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RESUMO

O magnésio € um metal altamente atrativo para diversas areas, com aplicagbes
que vao desde a industria automobilistica até o campo biomédico. O maior desafio para
0 uso de ligas de magnésio esta na sua baixa resisténcia a corrosdo. Na industria, &
fundamental que essas ligas ndo corroam significativamente no ambiente de aplicacéo,
enquanto em aplicagdes biomédicas € importante que a corrosdo ocorra de forma
controlada. Existem varios métodos comerciais que conseguem controlar a corrosao de
ligas de magnésio de forma eficiente, mas é escassa a utilizacdo de produtos
sustentaveis que ndo causem prejuizo ao meio ambiente. Nesta tese foram
desenvolvidos revestimentos inteligentes sustentaveis a base de quitosana e hidréxidos
duplos lamelares (LDH), carregados com acidos naturais, para aumentar a resisténcia
a corrosado da liga de magnésio AZ31. O LDH foi sintetizado pelo método de co-
precipitagdo, carregado com inibidores naturais (anions vanilato, galato e citrato) por
um processo de troca anidnica e caracterizado por varias técnicas, como microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX) e analise termogravimétrica. A cinética de
liberacdo do inibidor foi investigada em diferentes pHs, e os resultados mostraram
taxas de liberacdo maiores a medida que o pH aumentava. A resisténcia a corrosao
oferecida pelos revestimentos inteligentes sustentaveis foi determinada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica e testes de desprendimento de hidrogénio
em ambiente marinho simulado e em urina artificial, enquanto a morfologia do
revestimento antes e apds os ensaios de corrosdo foi analisada por MEV e microscopia
Optica, respectivamente. Os resultados de impedancia, em ambos os ambientes,
demonstraram que a presenga do LDH na matriz polimérica da quitosana aumentou a
resisténcia a corrosao da liga de magnésio AZ31 e que a liberagdo controlada dos ions
galato teve influéncia positiva no comportamento anticorrosivo do revestimento. Foi
observado também que o revestimento possui maior eficiéncia em ambiente marinho
simulado, com impedancias iniciais chegando a 10° Q cm? comparado com as

amostras em urina simulada, que tiveram valores iniciais de impedancia de 103 Q cm?2.

Palavras-chave: Ligas de magnésio, Revestimentos anticorrosivos, Revestimentos

sustentaveis



ABSTRACT

Magnesium is a highly attractive metal for various fields, with applications ranging
from the automotive industry to biomedical uses. The main challenge for the use of
magnesium alloys lies in their low corrosion resistance. In industry, it is essential that
these alloys do not corrode significantly in the application environment, while in
biomedical applications it is important that the corrosion occurs in a controlled manner.
There are several commercial methods that efficiently control the corrosion of
magnesium alloys, but the use of sustainable products that do not harm the
environment is scarce. In this thesis, sustainable intelligent coatings based on chitosan
and layered double hydroxides (LDH), loaded with natural acids, were developed to
enhance the corrosion resistance of the AZ31 magnesium alloy. The LDH was
synthesized by the co-precipitation method, loaded with natural inhibitors (vanillate,
gallate, and citrate anions) through an anion exchange process, and characterized by
various techniques, such as scanning electron microscopy (SEM), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), and thermogravimetric analysis.
The inhibitor release kinetics were investigated at different pH levels, and the results
showed higher release rates as the pH increased. The corrosion resistance provided by
the sustainable intelligent coatings was determined by electrochemical impedance
spectroscopy and hydrogen evolution tests in simulated marine environment and
artificial urine, while the coating morphology before and after corrosion tests was
analyzed by SEM and optical microscopy, respectively. The impedance results in both
environments demonstrated that the presence of LDH in the chitosan polymer matrix
increased the corrosion resistance of the AZ31 magnesium alloy and that the controlled
release of gallate ions had a positive influence on the anticorrosive behavior of the
coating. It was also observed that the coating has higher efficiency in a simulated
marine environment, with initial impedances reaching 10° Q cm?, compared to samples

in simulated urine, which had initial impedance values of 103 Q cm?.

