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RESUMO

O magnésio é um metal que se destaca no desenvolvimento tecnológico

graças a sua alta resistência, alta capacidade de amortecimento e baixa densidade.

Suas aplicações variam desde a engenharia aeroespacial até o desenvolvimento de

implantes médicos. O metal também é visto como uma alternativa ecologicamente

favorável a outros metais devido a sua capacidade de ser digerido por bactérias e

outros organismos. Apesar de suas vantagens, a aplicação do magnésio encontra

grande dificuldade na sua susceptibilidade à corrosão, devido ao seu baixo potencial

padrão. Essa característica torna necessário o uso de mecanismos de proteção

antioxidativa, como os revestimentos anticorrosivos, que atuam como barreiras

mecânicas que separam a superfície metálica do meio corrosivo. Muitos desses

revestimentos, porém, exigem o uso de solventes orgânicos em sua produção, o que

os tornam prejudiciais para o meio-ambiente. O uso de revestimentos poliméricos

naturais obtidos a partir de soluções aquosas se apresenta como alternativa

sustentável para a proteção anticorrosiva do magnésio. Dentro desse grupo, os

polissacarídeos se destacam graças a sua ampla disponibilidade na natureza, e

podem cumprir a função de revestimento se modificados de maneira adequada.

Esse trabalho explora o uso de dois desses polissacarídeos: a pectina e a quitosana,

ambos biodegradáveis, solúveis em água e de ampla acessibilidade, além de buscar

viabilizar um revestimento híbrido de pectina e quitosana com o intuito de usar suas

cargas parciais opostas como uma forma de aumentar a coesão do filme. Após a

aplicação, caracterização e testes de eficiência com os revestimentos, a pectina se

revelou promissora para o desenvolvimento de revestimentos anticorrosivos em

camadas para o magnésio. Testes de liberação de hidrogênio e impedância

indicaram um desempenho superior por parte dos revestimentos de pectina

reticulada.

Palavras-chave: corrosão, magnésio, pectina, quitosana, layer-by-layer
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1 Introdução

As ligas de magnésio são de grande importância em muitas áreas de

desenvolvimento tecnológico, desde a engenharia aeroespacial até o

desenvolvimento de implantes médicos. Sua utilidade se deve principalmente à sua

alta resistência, alto amortecimento e baixa densidade. Além disso, o magnésio

pode ser degradado por bactérias ou outros organismos vivos, o que o torna muito

interessante no campo da química verde. Seu baixo potencial padrão de redução,

porém, torna a liga altamente suscetível à corrosão, exigindo a utilização de

métodos de proteção contra corrosão, como o uso de revestimentos, para seu uso

comercial. Muitos desses métodos utilizam compostos tóxicos que afetam

negativamente o meio ambiente, como cromo e/ou revestimentos insolúveis em

água, que requerem solventes orgânicos para serem dissolvidos. Portanto, a

utilização de revestimentos naturais, solúveis em água e biodegradáveis ​​são

alternativas viáveis ​​para prevenir a corrosão de ligas de magnésio.

Os polissacarídeos são polímeros altamente disponíveis na natureza e

apresentam-se como alternativas viáveis ​​aos revestimentos anticorrosivos após

sofrerem certas modificações. Embora sua solubilidade em água seja ideal para a

preparação de revestimentos sustentáveis, também permite que os revestimentos

sejam facilmente removidos da superfície metálica. Uma forma de superar esse

obstáculo é adicionar agentes reticulantes, que reduzem a solubilidade em água do

polímero após sua aplicação ao metal, ou utilizar um polissacarídeo cuja solubilidade

em água seja dependente do pH. A pectina e a quitosana são polissacarídeos

naturais que funcionam bem como revestimentos para o magnésio AZ31 (SANTOS

et al., 2024) (FARES; MAAYTA; AL-QUDAH, 2012). Pesquisas com hidrogéis de

pectina e quitosana revelam que o híbrido é capaz de se autocurar após sofrer

danos mecânicos, uma propriedade conhecida como self-healing, consequência da

interação entre as cargas parciais opostas dos polímeros. Um revestimento

anticorrosivo com essa propriedade poderia se destacar pela sua durabilidade. Esta

é a possibilidade que será explorada neste projeto de pesquisa.
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2 Revisão da literatura

2.1 Magnésio

O magnésio é o oitavo elemento mais comum na crosta terrestre e pode ser

obtido através da eletrólise da água dos oceanos, que contém alta concentração de

íons Mg2+ (ZHUORAN et al., 2018). O metal possui diversas características que o

tornam um recurso valioso para diversos setores do desenvolvimento tecnológico.

Sua baixa densidade (cerca de um quarto da densidade do aço e menos de

30% da densidade do alumínio), alta força específica e relativa facilidade de

reciclagem faz com que o magnésio seja um metal de grande interesse industrial e

ambiental, ocupando uma posição de destaque na indústria automotiva (LIU et al.,

2023) e aeroespacial (BAI et al., 2023).

Na área médica, a biocompatibilidade do magnésio, somada com suas

propriedades mecânicas parecidas às do osso humano, permite o desenvolvimento

de stents cardiovasculares, implantes ortopédicos e sistemas de drug delivery que

permitem a liberação controlada de agentes farmacêuticos (AKBARZADEH et al.,

2024).

