59 205,90 206,21 205,90 + 0,31
0,6 254,31 254,09 254,58 254,33 £0,24
0,8 295,79 295,42 296,12 295,78 + 0,35
1,0 354,74 354,98 354,82 354,85+ 0,12

Fonte: De autoria propria.
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APENDICE B — CURVAS AJUSTADAS NOS DADOS DE EIS

Figura 32 - Diagramas de Bode com as curvas ajustadas pelo circuito equivalente das quitosanas de baixa
(LMW), média (MMW) e alta (HMW) massa molar, ap6s 0,5 h de exposicdo (a esquerda) e 7 dias (a direita).
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Fonte: De autoria propria.



APENDICE C - DADOS DE ESPECTROFOTOMETRIA UV

Tabela 11 - Dados obtidos de absorbancia no teste de liberagdo do acido galico encapsulado nos nanotubos de

haloisita em diferentes pHs.

HNTG em pH 3

chelglpfrgfn Replicata 1 ~ Replicata2  Replicata 3 C;)Ir:;réﬁri??o Eaes;;g

10 0,7490 0,8000 0,8258 0,5142 0,0256

30 0,7908 0,8155 0,9105 0,5452 0,0415

60 0,8750 0,8941 0,9256 0,5841 0,0168

90 0,8672 0,8793 0,8889 0,5712 0,0071

120 0,8664 0,8753 0,8948 0,5714 0,0095

150 0,8535 0,8678 0,8754 0,5627 0,0073

180 0,8645 0,8736 0,8786 0,5671 0,0047

1440 0,8852 0,9451 0,9554 0,6040 0,0249
HNTG em pH 7

chie Itl;p /On(:ien Replicata 1 Replicata2  Replicata 3 C??;;r;ari??o Eae;;gs

10 0,6087 0,6092 0,6464 0,4025 0,0142

30 0,6615 0,6404 0,6251 0,4162 0,0120

60 0,6375 0,6196 0,6079 0,4027 0,0098

90 0,6662 0,6602 0,6337 0,4235 0,0113

120 0,6628 0,6302 0,6154 0,4122 0,0159

150 0,6473 0,6379 0,6321 0,4141 0,0050

180 0,6666 0,6468 0,4438 0,3791 0,0809

1440 0,3252 0,3591 0,2824 0,2062 0,0252
HNTG em pH 11

c:fe:;p;)lgfn Replicata 1 ~ Replicata2  Replicata 3 C?Ef;%ﬁrig?o E;g;;g

10 0,6975 0,6919 0,6888 0,4493 0,0029

30 0,9037 0,8798 0,783 0,5561 0,0419

60 0,6518 0,5575 0,5117 0,3712 0,0469

90 0,6469 0,5789 0,5728 0,3881 0,0270

120 0,5892 0,5767 0,5792 0,3764 0,0043

150 0,6896 0,6543 0,5785 0,4152 0,0372

180 0,6259 0,669 0,5951 0,4081 0,0244

1440 0,7368 0,6571 0,5239 0,4142 0,0706

Fonte: De autoria propria.



Tabela 12 - Dados obtidos de absorbancia no teste de liberagcdo do acido vanilico encapsulado nos nanotubos de

haloisita em diferentes pHs.

HNTYV em pH 3

cheI::lpfn(:fn Replicata 1 Replicata2 ~ Replicata 3 C/o:lncrir;tlrig_?o E;g;gg

10 0,1241 0,6067 0,4776 0,2380 0,0405

30 0,3305 0,6246 0,3835 0,2211 0,0757

60 0,3167 0,5888 0,6355 0,2691 0,0147

90 0,3563 0,6319 0,6109 0,2732 0,0066

120 0,3838 0,6418 0,6043 0,2739 0,0118

150 0,6243 0,639 0,6521 0,2839 0,0041

180 0,6293 0,6377 0,6548 0,2842 0,0054

1440 0,307 0,6404 0,6728 0,2888 0,0102
HNTV em pH 7

c:fergpflgfn Replicata 1 Replicata2 ~ Replicata 3 C/()IT;I:EEE;_?O I;:;;;g

10 0,4694 0,4798 0,4511 0,2046 0,0065

30 0,521 0,5191 0,5096 0,2267 0,0027

60 0,5585 0,5455 0,5383 0,2404 0,0045

90 0,5566 0,5231 0,4952 0,2304 0,0136

120 0,5616 0,5464 0,5202 0,2383 0,0093

150 0,5658 0,5267 0,5109 0,2346 0,0125

180 0,5743 0,526 0,5168 0,2366 0,0137

1440 0,6175 0,4979 0,4699 0,2319 0,0348
HNTYV em pH 11

cheI::lpfn(:fn Replicata 1 Replicata2 ~ Replicata 3 C/Olrllfrirglrig_?o E;j;gg

10 0,4153 0,413 0,3777 0,2198 0,0117

30 0,6853 0,5296 0,5283 0,3191 0,0501

60 0,4355 0,4033 0,4051 0,2268 0,0100

90 0,413 0,4153 0,3777 0,2198 0,0117

120 0,3619 0,3878 0,3944 0,2083 0,0095

150 0,4997 0,54 0,5481 0,2904 0,0144

180 0,3433 0,3537 0,3716 0,1943 0,0079

1440 0,5354 0,5526 0,6038 0,3096 0,0197

Fonte: De autoria propria
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Figura 33 - Curva de calibragdo utilizada para o calculo da concentragdo de acido galico liberado na solugéo.
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Fonte: De autoria propria.

Figura 34 - Curva de calibragdo utilizada para o céalculo da concentracdo de acido galico liberado na solugao.
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