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RESUMO

A pesquisa sobre ligas de magnésio aumentou consideravelmente nos ultimos tempos
devido as suas propriedades atraentes, como baixa densidade e biocompatibilidade.
No entanto, as ligas de Mg apresentam alta tendéncia a corrosdo e necessitam de um
meio de retardar a corrosdo, como 0s revestimentos protetores. Recentemente, a
pesquisa sobre protecdo contra corrosdo de ligas de Mg tem se concentrado em
revestimentos sustentaveis baseados em polimeros biodegradaveis, como quitosana
e pectina. Outra estratégia que tem sido desenvolvida em nosso grupo é a preparagao
de revestimentos inteligentes sustentaveis, compostos por uma matriz biodegradavel
e contéineres inteligentes carregados com inibidores de corrosdo naturais. Um
polimero ecoldgico interessante, que ainda foi pouco testado para a preparacédo de
revestimentos anticorrosivos é o alginato, um polimero natural obtido de algas.
Portanto, este trabalho apresenta o desenvolvimento de um revestimento inteligente
sustentavel com alginato na liga de Mg AZ31. O revestimento foi preparado por dip
coating utilizando uma solucdo de 2% em massa de alginato de sodio em agua,
contendo 0,1% em massa de hidréxidos duplos lamelares carregados com &cido
galico por um processo de troca idnica. As particulas de hidroxidos duplos lamelares
foram preparadas por um método de coprecipitacdo, caracterizadas por XRD e TGA,
e dispersas na solucdo de alginato com o auxilio de um misturador ultra-turrax. O
desempenho a corrosdo das amostras foi determinado por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em uma solucdo de NaCl a 3,5% em massa e por
liberacdo de géas hidrogénio também em solucédo de NaCl a 3,5% em massa. Antes do
teste de corrosédo, os revestimentos de alginato foram reticulados usando uma solucéo
de acetato de calcio. Os resultados mostram que o LDH foi sintetizado com sucesso
e carregado com 8,5% de acido galico, e que os revestimentos inteligentes preparados
alcancaram impedancias na ordem de 10° Q cm?, 3 ordens de magnitude superiores

a liga sem revestimento.

Palavras-chave: Magnésio, Corrosao, Alginato, revestimento, Biocompativel.



1 INTRODUCAO

A crescente busca por materiais metalicos mais leves e sustentaveis
impulsionou o interesse nas ligas de magnésio (Mg) como alternativas promissoras
para aplicacdes industriais e biomédicas. Suas caracteristicas distintas como a baixa
densidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e bioabsor¢céo, destacam o Mg
como opgéao potencial para setores como a inddstria automotiva, aeroespacial e de
implantes médicos temporarios. Em aplicacdes biomédicas, por exemplo, o uso de
ligas de Mg em implantes biodegradaveis elimina a necessidade de procedimentos
para sua remog¢do, uma vez que o material se dissolve no organismo de forma
controlada, sem a necessidade de uma segunda operacéo para remogao.

Contudo, uma limitacédo critica do magnésio € sua elevada susceptibilidade a
corrosdo, decorrente de seu baixo potencial padréo. Essa caracteristica demanda o
desenvolvimento de revestimentos protetores que possam garantir sua durabilidade e
funcionalidade em ambientes corrosivamente agressivos. Nos Ultimos anos, diversas
estratégias de revestimentos anticorrosivos tém sido desenvolvidas, priorizando
alternativas ambientalmente amigaveis que substituam compostos toxicos
tradicionalmente utilizados. Revestimentos a base de polimeros biodegradaveis como
quitosana e pectina sdo exemplos notaveis nesse campo de pesquisa, principalmente
guando combinados com outros sistemas para formar um revestimento inteligente.

Entre os polimeros naturais, o alginato de sodio destaca-se como um material
de grande potencial para a aplicacdo como revestimento anticorrosivo sustentavel, ja
que possui dados na literatura que confirmam caracteristicas anticorrosivas. Derivado
de algas marrons, o alginato possui caracteristicas desejaveis, como
biodegradabilidade e biocompatibilidade, além de possuir um facil manuseio devido a
sua solubilidade. Entretanto, para se tornar um revestimento eficaz, o alginato de
sédio requer um processo de reticulacdo, no qual seus grupos carboxilicos interagem
com cations bivalentes, como o Ca?*, para melhorar sua resisténcia a agua e,
conseguentemente, sua eficacia protetora em ambientes umidos.

O presente trabalho propde o desenvolvimento de um revestimento inteligente
composto por alginato de sédio e hidroxidos duplos lamelares (LDH), nos quais se
incorporam inibidores naturais de corrosdo, como o acido galico. Os LDHs atuam

como hanorreservatorios que permitem a liberacéo controlada do inibidor em resposta
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a variacdes de pH, particularmente em condi¢des alcalinas, o que favorece a protecao
da liga de magnésio em ambientes sujeitos a corrosédo. Essa abordagem explora o
conceito de revestimentos inteligentes, os quais respondem a estimulos ambientais,
promovendo maior durabilidade e eficiéncia ao sistema protetor.