Baterias feitas à base de magnésio apresentaram uma estabilidade e

densidade energética superior às baterias de lítio (SHIN et al., 2023), enquanto

hidretos de magnésio são investigados como uma forma segura de armazenar

hidrogênio, crucial no desenvolvimento de fontes energéticas renováveis (SHANG et

al., 2021). Já em aplicações ambientais, nanoadsorventes de óxido de magnésio

mostraram potencial para o tratamento de água contaminada (PERERA et al., 2024).

Muitas das aplicações tecnológicas do magnésio, porém, sofrem com a

susceptibilidade do metal e suas ligas a processos corrosivos, gerando-se, assim,

uma demanda para métodos de proteção anticorrosiva para o metal.

https://www.zotero.org/google-docs/?qS3wBA
https://www.zotero.org/google-docs/?aIwMoL
https://www.zotero.org/google-docs/?aIwMoL
https://www.zotero.org/google-docs/?WXyt8N
https://www.zotero.org/google-docs/?bkZXJL
https://www.zotero.org/google-docs/?bkZXJL
https://www.zotero.org/google-docs/?zCibwN
https://www.zotero.org/google-docs/?Uy36Bo
https://www.zotero.org/google-docs/?Uy36Bo
https://www.zotero.org/google-docs/?YHl3bR
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2.2 Corrosão

O processo de corrosão pode ser definido como a deterioração de um

material devido à uma ação química ou eletroquímica do ambiente, com a

possibilidade de alguma influência mecânica. Pode-se dizer que é um processo

termodinamicamente favorável, uma vez que ocorre espontaneamente. Isso pode

ser observado na forma oxidada em que muitos metais geralmente são encontrados

na natureza, e como é necessário um gasto energético, feito por meio da metalurgia,

para purificá-los (BIJAPUR et al., 2023).

Diversas estruturas fundamentais para a sociedade moderna estão sujeitas a

esse fenômeno, como meios de transporte, dispositivos eletrônicos e materiais

usados na construção civil. A manutenção dessas estruturas gera custos trilionários

mundialmente. De acordo com a World Corrosion Organization (WCO), cerca de

US$2,4 trilhões de dólares, aproximadamente 3% do PIB (Produto Interno Bruto)

mundial, são gastos anualmente para reparar os danos causados pela corrosão

(“WCO - World Corrosion Organization - Publications”, [s.d.]).

Além disso, quando esses investimentos não são realizados propriamente, o

desgaste corrosivo de certas estruturas podem levar a acidentes fatais, como a

explosão ocorrida na cidade de Guadalajara no México em abril de 1992, que

resultou em 215 óbitos e 1500 feridos, além de um custo material de US$75 milhões.

O incidente foi causado por um vazamento de gás proveniente do desgaste das

linhas de esgoto (KOMARY et al., 2023).

Uma vistoria realizada em dezembro de 2022 nas pontes Colombo Salles e

Ivo Campos, que ligam a região continental de Florianópolis à ilha catarinense,

constatou um estado avançado de corrosão em ambas as estruturas, pelas quais

passam cerca de 120 mil veículos diariamente, de acordo com o governo do estado

(“Pontes de Florianópolis que ligam ilha ao continente apresentam ‘corrosão

avançada’, alerta relatório | Santa Catarina”, 2023). O avanço do processo nas

pontes poderia levar ao seu fechamento, provocando um agravamento do

congestionamento de tráfego na região, além do risco de acidentes.

https://www.zotero.org/google-docs/?xQ38Dl
https://www.zotero.org/google-docs/?kioi6A
https://www.zotero.org/google-docs/?rkfiJn
https://www.zotero.org/google-docs/?qe37ts
https://www.zotero.org/google-docs/?qe37ts
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Figura 1 - Corrosão na ponte Colombo Salles

Fonte: (“Pontes de Florianópolis que ligam ilha ao continente apresentam ‘corrosão avançada’, alerta

relatório | Santa Catarina”, 2023)

2.2.1 Processos oxirredutores na corrosão

Em geral, os processos corrosivos ocorrem na superfície de um material, e

consistem em reações de oxirredução entre o metal e o meio externo, podendo esse

ser líquido ou gasoso. Um produto dessa reação pode se depositar na superfície do

material corroído, atuando como uma barreira protetora que desacelera a corrosão,

conhecida como camada passiva. Porém, caso essa camada seja muito fina e/ou

facilmente removível (por exemplo, se for solubilizada), a proteção não será eficiente

e a velocidade da reação de corrosão se manterá (NEWMAN; SIERADZKI, 1994).

No processo de corrosão de um metal, esse atua como agente redutor do

meio corrosivo. Um agente redutor pode ser definido tanto como a espécie que

perde elétrons para o agente oxidante quanto como a espécie cujo número de

oxidação aumenta durante o processo (COTTON; WILKINSON; GAUS, 1995). No

caso de uma peça metálica de magnésio reagindo com um ácido, por exemplo, os

átomos do metal que se oxidaram se desprendem da peça e migram para o meio

corrosivo, causando assim a deterioração da peça. Para o magnésio, esse conceito

pode ser descrito pela seguinte semirreação de oxidação:

Mg(s) → Mg2+
(aq) + 2e- (1)

Da mesma forma, o ácido atua como agente oxidante, recebendo os elétrons

doados pelo magnésio em uma semirreação de redução:

https://www.zotero.org/google-docs/?ym1JLX
https://www.zotero.org/google-docs/?ym1JLX
https://www.zotero.org/google-docs/?9FX0xI
https://www.zotero.org/google-docs/?hoMB6F
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2H+
(aq) + 2e- → H2(g) (2)

Podemos então unir as semirreações (1) e (2) em uma única equação que

represente a reação de oxirredução entre o magnésio e o ácido.