Keywords: Magnesium Alloys, Anti-Corrosion Coatings, Sustainable Coatings
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1 INTRODUGAO

O controle da corrosdo em ligas de Mg ainda representa um desafio mesmo
apo6s décadas de pesquisa intensiva (FERRANDO, 1989; HE et al., 2023; SAJI, 2019b;
ZAN et al., 2023). O interesse global em ligas de magnésio é evidente pelo aumento
constante na publicagédo de artigos, livros e patentes sobre o assunto (Figura 1). Essas
ligas, sendo os materiais de engenharia mais leves, oferecem varias propriedades
desejaveis para a fabricagao de veiculos mais leves, menos poluentes e mais eficientes
(LI et al., 2023). Contudo, sua baixa resisténcia a corrosdo em muitos ambientes
representa um obstaculo significativo para sua aplicagcdo generalizada na industria
automotiva, especialmente considerando a proibicdo de métodos anticorrosivos

tradicionais, como os baseados em Cr VI (WU; ZHANG, 2023).

Figura 1 — Numero de publicagdes entre 2011 e 2024 encontrado na plataforma
ScienceDirect para as palavras-chave magnesium e corrosion. (Pesquisa realizada em
Janeiro de 2024).

»
1 )

"Magnesium" e "Corrosion"

Numero de publicagdes/1000
N w H [6)}

N
1

i i

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
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Além disso, as ligas de magnésio tém sido cada vez mais utilizadas, na area
biomédica, como implantes absorviveis. Esses implantes fornecem suporte mecanico
temporario até a cura de tecidos lesados. Um exemplo sdo os parafusos ortopédicos
que sao absorvidos pelo corpo apds a cicatrizagdo do tecido danificado. Nos ultimos
anos, houve um aumento na pesquisa relacionada ao uso de ligas de magnésio como
stents, dispositivos médicos em forma de tubo inseridos em artérias ou ductos para
manter a passagem aberta, aplicaveis em urologia, ginecologia e cardiologia (TIAN et
al., 2019a; TIE et al., 2020; ZHANG et al., 2021). O controle da corrosdo dos implantes
de Mg no organismo € essencial para garantir a integridade mecéanica do implante pelo
tempo necessario e evitar inflamacdes relacionadas ao aumento excessivo do pH e ao
desprendimento do hidrogénio (NIRANJAN et al., 2023).

Existem diversas estratégias para o controle da corrosdo em ligas de Mg, como
o desenvolvimento de novas ligas, tratamentos superficiais para remog¢éo de impurezas
metalicas e desenvolvimento de revestimentos. Atualmente, o uso de revestimentos
poliméricos se destaca devido a variedade de polimeros que apresentam boa
aderéncia na superficie do Mg, boas propriedades de barreira e propriedades
mecanicas adequadas (GUTIERREZ PUA et al., 2023; NIRANJAN et al., 2023). O foco
esta na producido de revestimentos a partir de compostos naturais para reduzir ou
eliminar problemas ambientais associados aos revestimentos tradicionais.

Nos ultimos anos, o interesse na utilizagdo de polissacarideos tem crescido
devido a sua aplicagdo segura e potencial anticorrosivo. Polissacarideos como
quitosana e pectina tém sido estudados como alternativas sustentaveis e
biodegradaveis as resinas sintéticas tradicionais. Por exemplo, Pozzo et al. (2018)
prepararam revestimentos de quitosana reticulada com genipina em ligas de magnésio
AZ31 e investigaram sua resisténcia a corrosdo em solucédo de NaCl a 3,5% em massa
e em fluido corporal simulado (Y. POZZO et al., 2018, 2019). De Sousa et al. (2023)
desenvolveram revestimentos de pectina reticulados com cations bivalentes em ligas
de magnésio AZ31 e testaram sua protecado contra corrosdo em solugao de NaCl a
3,5% em massa (DE SOUSA et al., 2023). Beraldo et al. (2022) prepararam

revestimentos de derivados de quitosana com aldeidos, também em ligas de Mg AZ31,
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e investigaram seu comportamento corrosivo em solu¢do de NaCl a 3,5% em massa e
em solucdo de Hank (BERALDO et al., 2022).