O estudo engloba, além da sintese e caracterizacdo do revestimento, ensaios
de corroséo utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica e monitoramento
do desprendimento de hidrogénio. Os resultados obtidos permitem avaliar a eficacia
do revestimento em retardar os processos corrosivos, bem como a funcionalidade do
sistema de liberac&o do inibidor em condi¢cdes simuladas. O objetivo desse trabalho
nao se limita apenas a desenvolver um revestimento anticorrosivo eficaz para as ligas
de magnésio, mas também propor, o desenvolvimento de um revestimento inteligente
com alginato e inibidores naturais possa nao apenas contribuir para a protecéo eficaz
das ligas de Mg, mas também propor uma alternativa sustentavel para a corrosao,
aliando avancos cientificos a uma pratica ambientalmente consciente e aplicavel tanto

em escala industrial quanto biomédica.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Magnésio

Diversos estudos em busca de melhores opcdes de metais apontam o
magnésio (Mg) como uma das mais promissoras alternativas para diversas areas,
devido a sua facil obtencéo, isso também, devido as suas vantagens como sua leveza,
amortecimento, biodegradabilidade e bioabsor¢cdo. Com o numero atémico 12, ele
pertence a familia dos metais alcalinos-terrosos, sendo solido & temperatura ambiente
e apresenta densidade de aproximadamente 1,74 g cm (a 20 °C) (Wei Guo, 2010; Zeng
et al, 2019). Entre as principais aplicacdes para esse metal estdo as industrias
automobilisticas, aeroespaciais, eletrénicas e biomédicas. No setor automotivo, 0 uso
de magnésio em componentes pode a reduzir a massa dos veiculos, melhorando seu
desempenho. (Kumar et al., 2015; Radha; Sreekanth, 2017). Na biomedicina, 0 magnésio
pode ser usado em implantes médicos temporarios, como stents ou parafusos
ortopédicos. Normalmente, esses implantes requerem dois procedimentos: um para
inseri-los e outro para remové-los. Com o uso de implantes bioabsorviveis de
magnésio, 0 segundo procedimento torna-se desnecessario, pois o implante se
dissolve sem efeitos negativos no meio biolégico. Em contato com fluidos corporais, o
magneésio reage com a agua, formando hidroxido de magnésio e gas hidrogénio. Esse
processo leva a degradacdo lenta e controlada do metal, que é gradualmente
absorvido pelo organismo. Ao longo do tempo, o corpo elimina o hidroxido de
magnésio de maneira natural, uma vez que 0 magnésio em excesso pode ser
excretado pelo sistema urinario (Amukarimi; Mozafari, 2021).

O magnésio é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre sendo
suas principais fontes de obtencédo por meio minérios como a magnesita (MgCQOs), a
qual é obtida por lavra a céu aberto, e através hidrélise das aguas oceanicas, ja que
nelas ele é um dos elementos mais dissolvidos (Kumar et al., 2015).

Assim como muitos outros metais, 0 magnésio raramente € utilizado como
elemento estrutural em sua forma pura. Para essa aplicacédo, sao utilizadas ligas de
magnésio com diferentes elementos, selecionados de acordo com a sua influéncia
nas propriedades finais do material. As diferentes ligas sdo nomeadas segundo a
norma ASTM (American Socety for Testing and Material) por meio de letras que

representam 0s principais componentes e numeros que apontam as suas
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porcentagens aproximadas (Quadro 1). Por exemplo, a liga AZ31, que sera estudada

neste trabalho é constituido por 3% de aluminio e 1% de zinco. Essa liga apresenta

propriedades atrativas como maior resisténcia mecénica e contra a corrosao, em

comparacao ao metal puro (“Magnesium Alloys and Technology”. 2003).

Quadro 1 - Cédigos ASTM para os elementos componentes de ligas de magnésio.

Sigla

Elemento

A

Aluminio

Sigla

Elemento

Bismuto

N

Niquel

Cobre

Chumbo

Cadmio

Prata

Terras raras

Cromo

Ferro

Silicio

Tério

Estanho

Zirconio

Itrio

Litio

Antimonio

|| X| I M m O O @

Manganés

Nl <| S| |l | I O| ©

Zinco

Fonte: Kumar et al. (2015).
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2.2 Corrosao no magneésio

O Mg é o metal de engenharia que apresenta o menor potencial padrao (-
2,38V), ou seja, que apresenta a maior tendéncia termodindmica a oxidacdo. Na
presenca de 4gua, ela ocorre por meio das seguintes rea¢des de oxirreducao:

Reacdo anddica: Mg — Mg 2* + 2¢
Reacdo catodica: 2H20 + 2e~ — H2+ 20H"

Essas reacdes geram o produto hidroxido de magnésio (Mg(OH)z) por meio da reacgao:
Mg?* + 20H~ — Mg(OH)2

Criando assim uma camada protetora na superficie, que por sua vez, oferece uma

protecdo anticorrosiva ao metal. (Bender et al., 2013).