Mg(s) + 2H+
(aq) → Mg2+

(aq) + H2(g) (3)

Figura 2 - Corrosão sofrida por uma peça de magnésio em meio de ácido sulfúrico

(GENTIL, 1982)

O potencial de uma espécie química de sofrer redução é definido pelo seu

potencial padrão de redução. Quanto mais positivo esse potencial, maior é a

tendência da espécie sofrer redução em uma reação de oxirredução, e quanto mais

negativo, maior é a sua tendência de sofrer oxidação. Dessa forma, metais com

potencial de redução mais negativos são mais suscetíveis a processos corrosivos.

Esses potenciais são medidos em relação ao potencial de redução do hidrogênio,

que adota valor 0, como pode ser visto no quadro abaixo (Quadro 1).
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Quadro 1 - Potencial padrão de diversos metais

Fonte: MCBRIDE; MURRAY, 2011

2.2.2 A corrosão do magnésio e suas ligas

A susceptibilidade do magnésio à corrosão se deve, principalmente, ao seu

baixo potencial padrão de redução do metal (FRAYRET et al., 2017). Ainda assim, o

resultado do processo oxirredutivo depende tanto do pH do meio quanto do potencial

padrão da(s) outra(s) espécie(s) envolvida(s). Essas condições estão indicadas no

diagrama de Pourbaix abaixo.

https://www.zotero.org/google-docs/?pMaoaA
https://www.zotero.org/google-docs/?HTHCXM
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Figura 3 - Diagrama de Pourbaix do magnésio

Fonte: Adaptado de (SAJI, 2019)

Na área de imunidade, o magnésio atua como um material inerte, não

interagindo com a solução. Por outro lado, nas zonas de passivação, o processo de

corrosão gera uma camada protetora que se forma na superfície do metal, a qual

pode ser composta por hidróxido de magnésio ou óxido de magnésio, dependendo

das circunstâncias, proporcionando proteção ao metal. (SAJI, 2019). É importante

ressaltar que os diagramas de Pourbaix não consideram condições específicas de

cada situação, como fatores mecânicos e morfológicos, mas ainda assim indica o

comportamento geral do magnésio em reações de oxirredução.

O magnésio pode sofrer uma grande variedade de processos corrosivos,

dentre eles os observados com mais frequência são a corrosão galvânica, por pites

e filiforme (ZENG et al., 2018). A corrosão galvânica ocorre quando o magnésio

entra em contato direto com outro metal mais nobre (com maior potencial padrão de

redução). Nesse caso, o magnésio e o outro metal atuam como ânodo e cátodo,

respectivamente. As imagens abaixo mostram o processo de corrosão galvânica

decorrente do contato entre um fio de cobre e uma peça de magnésio em uma

solução salina, produzindo gás hidrogênio (ZENG et al., 2018).

https://www.zotero.org/google-docs/?EpKlaL
https://www.zotero.org/google-docs/?2GAzlh
https://www.zotero.org/google-docs/?1cdLZb
https://www.zotero.org/google-docs/?uT6yXB
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Figura 4 - Corrosão galvânica do magnésio provocada pelo contato com o cobre

Fonte: Autoria própria

Sendo a mais comum em ligas de magnésio, a corrosão por pites ocorre mais

comumente em soluções contendo íons cloreto. Os ânions atacam a região

passivada da superfície do metal e formam uma cavidade que atua como ânodo. O

resultado disso é uma corrosão localizada que é especialmente difícil de ser

detectada. Outra possível causa da corrosão por pites é a diferença de potencial de

redução entre os grãos de diferentes metais presentes em uma mesma liga, sendo

nesse caso denominada como corrosão microgalvânica (KIYAN, 2019).

Figura 5 - Esquema da corrosão galvânica do magnésio em um meio contendo cloreto.

Fonte: (BERALDO, 2023)

https://www.zotero.org/google-docs/?XjTvz6
https://www.zotero.org/google-docs/?zlFZh1
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A corrosão filiforme é semelhante, tanto em forma como em frequência, à

corrosão por pites, com a diferença de que a corrosão filiforme se propaga na forma

de filamentos finos e não profundos que não se cruzam.

Figura 6 - Corrosão filiforme em magnésio

Fonte: BERALDO (2023)

2.3 Uso de polímeros como revestimentos anticorrosivos

Na busca por formas de prevenir a corrosão metálica, diversos polímeros se

apresentaram como alternativas viáveis para retardar processos corrosivos. Na

forma de revestimentos artificiais, eles atuam como uma barreira protetora que

impede o contato entre o meio corrosivo e a superfície metálica. Dentre as

características que definem um bom revestimento, estão a fácil aplicação, boa

aderência, longa durabilidade e baixo custo (POPOV, 2015).

Muitos dos polímeros utilizados, porém, tem como base solventes orgânicos,

que além de prejudiciais para o meio ambiente, também podem ser cancerígenos,

narcóticos e causar intoxicação crônica (FACCINI et al., 2021). Com o interesse

crescente em desenvolvimentos tecnológicos sustentáveis, a procura por

alternativas ecologicamente corretas para revestimentos anticorrosivos tem se

destacado entre as pesquisas nas áreas de física, química e engenharia.

Polissacarídeos são polímeros naturais provenientes da ligação entre

diversos açúcares (monossacarídeos) que servem como unidades de repetição.