Segundo a literatura, a protecao oferecida por esses revestimentos a base de
polissacarideos € moderada (HEISE; VIRTANEN; BOCCACCINI, 2016). Uma
estratégia interessante para aumentar o carater protetor desses revestimentos é
desenvolver revestimentos inteligentes que respondam a estimulos do ambiente para
minimizar danos no revestimento e/ou no substrato. Esses revestimentos também sao
chamados de responsivos (CARNEIRO; TEDIM; FERREIRA, 2015; HU et al., 2020).
Varios sistemas de revestimentos responsivos foram desenvolvidos e suas aplicacbes
vao além do campo anticorrosivo. Estudos recentes abordaram sistemas
antimicrobianos (TALLET et al., 2021), anti-incrustagao (LIU et al., 2022b; TONG et al.,
2022) e condutores (CHEN et al., 2020). Em revestimentos anticorrosivos responsivos,
os inibidores de corrosdo sado liberados seletivamente durante o dano para inibir a
progressédo da corrosdo (NAZEER; MADKOUR, 2018). Estruturalmente, esse tipo de
revestimento inteligente consiste em trés partes: uma matriz (polimero), recipientes
responsivos (silica mesoporosa, argila, microesferas organicas, zedlita e nanotubos) e
inibidores (PENGPENG et al., 2023; SONG et al., 2020; YANG et al., 2021). Quando
todas essas trés partes sdo ecologicamente corretas, obtidas a partir de recursos
naturais ou sintetizadas sem produtos quimicos toxicos, tem-se um revestimento
inteligente sustentavel.

Uma matriz interessante para a preparagdo de revestimentos inteligentes
sustentaveis é a quitosana, devido as suas excelentes propriedades de formacao de
filmes, boa adesao a substratos metalicos e a protecao contra corrosdo observada para
diferentes metais, como aluminio, agos e magnésio (ASHASSI-SORKHABI;
KAZEMPOUR, 2020a; KOZINA et al., 2021). A quitosana é um biopolimero obtido pela
N-desacetilagdo da quitina, que é o segundo polissacarideo natural mais abundante na
natureza (UMOREN et al.,, 2020). Com relagdo a um reservatorio responsivo para
revestimentos inteligentes aplicados em ligas de Mg, uma escolha interessante sao os
hidroxidos duplos lamelares (LDHs). O LDH é um sdlido constituido de camadas
catidbnicas empilhadas, separadas por camadas anibnicas compensadoras de carga

(JAGTAP et al., 2022). Os inibidores de corrosdo aniénicos podem ser carregados no
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LDH para serem liberados em condigdes alcalinas (BENDINELLI et al., 2019). Alem
disso, o LDH também pode capturar &nions agressivos (como ions cloreto) enquanto
libera inibidores (NOVELL LERUTH et al., 2022). Além dessas caracteristicas, o LDH
tem alta capacidade de carga, € biocompativel e pode ser sintetizado a partir de
compostos ecologicamente corretos (KASEEM et al., 2021).

Uma classe de compostos que tem atraido a atencdo como inibidores de
corrosao naturais para ligas de Mg é a classe dos acidos naturais. Por exemplo, a
literatura relata que o acido estearico, o acido vanilico, o acido galico, o acido citrico e
muitos outros apresentam propriedades de inibicdo da corrosao para uma variedade de
ligas de Mg (DA CONCEICAO; ABATTI; BERALDO, 2022; POPOOLA, 2019). A base
conjugada destes acidos pode ser facilmente carregada no LDH, sendo liberada
conforme o aumento do pH, consistindo em um sistema inteligente sustentavel para
controle da corrosdo. Assim, neste trabalho é descrita a preparacdo e caracterizagao
de revestimentos inteligentes sustentaveis inovadores, compostos por quitosana como
matriz polimérica, LDH como nanorreservatérios e acidos naturais como inibidores de
corrosdo. Os acidos vanilico, galico e citrico, compostos naturais encontrados em
varias plantas, foram selecionados com base em seus potenciais como inibidores de
corrosdo para diferentes substratos metalicos (ABATTI et al., 2018; KWOLEK et al.,
2022; OBOT; MADHANKUMAR, 2015; SOLMAZ et al., 2013; YE et al., 2020). Uma
representacdo esquematica dos revestimentos inteligentes preparados € mostrada na

Figura 2.
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Figura 2 — Representacédo esquematica dos revestimentos inteligentes sustentaveis
preparados. Na figura "Inh™ representa a base conjugada dos acidos vanilico, citrico e

galico.