A corrosdo é um processo eletroquimico que converte o metal em produtos de
corrosdo, que podem ser 6xidos, hidroxidos, sais, etc. Uma oxidacdo gera uma perda
de matéria do metal para o meio, onde a estrutura de onde o material esta é
prejudicada, resultando em problemas, como a e desestrutura construcbées como
prédios e pontes, e ocasionar a falha em maquinas, como eletrodomésticos e veiculos
de transportes. Nesse Ultimo caso pode se citar os acidentes de avides gerado pela
corrosdo das pecas de magnésio, como no caso do modelo C-133 Cargomaster.
Acontecimentos como esses geram uma extrema preocupacao, pois a corrosao € algo
gue nédo pode ser impedida, apenas retardada (MCCAFFERTY, 2010).

Dessa forma, ha uma preocupacao crescente em relacdo a corrosdo, como
observada na Figura 1 pelo nimero de publicacdes dos ultimos anos, evidenciando o

impacto dela na sociedade, a qual tem os metais como um material fundamental.
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Figura 1 - Numero de publicagbes envolvendo “corrosion” e “magnesium” dos ultimos

10 anos na plataforma Science Direct.

8.000
6.000
4.000
2.000

0
2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024

ano

Fonte: Autor (2024)

A degradacado desse metal ocorre de diferentes formas, cujas as principais sao
corrosao galvanica, por pites, filiforme (Wei Guo, 2010; Zeng et al., 2019). A corroséo
galvanica acontece devido o contato do magnésio, em meio aquoso, com metais de
maior potencial. O baixo potencial do magnésio faz com que ocorra a passagem de
elétrons para o metal mais nobre, comportando-se respectivamente como anodo e
catodo. A corrosao por pite € um tipo de corrosdo localizada que ocorre quando
pequenas areas da superficie do metal (os "pites") sofrem corrosédo de forma intensa
e concentrada. Ja a corroséo filiforme é outro tipo de corrosao localizada que ocorre
guando a corrosdo se desenvolve ao longo da superficie do metal em forma de linhas

finas e irregulares, lembrando filamentos (ZENG et al, 2018).

2.3 Métodos de proteger o Magnésio da corrosao

Diversas estratégias sao adotadas para controlar a corrosao das ligas de Mg.
Dentre elas, destaca-se a aplicacdo de revestimentos protetores, que primariamente
servem como uma barreira fisica, impedindo o contato de metal com os agentes

COIToSivos.
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2.3.1 Revestimentos poliméricos

O uso de polimeros como agentes protetores contra corrosao € amplamente
empregado na industria, destacando-se em aplicacdes como tintas, 6leos e resinas.
Esses materiais oferecem diversas vantagens, incluindo facil aplicacao, baixo custo,
e manuseio simplificado. Além disso, sua composicdo quimica permite modificacbes
na sua estrutura, e a incorporacao de inibidores de corrosdo ou farmacos. Quando
utilizados como revestimentos, os polimeros atuam como barreiras na superficie
metalica, impedindo a agédo de agentes corrosivos. A maioria dos polimeros utilizados
como revestimento € sollvel apenas em solventes organicos, 0 que representa uma
preocupacao ambiental significativa (Kang et al., 2020).

A alternativa visada na ciéncia para contornar tal problema é o uso de polimeros
de origem natural como os exemplos: celulose, quitina e heparina, destacados no
artigo de revisdo de Cuartas-Marulanda et al., (2022). Pesquisas voltadas para a
utilizacdo de polissacarideos tém ganhado destaque no campo dos revestimentos
poliméricos naturais (Zhao et al., 2018). Esses materiais destacam-se por serem
soliveis em meios aquosos, biodegradaveis e biocompativeis, o que possibilita
aplicacoes biologicas, como em revestimentos para stents e parafusos (de Y. Pozzo et
al., 2018). Assim, o uso desses polimeros ndo sé amplia as possibilidades
tecnoldgicas, mas também promove alternativas sustentaveis no combate a corrosao.

No contexto desse trabalho, o grupo de pesquisa GSCorr possui um historico
relevante no estudo de revestimentos poliméricos naturais, com énfase na quitosana.
Esse biopolimero, derivado da quitina presente em exoesqueletos de crustaceos,
apresenta propriedades biodegradaveis e biocompativeis, além de ampla aplicacéo
em areas como medicina, industria alimenticia e tratamento de agua, devido as suas
caracteristicas antimicrobianas e capacidade de formar filmes e géis. Dentro do grupo,
estudos prévios abordaram aspectos como a influéncia da massa molar (Binder et al.,
2024), reticulacéo (de Y. Pozzo et al., 2018), modificacdes quimicas (Beraldo et al., 2022)
€ 0 Uso em revestimentos inteligentes (Santos et al., 2024; Versteg et al., 2024).

Outro polimero estudado pelo grupo € a pectina, um polissacarideo natural
encontrado na parede celular de frutas e vegetais, especialmente citricos e macas.
Esse material, amplamente utilizado na indUstria alimenticia como agente gelificante,

espessante e estabilizante, também possui aplicagcdes em farmacologia e biomedicina
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devido a sua biocompatibilidade e propriedades funcionais. A estrutura quimica da
pectina, rica em grupos carboxilicos, permite a formacao de géis em presenca de ions
calcio ou &cidos, sendo suas propriedades anticorrosivas objeto de estudo em
trabalhos recentes (Santos et al., 2023).