Estão em abundância na natureza e podem ser extraídos facilmente de fontes

vegetais e animais, como é o caso do alginato, extraído de algas marrons, da

https://www.zotero.org/google-docs/?ObnfwC
https://www.zotero.org/google-docs/?QdasbF
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pectina, extraída da casca de certas frutas, e da quitosana, produzida a partir da

quitina, extraída principalmente de artrópodes (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).

2.3.1 Quitosana

A quitosana é um polissacarídeo linear formado a partir da desacetilação da

quitina, um polissacarídeo que pode ser encontrado no exoesqueleto de artrópodes,

bem como na parede celular de fungos (MORIN-CRINI et al., 2019). Esse processo

pode ser realizado reagindo quitina com uma base forte, retirando parcialmente seus

grupos acetilados, como pode ser observado na figura abaixo.

Figura 7 - Processo de desacetilação da quitina com NaOH para a formação da quitosana.

Sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, bem como suas propriedades

antimicrobianas (KE et al., 2021), conferem ao polímero diversas possibilidades de

aplicação médicas e biomédicas, como sistemas de drug delivery, engenharia de

tecidos e tratamento de ferimentos (SHARIATINIA, 2019), bem como aplicações

ambientais e industriais, como no tratamento de água e na agricultura (BAKSHI et

al., 2020).

A quitosana é insolúvel tanto em água quanto em solventes orgânicos, porém

a protonação dos grupos amina primária -NH2 em amina protonada -NH3
+ que ocorre

em pH abaixo de 6,5 permite a solubilização aquosa do polissacarídeo (LAARAIBI et

al., 2018). Ela já foi testada como revestimento para diversas ligas metálicas,

incluindo ligas de magnésio (DE Y. POZZO et al., 2018); BERALDO, 2023; SANTOS

et al., 2024; (GAO et al., 2019); (LAI et al., 2021), porém não sem a necessidade de

ser modificada estruturalmente, a fim de evitar sua elevada absorção de água, uma

propriedade característica do polímero.

https://www.zotero.org/google-docs/?BB8NGJ
https://www.zotero.org/google-docs/?nobM12
https://www.zotero.org/google-docs/?vuVWqU
https://www.zotero.org/google-docs/?uRPkVR
https://www.zotero.org/google-docs/?ojfUoS
https://www.zotero.org/google-docs/?ojfUoS
https://www.zotero.org/google-docs/?krmQDP
https://www.zotero.org/google-docs/?krmQDP
https://www.zotero.org/google-docs/?GyMuHe
https://www.zotero.org/google-docs/?auEsTq
https://www.zotero.org/google-docs/?auEsTq
https://www.zotero.org/google-docs/?ZvED2f
https://www.zotero.org/google-docs/?u4hGQw
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2.3.2 Pectina

A pectina é um polissacarídeo que pode ser encontrado principalmente na

parede celular de diversas plantas. É formada por diferentes monossacarídeos

contendo segmentos de ácido galacturônico e ácido galacturônico metoxilado, como

pode ser visto na figura abaixo (SANTOS, 2020).

Figura 8 - Estrutura química da pectina

Fonte: Santos (2020)

Graças a sua hidrofilicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade (LI et

al., 2021), a pectina encontra aplicações nas áreas de drug delivery, engenharia de

tecidos (SULTANA, 2023) e na indústria de alimentos, como agente gelificante,

estabilizador e emulsificador (CHANDEL et al., 2022).

A pectina apresenta uma capacidade de inibição corrosiva dependente tanto

de sua concentração quanto de sua temperatura, interferindo principalmente na

reação catódica (UMOREN; EDUOK, 2016). A proteção conferida pelo polímero se

dá pela atuação dos grupos carboxílicos e carboximetílicos presentes em sua

https://www.zotero.org/google-docs/?P3qmOA
https://www.zotero.org/google-docs/?P3qmOA
https://www.zotero.org/google-docs/?DWKxDx
https://www.zotero.org/google-docs/?59F2h1
https://www.zotero.org/google-docs/?mNGGaj
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cadeia, que interagem com a superfície metálica de forma a aumentar a aderência

do revestimento (FRAEYE et al., 2010).

Outra propriedade interessante do polissacarídeo é a capacidade de formar

filmes resistentes à água ao ser reticulada por íons divalentes, como o cálcio Ca2+.

Esse processo segue um modelo denominado egg-box, em que os íons interagem

com as unidades galacturônicas da pectina formando pontes iônicas entre cadeias

poliméricas adjacentes, aumentando a coesão estrutural do filme e, portanto,

diminuindo a permeabilidade de gases e líquidos do ambiente (FRAEYE et al.,

2010); SANTOS, 2020).

Figura 9 - Representação esquemática da reticulação das cadeias poliméricas de pectina pelo íon

cálcio (Ca2+)

Fonte: (MOHNEN, 1999)

2.4 Revestimentos em camadas de polieletrólitos

Dentre os diferentes tipos de revestimentos poliméricos, os revestimentos em

camadas, conhecidos como layer-by-layer, se destacam pela sua simplicidade e

versatilidade. Essa forma de revestimento consiste na aplicação alternada de

polieletrólitos com cargas opostas, que se aderem graças às forças eletrostáticas,

ligações de hidrogênio e/ou ligações covalentes (GONGSUN et al., 2024).

https://www.zotero.org/google-docs/?zJD0hF
https://www.zotero.org/google-docs/?AZIANJ
https://www.zotero.org/google-docs/?AZIANJ
https://www.zotero.org/google-docs/?KVs75p
https://www.zotero.org/google-docs/?DIykDd
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Figura 10 - Esquema de fabricação de revestimentos em camadas de polieletrólitos

Fonte: (IZUMRUDOV; MUSSABAYEVA; MURZAGULOVA, 2018)

Revestimentos em camadas foram explorados na literatura e se provaram

como uma forma eficaz de combater o processo de corrosão metálica. Em

aplicações médicas, como implantes ortopédicos, revestimentos em camadas já

apresentaram self-healing (autocura), propriedades antimicrobianas e capacidade de

liberar fármacos da maneira controlada (KHALED; SANTHIYA, 2024). Testes com

ligas de diferentes metais como titânio (DUAN et al., 2021), latão (GONGSUN et al.,

2024) e magnésio (KHALED; SANTHIYA, 2024; XIAO et al., 2022, 2023)

demonstraram capacidades anticorrosivas satisfatórias. Dessa forma, revestimentos

em camadas demonstram potencial promissor para proteção anticorrosiva.

2.5 Revestimento em camadas de quitosana e pectina

Estudos de hidrogéis híbridos de pectina e quitosana relatam uma

propriedade de self-healing decorrente da atração eletrostática entre os

polissacarídeos, promovendo assim a regeneração do material em caso de

pequenos danos (LI et al., 2021) (LI et al., 2020).

O método de aplicação layer-by-layer permite a deposição intercalada e

uniforme de diferentes filmes sobre uma superfície metálica, que pode ser utilizada

para formar um revestimento com múltiplas camadas de diferentes materiais

(KELSO et al., 2019). Assim, ele se apresenta como um método viável para produzir

https://www.zotero.org/google-docs/?kBXJTp
https://www.zotero.org/google-docs/?QqWVoR
https://www.zotero.org/google-docs/?C9rHic
https://www.zotero.org/google-docs/?vewK4I
https://www.zotero.org/google-docs/?vewK4I
https://www.zotero.org/google-docs/?jB8eAu
https://www.zotero.org/google-docs/?p7gAVN
https://www.zotero.org/google-docs/?4H6ATH
https://www.zotero.org/google-docs/?Ncq0Of
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um revestimento em camadas de pectina e quitosana, sendo possível controlar a

ordem e o número de camadas.

Considerando as propriedades de self-healing encontradas tanto em hidrogéis

de pectina e quitosana quanto em diferentes revestimentos em camadas de

polieletrólitos, bem como o desempenho anticorrosivo de revestimentos de pectina e

quitosana, o desenvolvimento de um revestimento de camadas alternadas de

pectina e quitosana se mostra como uma potencial alternativa para o revestimento

de ligas de magnésio.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um revestimento híbrido de pectina e quitosana e avaliar seu

desempenho anticorrosivo, bem como a presença de self-healing.

3.2 Objetivos específicos

Aplicar revestimentos de pectina e quitosana em amostras de magnésio AZ31

utilizando o método de spin coating.

Testar a eficiência anticorrosiva do revestimento através de testes de

impedância e liberação de hidrogênio.

Caracterizar o revestimento pela sua morfologia e porosidade através da

microscopia eletrônica de varredura.

Avaliar a existência de self-healing no revestimento, examinando a resposta

do sistema a danos mecânicos.
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4 Procedimento experimental

4.1 Materiais

A liga metálica de magnésio escolhida para a realização deste trabalho foi a

AZ31, composta 96% de magnésio, 3% de alumínio e 1% de zinco. As amostras

metálicas foram lixadas em uma politriz lixadeira metalográfica comprada da Teclago

Ind. e Com.® com lixas de 100mm, 200mm, 800mm, 1200mm e 2400mm comprados

da 3M Brasil®. Para o pré-tratamento, foi usado hidróxido de sódio em lentilhas P.A.

(PM: 40,00) comprado da Neon Comercial Ltda.®.

Para a produção dos revestimentos, foram usadas quitosana de média massa

molar (quitina desacetilada) e pectina de maçã, ambos comprados da

Sigma-Aldrich®. A acidificação do meio para a solubilização da quitosana foi feita

com uma solução 1% de ácido acético, preparada a partir de ácido acético glacial

(PM: 60,05) comprado da Sigma-Aldrich®. O acetato de cálcio foi preparado

utilizando-se ácido acético e carbonato de cálcio 98,5% providenciado pela Aros

Organics B.V.B.A.®. A aplicação dos revestimentos foi feita com uma spin-coater

modelo WS-400BZ-6NPP/LITE (REV. MS) da Laurell Technologies Corporation®.

A solução salina para os testes de eficiência anticorrosiva foram feitos em

uma solução aquosa de NaCl 3,5%, feita com cloreto de sódio (PM: 58,44) da Neon

Comercial Ltda.®. As células eletrolíticas para os testes de impedância foram

produzidas em laboratório com uma impressora 3D Creality Ender-3, utilizando-se

filamento ABS comprado da 3DLAB®. O potenciostato utilizado para os testes de

impedância foi o PalmSens3. Para a caracterização dos revestimentos, foi utilizado

um microscópio eletrônico de varredura Jeol JSM - 6390LV, do Laboratório Central

de Microscopia Eletrônica da UFSC (LCME).
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4.2 Preparo da liga

Uma barra da liga de magnésio AZ31 foi cortada em amostras circulares de 3

centímetros de diâmetro e lixadas em uma politriz utilizando lixas com granulometria

de 100 mm a 1200 mm. A escolha da liga se deve a sua ampla aplicação na

indústria. (DOJA; BICHLER; FAN, 2017). Após serem limpas e secas em estufa, elas

foram pré-tratadas com hidróxido de sódio.