Um polissacarideo interessante € alginato de sddio pois ha estudos usando-o
como agente inibidor de corrosdo, como proposto por Dang N et al e Umoren et al.,
2020, mas poucos visando-o como revestimento, isso devido a sua baixa
hidrofobicidade, caracteristica indispensavel no uso de revestimentos (Dang et al.,
2015). Encontrado principalmente nas formas de &acido alginico e em sua forma i6nica,
como visto na Figura 2, o alginato de sodio (Mazumder et al., 2016), este polimero
natural é extraido de algas marrons, sendo de facil obtencéo e de diversas aplicacdes,

como na culinaria, medicina e na corrosao.

Figura 2 - Mon6mero de repeticdo do alginato de sodio
O Na*
OH o— OH

-0 0 -
OH

Fonte: Autor

7

O alginato € solavel em agua, ndo tornando possivel o seu uso como
revestimento, no entanto a reacao de reticulacdo do alginato com um sal bivalente,
como o0 acetato de célcio, como na Figura 3, torna possivel o seu uso como
revestimento, devido ao aumento da resisténcia a agua (Lu et al., 2021). Isso gera
uma perspectiva positiva sobre o uso do alginato com o emprego de um inibidor de
corrosdo como um revestimento protetor. A reticulacdo do alginato com ions Ca?* é
um processo no qual o alginato, forma uma rede tridimensional de gel ao interagir com
esses ions. O alginato € composto por dois tipos de monémeros: acido gulurénico e
acido manurbnico, organizados em blocos que podem ser homopoliméricos e ou

copoliméricos.
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Quando o alginato entra em contato com uma solucdo de Ca?*, ocorre a formacéo
de uma estrutura reticulada denominada de "egg-box”, a qual diminui a solubilidade
do polimero em agua. Nesse processo, os ions Ca?* se ligam aos grupos carboxilatos
presentes nos blocos, estabilizando uma configuracdo tridimensional onde os ions
funcionam como pontes que conectam varias cadeias de alginato (Malektaj; Drozdov;
de Claville Christiansen, 2023).

Figura 3 - Alginato de sddio reticulado com cloreto de célcio

%%%%%%%

COONa COONa COONa COONa

PRI ES
D RN

2NaCgH;0¢ + Ca Cl, - 2NaCl + C1, Hi4 Ca0qy

Fonte: Adaptado de Lu et al. 2021

2.3.2 Inibidores de corrosao

Os inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando presentes em um
ambiente corrosivo, atuam diminuindo ou retardando o processo de corrosao,
impedindo ou dificultando suas rea¢des quimicas com o metal, o que reduz a taxa de
corrosédo. Os inibidores de corrosdo podem ser classificados em diferentes categorias,
dependendo do mecanismo pelo qual atuam, como inibidores anddicos, catédicos ou
mistos (Monticelli, 2018). No entanto, & importante ressaltar que muitos desses
inibidores podem apresentar potencial toxicidade para o meio ambiente e para o0s
seres humanos, o que tem impulsionado a pesquisa por inibidores de corrosao mais

seguros e ambientalmente amigaveis.

19



Uma alternativa viavel para substituir inibidores toxicos, sdo o0s acidos
carboxilicos derivados de produtos naturais. Esses acidos funcionam como inibidores
de corrosao anionicos quando desprotonados. O carboxilato, devido a sua baixa
acidez, é capaz de reagir com a base fraca de Mg(OH)z, o qual € um dos produtos da
corrosdo. Exemplos séo o acido galico, acido vanilico, e o acido citrico, dentre os quias
de destaca o acido galico (Figura 4), devido ao melhor desempenho na inibicdo a
corrosdo, conforme demonstrado por Santos et al quando fez a comparacgéo dos ja

citados &cidos (Santos et al., 2024).

Figura 4 - Estrutura molécular do acido galico

HO OH

OH
Fonte: Autor

Uma estratégica interessante para se evitar que os inibidores sejam lixiviados
para fora do revestimento € inseri-los em reservatorios que os liberem de maneira
prolongada. Um revestimento com essas caracteristicas é denominado de

revestimento inteligente.

2.3.3 Revestimento inteligente

Os revestimentos inteligentes, conhecidos pelo termo em inglés “smart
coatings”, sdao um tipo de revestimento que se classifica como responsivo, 0 que
significa que eles respondem a algum estimulo como pressdo, campo elétrico ou
alteracéo de pH. Isso é benéfico, pois faz com que o revestimento tenha uma vida util
maior, devido a sua utilizagdo controlada (Chen et al., 2023). Esses revestimentos sao

comumente compostos de uma matriz polimérica onde s&o dispersos
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nanorreservatorios contendo inibidores de corrosédo. Para garantir uma resposta eficaz
no momento da corrosédo, a escolha dos nanorreservatorios € de extrema importancia.

Como exemplos de nanorreservatorios, é possivel citar a haloisita e os hidroxidos
duplos lamelares (layered double hydroxide - LDH), que podem liberar os inibidores
guando em meio basico (Chen et al., 2023).