O processo de pré-tratamento é realizado para aumentar a adesão dos filmes

poliméricos à superfície metálica, além de proteger o metal de processos corrosivos

que possam ocorrer durante o processo experimental e que podem comprometer os

resultados. Esse processo é realizado submergindo a peça em uma solução de

hidróxido de sódio de concentração 2 mol/L, sob agitação e aquecimento ao longo

de 24 horas.

4.3 Desenvolvimento do revestimento

O desenvolvimento do revestimento foi feito utilizando soluções aquosas de

pectina (de maçã) e quitosana (de média massa molar) com concentração de 2% e

1%, respectivamente. Foi utilizado ácido acético para reduzir o pH durante o

processo de solubilização da quitosana. As soluções foram depositadas em peças

de magnésio AZ31 com a utilização de uma spin-coater, permitindo assim uma

aplicação em camadas alternadas do revestimento. As camadas de pectina foram

reticuladas com acetato de cálcio 0,1 mol L-1 para aumentar sua hidrofobicidade.

4.3.1 Aplicação dos revestimentos pelo método de spin coating

Spin coating é um método simples para revestir superfícies com filmes

uniformes. O substrato sólido é rotacionado enquanto gotas do revestimento são

aplicadas no centro, se espalhando sobre a superfície. O movimento de rotação

também permite a secagem da superfície (KELSO et al., 2019). O programa utilizado

consiste de etapas alternadas de revestimento, em que se aplica uma velocidade de

1000 rpm ao longo de dezoito segundos, e secagem da amostra, em que se aplica

uma velocidade de 3000 rpm ao longo de trinta segundos.

https://www.zotero.org/google-docs/?uts8hY
https://www.zotero.org/google-docs/?rSz5J7
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Figura 11 - Spin-coater, equipamento utilizado para o método de spin-coating

A fim de comparar a eficiência do revestimento híbrido de pectina e quitosana

com suas contrapartes puras, foram feitos três revestimentos: um com três camadas

de pectina reticulada, um com três camadas de quitosana e o terceiro com duas

camadas de quitosana intercaladas com uma camada de pectina reticulada.

4.4 Caracterização dos revestimentos

Os revestimentos foram caracterizados em relação à morfologia e espessura,

utilizando microscopia eletrônica de varredura (MEV), no Laboratório Central de

Microscopia Eletrônica da UFSC (LCME), com o microscópio eletrônico de varredura

Jeol JSM - 6390LV. Foi utilizado um potencial de 15 kV e uma ampliação de 350

vezes.

Os revestimentos foram avaliados por sua porosidade e morfologia, uma vez

que a presença de poros pode levar a infiltração do meio corrosivo, enquanto uma

morfologia irregular pode resultar no acúmulo dele em regiões específicas e em

regiões desprotegidas na superfície.
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Figura 12 - Microscópio eletrônico de varredura do Laboratório Central de Microscopia Eletrônica

4.5 Teste da eficiência do revestimento

Para testar a eficiência anticorrosiva dos revestimentos, foram realizados

testes de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e liberação de

hidrogênio. Em ambos os testes, a área de exposição da amostra foi restrita à 1 cm2

e o meio corrosivo usado foi solução aquosa de cloreto de sódio 3,5%, concentração

de sal próxima a da água do mar, meio corrosivo para ligas de magnésio.

4.5.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica

A espectroscopia de impedância consiste na aplicação de uma voltagem de

corrente alternada de baixa amplitude e na medição da corrente resultante ao longo

de uma faixa de frequência (SHIN et al., 2018). Essa técnica pode ser usada para

determinar o valor de impedância do sistema, ou seja, sua resistência geral à

passagem de corrente. Considerando que processos corrosivos consistem

basicamente de reações de oxirredução, com fluxo de elétrons entre as espécies

corroída e corrosiva, o valor da impedância de um sistema se traduz na sua

resistência contra a corrosão (EPELBOIN; KEDDAM; TAKENOUTI, 1972).

https://www.zotero.org/google-docs/?LKDplV
https://www.zotero.org/google-docs/?XRxwko
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Os testes de impedância foram realizados utilizando eletrodos de prata/cloreto

de prata (eletrodo de referência) e carbono (contra-eletrodo) em uma célula

eletrolítica em que a peça metálica (eletrodo de trabalho) é exposta a 50ml de

solução corrosiva. Foram então realizados testes após períodos de tempo

significativos, os mais fundamentais sendo meia hora e vinte e quatro horas após a

imersão. As células usadas são produzidas no próprio laboratório com uma

impressora 3D.

Figura 13 - Célula eletrolítica contendo os eletrodos de prata (I), carbono (II) e magnésio (III)

4.5.2 Liberação de hidrogênio

Como afirmado anteriormente, diversos processos corrosivos em meio

aquoso formam gás hidrogênio como produto, e a corrosão do magnésio em meio

salino não é diferente. Dessa forma, monitorar a quantidade de hidrogênio liberada

ao longo de um determinado período de tempo permite, através da relação

estequiométrica das espécies envolvidas, determinar a taxa de corrosão do

magnésio.

Os testes de liberação de hidrogênio também usam as células eletrolíticas

com a peça imersa em solução corrosiva. Sobre a peça, é posicionada uma bureta

com a abertura virada para baixo, enquanto do outro lado o bico é ligado à uma

seringa. A bureta também é preenchida com a solução até a marca final de volume.