O LDH é um composto ceramico constituido de camadas catidnicas e anionicas
intercaladas. Ele atua como material anticorrosivo, permitindo a troca ibnica entre suas
camadas anibnicas e um inibidor de carga negativa, como o0s carboxilatos
mencionados anteriormente. Durante o processo de corrosdo do magnésio, ha
liberacdo de ions OH™, que reagem com o LDH. Essa interagéo, a qual € chamada de
troca ibnica, provoca a liberacao do inibidor devido a substituicdo pelos ions OH™ que
entdo age sobre o metal, reduzindo a corrosdo como visto na Figura 5. (Poznyak et
al., 2009; Santos et al., 2024).

Figura 5 - Esquema de troca ibnica do LDH entre as hidroxilas (OH-) e o inibidor
(Inh)

LDH=

¢ 6666
M/@

D _:i'

Fonte: Adaptado de Santos et al. 2024

Este trabalho utilizou o alginato de sodio, devido ao ja conhecido potencial de
inibicdo de corrosdo, como matriz polimérica quando reticulado. Nele disperso
nanoreservatorio ceramicos de LDH os quais foram carregados com inibidor de

corrosao anionico o ion galato.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Desenvolver um revestimento inteligente de alginato, LDH e acido galico para

protecéo da liga de Mg AZ31 contra corrosao.

3.2 Objetivos especificos

e Estudar o comportamento do alginato quando reticulado para utiliza-lo como
revestimento nas ligas de magnésio AZ31.

e Preparar o LDH

e Carregar e caracterizar o LDH com acido galico.

e Verificar a interacdo do LDH dispersado no alginato.

e Estudar a liberagéo controlada dos inibidores em fungéo do pH.

e Avaliar o desempenho anticorrosivo do revestimento inteligente desenvolvido.

4 MATERIAL E METODOS
4.1 Materiais

Barra da liga de magnésio AZ31 (contendo 2,97% de Al, 0,85% de Zn, 0,24%
de Mn, 0,02% de Si, <0,01% de Ca, <0,01% de Ni, 0,03% de Fe e o restante
constituido de Mg), cortadas com 1,75cm de raio e 0,4cm de espessura, foram
utilizadas neste estudo, as quais serao chamadas apenas de “moedas” daqui em
diante. Para a sintese de LDH foram utilizados os seguintes reagentes: alcool 70%,
hidréxido de sbédio (Neon Ltda), nitrato de magnésio (Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda), nitrato de zinco (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda),
nitrato de aluminio (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda) e nitrato de sédio
(Dindmica Quimica Contemporanea Ltda). Alginato de Sédio (Sigma Aldrich) foi
utilizado como matriz polimérica. Como inibidor organico de corrosao foi utilizada a
base conjugada do acido galico (Sigma Aldrich). Todos os reagentes apresentaram

grau de pureza igual ou superior a 98% e foram utilizados conforme recebidos. Todos
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0S reagentes estavam disponiveis no laboratério do Grupo de estudo de corroséo
GSCorr.

4.2 Sintese de LDH

A sintese do LDH precursor foi realizada por um método de co-precipitagdo, em
50ml de agua purificada, contendo 0,5 mol-L™* de M(NOs), (M = Mg e Zn) e 0,25
mol-L™* de AI(NOs3);, que foram adicionados lentamente, ao longo de
aproximadamente 1,5 horas, a 100 mL de uma solu¢do de NaNO3 1,5 mol-L™* (pH 10)
sob agitacdo vigorosa em temperatura ambiente. Durante esta reacdo, o pH da
solugéo foi controlado pela adicdo simultanea de uma solugcdo de NaOH 2 mol-L™.
Em seguida, a suspenséo obtida foi aquecida a 65 °C por 24 horas para a precipitacédo
dos LDHs. O produto resultante foi centrifugado e lavado com agua em ebulicdo. O
LDH precursor obtido por essa metodologia contém ions nitrato em suas galerias, 0s
quais foram substituidos por inibidores organicos através do processo de troca idnica
(Santos et al., 2024).

4.3 Processo de troca ibnica

O processo de troca idnica foi realizado dispersando-se as particulas do LDH
precursor em solucédo alcodlica (0,1 mol L) do acido galico. A mistura do LDH foi
realizada sob atmosfera de nitrogénio e agitada por 2 h. Entdo as dispersbes foram
centrifugadas e o sobrenadante de LDH lavado com &gua destilada fervente. Em
seguida, o LDH foi congelado em nitrogénio liquido e seco por liofilizagcdo, formando
um pé fino. As particulas de LDH carregadas com o ion galato sdo denominadas como
LDH-G (Santos et al., 2024).