Conforme a peça sofre corrosão, gás hidrogênio é liberado e ocupa o espaço na

bureta acima da superfície da solução, empurrando-a para baixo. A variação de
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volume de gás é registrada em intervalos significativos de tempo ao longo de uma

semana (168 horas).

Figura 14 - Sistema de liberação de hidrogênio

4.6 Segurança e tratamento dos resíduos

Os procedimentos laboratoriais foram realizados com o uso de equipamentos

de proteção individual básicos, como jalecos e luvas. Os reagentes utilizados são de

origem natural e não apresentam risco ao meio-ambiente, com exceção do hidróxido

de sódio, utilizado no pré-tratamento das peças metálicas, e o ácido acético,

utilizado na acidificação do meio aquoso para solubilizar a quitosana. Ambos foram

manuseados na capela e neutralizados antes do descarte.
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5 Resultados e discussões

As impedâncias foram então registradas após 30 minutos e novamente após

24 horas. Os resultados obtidos durante o teste de eficácia dos revestimentos

protetores contra a corrosão da liga de magnésio AZ31 mostraram diferenças

significativas entre os materiais testados, sendo a pectina o mais promissor. Em

seguida, são analisados ​​os principais aspectos de cada abordagem experimental.

5.1 Testes de impedância

Foram realizados testes de impedância para amostras da liga de magnésio

AZ31 revestidas com três revestimentos diferentes:

● Três camadas de pectina reticuladas com acetato de cálcio.

● Três camadas de quitosana.

● Um revestimento híbrido, composto de duas camadas de quitosana

intercaladas por uma de pectina reticulada com acetato de cálcio.

Figura 15 - Diagramas Bode após 0,5h (esquerda) e 24h (direita)
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Como observado anteriormente, os valores de impedância de um sistema

indicam sua resistência à passagem de corrente elétrica, no caso das amostras de

magnésio revestido, essa resistência é principalmente providenciada pelo filme

polimérico. Os diagramas de Bode mostram a impedância de cada amostra (eixo

vertical) quando submetidas a diferentes frequências de corrente alternada (eixo

horizontal).

Figura 16 - Diagramas de Nyquist após 0,5h (esquerda) e 24h (direita)

A impedância pode ser representada como um número complexo, com uma

parte real e outra imaginária. Os diagramas de Nyquist representam os aspectos

reais da impedância no eixo horizontal (Z) e os aspectos imaginários no eixo vertical

(Zim). Dessa forma, o raio da semicircunferência representativa do comportamento

da impedância de uma amostra indica seu módulo de impedância |Z|.

Os gráficos de Nyquist e Bode mostraram que o revestimento de pectina

reticulada apresentou impedância significativamente maior ao longo do tempo em

comparação com os revestimentos de quitosana e híbridos. Ainda, o diagrama de

Bode indica um comportamento mais capacitivo para o revestimento de pectina do

que para as demais amostras, indicando uma maior capacidade de impedir a

passagem de carga. Este resultado sugere que a camada de pectina reticulada
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forma uma barreira mais eficaz contra a penetração de íons corrosivos na solução

de NaCl 3,5%.

Xiao et al. desenvolveu revestimentos anticorrosivos para o magnésio através

do método layer-by-layer com camadas de poli(álilamina hidroclorada) (PAH) e

alginato de sódio reticulados com genipina. Os valores de impedância para os

revestimentos de PAH e alginato reticulados foram próximos aos encontrados para a

pectina reticulada com acetato de cálcio, cerca de 104,5 Ω cm-2, porém com um

comportamento menos capacitivo (XIAO et al., 2023).

Revestimentos de quitosana reticulados com genipina em diferentes

quantidades foram testados para substratos de magnésio por Pozzo et al., do grupo

de estudos de corrosão da UFSC, pelo seu desempenho anticorrosivo e

biocompatibilidade. Após um dia de exposição, os testes de EIS apresentaram

diferentes valores de impedância para as diferentes concentrações de genipina,

variando entre 104 e 105 Ω cm-2, próximos aos valores do revestimento de pectina

reticulada (DE Y. POZZO et al., 2018).

O grupo de estudos de corrosão da UFSC também avaliou o desempenho

anticorrosivo da quitosana, porém carregada com inibidores naturais, através do

trabalho de Santos e Binder. Após três dias de exposição, os revestimentos testados

apresentaram valores de impedância próximos de 104,5 Ω cm-2. A comparação com

trabalhos da literatura reforça o bom desempenho do revestimento de pectina, bem

como o baixo desempenho dos revestimentos híbrido e de quitosana (SANTOS et

al., 2024).

Embora o revestimento híbrido tenha apresentado resultados semelhantes

aos da pectina nas primeiras medições (0,5h), sua eficácia diminuiu

significativamente após 24h. Essa diminuição pode ser atribuída à menor adesão

entre as camadas intermediárias de quitosana e pectina, possivelmente devido à

diferença nas propriedades de interação com o ambiente salino.

Os dados também sugerem que a reticulação com acetato de cálcio contribuiu

para a formação de uma estrutura mais estável e hidrofóbica na pectina, explicando

o seu desempenho superior. Estudos anteriores (Fraeye et al., 2010) já

https://www.zotero.org/google-docs/?kLm99U
https://www.zotero.org/google-docs/?fvQ4dM
https://www.zotero.org/google-docs/?g2IH2j
https://www.zotero.org/google-docs/?g2IH2j
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demonstraram a eficácia do modelo “egg-box” na redução da permeabilidade de

revestimentos poliméricos, validando os resultados deste trabalho.

5.1.1 Testes de impedância para avaliar o self-healing

Para avaliar o efeito de self-healing do revestimento, foram preparadas duas

amostras com o revestimento híbrido de quitosana e pectina e uma falha mecânica

foi forçada em uma delas na forma de um risco feito com uma agulha. O

desempenho dos revestimentos foi então avaliado através de testes de impedância,

com medições realizadas em três intervalos distintos de tempo de exposição ao

meio corrosivo de NaCl 3,5%: 30 minutos, 24 horas e 168 horas (uma semana). Os

resultados obtidos estão representados nos diagramas de Bode abaixo.
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Figura 17 - Diagramas de Bode das amostras com e sem falha do revestimento híbrido

Comparando os resultados obtidos, não foi encontrada diferença significativa

entre os gráficos das peças com ou sem falha, indicando uma possível presença do

efeito de self-healing, uma vez que seria esperado um desempenho inferior da peça

com falha caso ela não pudesse retornar ao seu estado original. Outro indicativo da

presença de self-healing é o aumento do desempenho anticorrosivo de ambas as

amostras após 168h em relação à diminuição ocorrida após o período de 24h,

podendo representar um período de degradação seguido da regeneração do

revestimento.

5.2 Testes de liberação de hidrogênio

Os testes de liberação de hidrogênio foram realizados com o objetivo de

inferir a taxa de corrosão das amostras com os três revestimentos citados

anteriormente. O volume de hidrogênio liberado foi medido ao longo de uma

semana, obtendo-se os seguintes resultados:
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Figura 18 - Teste de liberação de hidrogênio

O teste de liberação de hidrogênio reforçou os resultados de impedância,

mostrando que a pectina retarda a corrosão de forma mais eficaz em uma semana.

Durante este período, o volume de hidrogênio libertado pelas amostras revestidas

com pectina foi significativamente inferior ao dos revestimentos de quitosana e

híbrido.

SHAMSI et al. produziram e testaram revestimentos anticorrosivos com fibras

de poli-ε-caprolactona (PCL) incorporadas com partículas de hidroxiapatita (HA) em

diferentes concentrações. O volume de hidrogênio liberado pelas amostras

revestidas após uma semana de exposição foi próximo de 5 mL, valor ligeiramente

maior do que o volume liberado pela amostra revestida com pectina.(SHAMSI;

SEDIGHI; BAGHERI, 2024).

Revestimentos à base de filmes de carbono tipo diamante (DLC) para ligas de

magnésio foram desenvolvidos e estudados por Luyang et al. e tiveram seu

desempenho anticorrosivo testado por liberação de hidrogênio. Após vinte e quatro

horas de exposição, foi liberado cerca de 1 mL de gás hidrogênio, valor

https://www.zotero.org/google-docs/?MQfsPF
https://www.zotero.org/google-docs/?MQfsPF


39
significativamente próximo ao dos três revestimentos de polieletrólitos testados,

como pode ser observado na Figura 18.

Esse comportamento sugere que o revestimento de pectina, além de atuar

como barreira física, pode inibir de forma mais eficaz as reações catódicas, efeito

atribuído à presença de grupos carboxílicos e carboximetil, conforme relatado por

Umoren e Eduok (2016). Esses grupos químicos podem formar interações mais

fortes com a superfície do magnésio, aumentando assim a adesão e reduzindo a

exposição do substrato ao ambiente corrosivo.

5.3 Microscopia eletrônica de varredura

As amostras com os três tipos de revestimento foram levadas ao Laboratório

Central de Microscopia Eletrônica da UFSC para análises de MEV. Foram obtidas

imagens da superfície das amostras .

Figura 19 - MEV da superfície dos revestimentos de pectina (I), quitosana (II) e híbrido (III)
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As imagens revelam que, para as três amostras analisadas, a morfologia da

superfície é disforme e com alto grau de porosidade, sem diferenças significativas

entre elas.

6 Conclusão

Ambos os testes de eficiência do revestimento, os testes de impedância e

liberação de hidrogênio, revelaram que os revestimentos de quitosana e híbrido não

apresentaram desempenho satisfatório na proteção anticorrosiva da liga de

magnésio AZ31. A pectina, por outro lado, apresentou resultados promissores,

incentivando assim um aprofundamento maior no desenvolvimento de revestimentos

anticorrosivos em camadas com o polissacarídeo.

A caracterização dos revestimentos com MEV permitiu identificar a morfologia

disforme da superfície, bem como a alta porosidade do revestimento, indicando a

necessidade de buscar alternativas para melhorar a adesão do filme no substrato

metálico.

Apesar do desempenho anticorrosivo abaixo do esperado, testes de

impedância comparativos em amostras com e sem falha indicaram a presença de

um efeito de self-healing no revestimento híbrido, resultado que demonstra o

potencial do revestimento e a necessidade de buscar formas de viabilizar seu uso.

Dessa forma, a busca por novas formas de desenvolvimento dos

revestimentos layer-by-layer de pectina e quitosana devem buscar uma maior

uniformidade na morfologia e diminuição da porosidade para aumentar a adesão

entre as camadas e o desempenho anticorrosivo. Para obter esses resultados, serão

realizados testes de aplicação do revestimento utilizando diferentes protocolos de

velocidade para a spin-coater, bem como soluções de pectina e quitosana com

diferentes densidades e massa molar, visando a descoberta de um método óptimo

para o desenvolvimento.
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