4.4 Preparacgao de revestimentos

As moedas da liga AZ31 Mg foram lixadas usando uma politriz, utilizando lixa
d’agua com granulometria 1200. Em seguida, foi realizado um pré-tratamento para
aumentar a adesdo e a capacidade de protecdo onde é feito uma camada de

conversdo. Este pré-tratamento € necessario para evitar a corrosao do metal durante
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o procedimento de revestimento, pois produz uma camada de conversao de hidroxido
de magnésio (Shu et al., 2023). Os substratos lixados foram imersos em solucdo de
NaOH 2 mol L%, sob agitacdo constante, a 90°C, por 24 h. Apds esse tempo, 0s
substratos devem ser lavados com agua e secos sob vacuo a 100°C por 2 h. Os
nanorreservatorios de LDH foram dispersos na solucéo aquosa de alginato 2% (m/v)
com o auxilio de um misturador Ultraturrax, operando a 16000 rpm, formando uma
dispersdo de 0,1% (m/v). Os revestimentos foram depositados sobre o substrato
metélico por “dip-coating”, o qual o metal é emergido na solucdo de deixado
suspendido, utilizando solucéo de alginato em agua a 2% (m/v). E adicionado, na
superficie da amostra com uma pipeta de pasteur, uma solucdo de acetato de calcio
0,Immol/L. A pés novamente secas a temperatura ambiente por 24 h e, sdo postas
sob vacuo a 60 °C por 3 h. O acetato de calcio foi selecionado como reticulante devido

a sua nao toxicidade e o por ndo atacar o metal.

4.5 Caracterizacdo dos revestimentos e nanorreservatorios

O corte transversal e a superficie das amostras revestidas foram analisadas
por microscopia eletrénica de varredura (SEM) no microscopio eletrénico JEOL JSM-
6390LV, com tensdo de aceleracdo de 8 kV no Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica na UFSC.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
empregada para caracterizar o alginato e alginato reticulado. Os espectros foram
obtidos utilizando um espectrofotometro IRPrestige SHIMADZU em disco KBr, com a
resolucdo de 4 cm™ e 50 varreduras, o qual foi utilizado o do laboratério de estudos
de polimeros POLIMAT. O alginato reticulado foi necessario fazer um filme o qual foi
seco e pulverizado com nitrogénio liquido.

A estrutura cristalina do LDH preparado foi estudada por difracdo de raios X
(XRD), utilizando-se o difratbmetro de raios X D2 Phaser (Bruker), com radiacdo de
cobre Ka (A = 1,5418 A), operando a uma corrente de 10 mA e tens&do de 30 kV,
equipado com um detector de cintilacdo unidimensional LINXEYE. As analises
termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento Shimadzu TGA-50.
As medicdes foram realizadas na faixa de temperatura de 25-800°C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C-min~! sob uma atmosfera de nitrogénio. Os dois equipamentos
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utilizados para tal foram disponibilizados pela central de analise do departamento de

quimica.

4.6 Teste de liberacao do inibidor

A responsividade dos nanoreservatorio de LDH ao pH foi avaliada por meio de
um teste de liberacéo de inibidor em pH neutro e basico. Sendo feito por agitacdo de
solugdes contendo LDH-G e tendo o pH controlado por meio da adicdo de NaOH.
Foram retiradas aliquotas a cada 10 minutos, por um periodo de 100 minutos, e uma
aliquota final apds 24 horas. Cada aliquota foi centrifugada para remover particulas
de LDH né&o solubilizadas. A concentracdo do inibidor na solucdo sobrenadante foi
determinada por espectrofotometria UV-Vis em espectrofotometro modelo Shimadzu
UV-1800. O comprimento da onda de absor¢cdo méaximo foi de 270 nm.

4.7 Ensaios de corrosao

Foram realizados ensaios de desprendimento de hidrogénio para avaliar a
velocidade de corrosdo. Conforme mostrado pela reacédo catddica da oxidacdo do
magnésio, para cada mol de Mg oxidado forma-se um mol de Hz, 0 que permite
correlacionar a velocidade de formacéo do gas a velocidade de corroséo. Foi isolada
uma area de 1cm? da superficie das moedas, e as amostra foram imersas em uma
solucdo de 3,5% de NaCl em um bequer, contendo uma bureta invertida a qual é
ajustado o menisco, e monitorado a liberacdo do géas, pela diferenca do valor inicial.

como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6 - Sistema de monitoramento de desprendimento de hidrogenio (A), e
sistema de monitoramento de desprendimento de hidrogenio aproximada (B).

Fonte: Autor

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada no potenciostato
PalmSens 3 do laboratério do Grupo de estudo de corrosdo GSCorr. E um dos
principais métodos de verificar a protecdo contra corrosdo, ja que € um conceito
fundamental na analise de circuitos elétricos e eletroquimicos, representando a
0posicao que um circuito ou sistema apresenta a passagem de uma corrente elétrica
quando submetido a uma tens&o alternada. E uma grandeza complexa, composta por
uma parte real e uma imaginaria, que generaliza o conceito de resisténcia elétrica para
sistemas que envolvem elementos indutivos e capacitivos. Ela é representada pela
letra Z, é definida como a razéo entre a tensdo alternada (V) e a corrente alternada (l)
no dominio da frequéncia. No estudo de corroséo ela avalia como o sistema (metal +
meio corrosivo) responde a uma pequena perturbacdo de tensdo alternada em
diferentes frequéncias, permitindo identificar mecanismos de corroséo e a eficacia de

protecdes anticorrosivas.

A célula eletroquimica utilizada para realizar as medi¢cdes é composta por trés
eletrodos: um eletrodo Ag/AgCI como referéncia, um bastdo de grafite como eletrodo
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auxiliar e a amostra como eletrodo de trabalho. A solucéo utilizada foi NaCl 3,5% em
massa. Foi verificado o potencial de circuito aberto (OCP, do inglés Open Circuit
Potential) que € uma medida utilizada em analises de corrosdo para determinar o
potencial eletroquimico natural de um material metélico em contato com um eletrdlito,
sem a aplicacdo de uma corrente externa. Entdo uma perturbacéo senoidal de 10 mV
em relacdo a OCP, foi aplicada em todas as medicdes, na faixa de frequéncia de 100
kHz a 10 mHz. Apés cada medicao, o sistema foi coberto com um filme de PVC para
evitar a mudanca na concentracdo da solucdo corrosiva devido a evaporagdo do

solvente.

4.8 Seguranca em laboratério e tratamento de residuos

Durante todo o trabalho foram utilizados os equipamentos de protecéo basicos
como luva e jaleco. Como esse projeto tem como objetivo a utilizagcdo de um sistema
ambientalmente amigavel, a maiorias dos reagentes utilizados e produtos gerados séao

de baixa toxicidade. O NaOH o qual foi neutralizado e descartado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Espectroscopia de FTIR

FTIR foi feito para avaliar a interacdo dos céations com o polimero. ions
bivalentes interagem fortemente com os grupos carboxilicos livres do alginato,
substituindo cations monovalentes. O sal utilizado para reticular o alginato de sodio foi
0 acetato de célcio. O espectro no infravermelho e as bandas observadas estédo
indicadas na Figura 7. Em todas as amostras verificou-se a presenca de uma banda

em cerca de 1600 e 1400 cm™ correspondentes aos ions carboxilato (COO).

Figura 7 - Espectro de infravermelho de alginato de sédio (Alg.) e sua forma
reticulada (Alg. Ret.).
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As interagcOes entre alginato e reticulante podem ser caracterizadas pelo
aumento do numero de onda da banda assimétrica (1600 cm™*) do grupo COO" e um
pegueno aumento no nimero de onda da banda simétrica (1400 cmt), mostrando que
o ion bivalente utilizado realmente interage com os grupos carboxilicos (Sarker et al.,

2014).
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5.2 Difracédo de raio-x

A Figura 8 mostra o difratograma dos LDHs preparados, os quais estdo de
acordo como o a literatura. (Poznyak et al., 2009). A forte reflexdo basal (003) em
torno de 10° define o espagamento basal, que corresponde & soma da espessura de
uma camada catibnica de hidréxidos com a espessura da camada anidénica nas
galerias do LDH. O espacamento dos planos (003) depende do tipo e da quantidade
de anions e moléculas neutras presentes nas galerias do LDH. O espacamento do
plano (003), calculado pela equacédo de Bragg, é de 0,79 nm, valor coerente com 0
reportado na literatura. A posi¢ao das reflexdes (110) em torno de 60° permite avaliar
a distancia entre dois cations metalicos, sendo que o valor obtido (0,154 nm) reflete o

raio dos cations presentes na camada, neste caso A", Zn2* e Mg?".
Equacéo da Lei de Bragg: nA = 2dsenf

A equacao da Lei de Bragg €, onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda
da radiacao incidente, d é a distancia entre planos atdmicos e 6 € o angulo de

incidéncia.

Figura 8 - Padréo de XRD para particulas de LDH e LDH-G.
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O pico correspondente ao plano 003 foi deslocado para a esquerda, o que, de
acordo com a equacéao de Bragg, indica um aumento no espacamento das galerias do
LDH. Esse aumento sugere a insercdo do inibidor nas galerias, confirmando sua

intercalagéo.

5.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A decomposicao térmica dos LDHs foi estudada por TGA e curvas tipicas para
LDH foram obtidas. O primeiro estagio de perda de massa, observado na Figura 9,
esta relacionada a evaporacao da agua (100-250 °C), enquanto a segunda etapa esta
relacionada a eliminagdo de 4gua da decomposi¢do dos grupos OH- das camadas
anibnicas do LDH, a decomposi¢do de ions nitrato e a decomposicao de compostos
organicos carregados no LDH-G (200-500 °C).

Figura 9 - Curvas termogravimétricas obtidas por TGA
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No contexto do presente trabalho a informac¢éo mais importante obtida a partir
dos resultados de TGA é a quantidade de inibidor carregado nas galerias do LDHSs,
gue pode ser obtida a partir do excesso de perda de massa observada para os LDHs
carregados em relacéo ao LDH-0. Os excessos de perda de massa observadas para

LDH-G é de 9,4%. Esse valor é superior a outros LDHs carregados com inibidores
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relatados na literatura (Santos et al., 2024). Isso provavelmente ocorreu devido ao uso

da solucéo alcodlica durante a sintese, j& que o método da literatura ndo utiliza

alcool apenas agua.

5.4 Teste de liberacao do inibidor

Para que o revestimento seja considerado inteligente, € necessario que
responda a um gatilho. Nesse caso, durante a corrosdo do magnésio, o pH do meio
eleva devido a reacao catodica (2420 + 2e- — H» + 20/"), dessa forma, o teste de
liberacdo do inibidor foi realizado em pH 7 (neutro) e pH 11 (basico). Como dito
anteriormente o LDH é um nanoreservatorio que, neste trabalho foi carregado com o
inibidor &cido galico, e para avaliarmos o seu desempenho é necessario fazer o teste
de liberacédo. O LDH consegue fazer a troca do inibidor por ions OH", ou seja, responde

a alteracdo do pH. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Perfil de liberac&o do ion galato durante um periodo total de 24 horas de

exposicao das particulas de LDHSs solucdes de diferentes pHs.
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Como se observa na Figura 10, em pH 11 ocorreu uma maior liberagdo dos
ions galato, indicando que o LDH funciona como um reservatorio inteligente de
inibidores de corrosdo para ligas de Mg, visto que libera os inibidores
preferencialmente em meios alcalinos. Apos 1440 minutos, a liberagdo em pH 11 foi,

aproximadamente, 2,5 vezes maior que a liberacdo em pH neutro. E provavel que a
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liberacdo em pH neutro pode estar associada a inibidores que estavam apenas

adsorvidos na superficie do LDH.

5.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 11 mostra as micrografias obtidas para os revestimentos alginato de
sédio e alginato de sodio com LDH-G. Pode-se observar a auséncia de poros na
superficie, indicando que os revestimentos sdo densos e que podem atuar como uma
barreira efetiva contra a permeacdo de &gua. Nos revestimentos reticulados com
calcio € possivel se observar a presenca de cristais de sais na superficie da amostra,

provavelmente referentes a sais de calcio aderidos a superficie.

Figura 11 - Micrografias por microscopia eletronica de varredura da liga revestida
com alginato de sédio (A); alginato de sédio com LDH-G (B); alginato de sédio com
LDH-G (C).
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5.6 Teste de despendimento de gas hidrogénio

Por meio deste teste podemos visualizar, como indicado na Figura 12, que a,
adicao do acido gélico ndo apresentou o resultado esperado, que seria uma menor
liberacdo de hidrogénio devido a sua funcéo de inibidor de corrosdo. Uma das
possiveis explicacdes seria a geracdo de fissuras no filme protetor devido a
presenca do nanoreservatorio. Outra hipotese € que o alginato reticulado apresenta
um alto desempenho na protecao, ocasionando um retardo na ac&o do Inibidor

durante periodo que o teste foi realizado.

Figura 12 - Taxa de desprendimento de gas hidrogénio dos sistemas LDH e LDH-G.
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—a— Alginato de sédio
—e— Alginato de s6dio com LDH-G
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5.7 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Com os testes de impedancia foi possivel extrair os resultados abordados nas
figuras 13, 14, e 15. A Figura 13 € a analise apenas da liga de Mg AZ31, a qual

apresenta um resultado baixo, o que ja era o esperado, sendo ele pouco superior as

102 Q cm?.

Figura 13 - Diagramas de Bode para a amostra AZ31
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Na Figura 14, com a adicdo de uma camada do revestimento polimérica, temos
um aumento consideravel no valor de |Z|, alcancando um valor préximo que o de
alguns polissacarideos semelhantes como a pectina (Santos et al., 2023) e quitosana

(de Y. Pozzo et al., 2018). Porém esse valor ndo se manteve mais constante, visto

que depois de 24h ele estd semelhante ao da liga pura.
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Figura 14 - Diagramas de Bode para a amostra AZ31 revestido com Alginato de
sédio em diferentes tempos
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Na Figura 15, a qual é retratado o sistema inteiro onde temos o alginato de
sédio com LDH carregado de &cido galico disperso. E visto que o valor de impedancia
méaxima de superior ao da liga sem revestimento por uma semana, provavelmente
devido a liberacéo controlada do inibidor. Esse resultado € semelhante a um trabalho
cuja a matriz é a quitosana, sendo assim um sistema inteligente funcional (Santos et
al., 2024). Porém houve uma diminuicdo na adesao da pec¢a, vinda da adi¢cdo do LDH-

G, o0 que gerou provavelmente a uma diminui¢cdo da impedancia maxima.

Figura 15 - Diagramas de Bode para a amostra AZ31 revestido com Alginato de
sédio com LDH-G. em diferentes tempos
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6 CONCLUSAO

Revestimentos a base de alginato foram preparados e apresentaram
caracteristicas densas, além de resultados promissores. Contudo, seu desempenho
foi ligeiramente inferior ao observado para revestimentos de quitosana e pectina,
conforme relatado na literatura. Essa diferenca pode estar associada a menor adesao
do alginato ao substrato. Para trabalhos futuros seria possivel variar as métricas da
reticulacdo, e a troca do nanoreservatorio, como o exemplo da haloisita, a qual ja
possui histérico para sistemas semelhantes, ou utilizar métodos de pré-tratamentos

diferentes no metal.

O LDH foi sintetizado e carregado com sucesso, apresentando uma capacidade
de carregamento superior a relatada em estudos anteriores do grupo. Foi possivel
verificar uma boa dispersdo no polimero. Ouve um bom carregamento do LDH com o
inibidor, o qual também teve uma liberacdo prolongada, principalmente em meio

basico, que era o desejado.

Composto por elementos biocompativeis, o sistema apresenta potencial para
aplicacdo em ambientes bioldgicos, abrindo possibilidades para investigacdo em

trabalhos futuros.
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