Liberacao inteligente do inibidor

LDHs

D A Quitosana

Inibidores
O OH HO (o]
o _OH
o) o}
CHg HO OH
O HO OH OH
OH .
Acido Vanilico Acido Galico Acido Citrico

Para avaliar o potencial de aplicagdo dos revestimentos produzidos nesse
trabalho em diferentes areas de aplicacao, os testes de corrosao foram realizados em
dois meios corrosivos diferentes. No primeiro deles, voltado para aplicagdes industriais,
os testes foram realizados em uma solugcdo de NaCl 3,5% que simula o ambiente
marinho. Para o segundo meio corrosivo foi escolhida uma solugéo que simula fluidos
bioldgicos. Nesse trabalho foi utilizada urina artificial, devido ao crescente potencial de
utilizacao de ligas de magnésio na area uroldgica (PENGPENG et al., 2023; TIAN et al.,
2016, 2019b; XU et al., 2022a).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver revestimentos responsivos e sustentaveis de quitosana contendo
nanorreservatorios de LDH carregados com inibidores de corrosdo biodegradaveis e
biocompativeis para protegdo corrosiva da liga de magnésio AZ31 em ambiente

marinho simulado e em urina artificial.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e caracterizar as particulas de LDH capazes de realizar trocas
anidnicas em solugdes;

e Encapsular as bases conjugadas dos acidos vanilico, galico e citrico em nano
reservatorios de LDH,;

e Confirmar a capacidade dos nanorreservatorios de liberar os agentes ativos de
maneira controlada;

e Introduzir os nanorreservatérios de LDH desenvolvidos em uma matriz de
polimérica de quitosana;

e Avaliar as propriedades anticorrosivas dos revestimentos desenvolvidos em
ambiente marinho simulado e em urina artificial;

e Avaliar o efeito do carregamento do LDH com inibidores naturais na protegao
anticorrosiva em ambiente marinho simulado e em urina artificial;

e Caracterizar os revestimentos em ordem de explicar os resultados obtidos;

e Comparar a eficiéncia anticorrosiva dos revestimentos desenvolvidos com
resultados da literatura e avaliar o potencial de aplicagdes industriais e/ou

biomédicas;
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3 IREVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Magnésio e suas ligas

O magnésio se destaca entre os outros metais estruturais por ser o oitavo elemento
mais abundante na crosta terrestre e o terceiro mais dissolvido na agua do mar. Isso
possibilita sua extragdo tanto da hidrosfera quanto da litosfera. Na natureza, o
magnésio ndo é encontrado na forma elementar, mas sim como constituinte de
compostos quimicos, assim como a maioria dos outros metais. O magnésio metalico foi
isolado pela primeira vez em 1808, quando Humphrey Davy adicionou sulfato de
magnésio umido a um catodo de mercurio para eletrolise (FRIEDRICH; MORDIKE,
2006). A produgéo comercial em larga escala teve inicio em 1886, quando a empresa
alema Aluminium und Magnesium Fabrik comegou a eletrolisar a carnalita desidratada
fundida (KCI-MgCl2) em magnésio metalico, um processo ainda utilizado no século XXI
com varias melhorias feitas no século XX (NEELAMEGGHAM, 2013).

Assim como outros metais, 0 magnésio puro raramente € utilizado em aplicagdes
estruturais, sendo mais comum o uso de ligas de magnésio, uma vez que as
propriedades mecanicas de uma liga podem ser melhoradas por meio da modificagao
microestrutural (PEKGULERYUZ, 2013)

A norma ASTM (American Society for Testing and Materials) classifica as ligas de
magnésio de forma que cada liga € marcada com letras identificando os principais
elementos da liga (Tabela 1), e com numeros indicando a fragdo em massa
arredondada desses elementos (KAINER, 2003). Por exemplo, a liga AZ31, utilizada
neste trabalho, é composta por aproximadamente 3% de aluminio (A) e 1% de zinco
(2). Devido as suas boas propriedades mecanicas, a liga AZ31 oferece um potencial

consideravel para a industria de fabricagao de veiculos e aeronaves.
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Tabela 1 — Cédigos ASTM para os elementos componentes da liga de magnésio.

Sigla Elemento Sigla Elemento
A Aluminio N Niquel

B Bismuto P Chumbo
C Cobre Q Prata

D Céadmio R Cromo

E Terras raras S Silicio

F Ferro T Estanho
H Tério W itrio

K Zirconio Y Antiménio
L Litio Z Zinco

M Manganés

3.1.1 Aplicagdes das ligas de magnésio

De acordo com a Market Research Company — Mordor Intelligence, em 2023, o
consumo mundial de magnésio atingiu aproximadamente 1.065.000 toneladas, com a
China sendo responsavel pela maior parte desse total. Em 2010, cerca de 32% do
consumo do metal primario foi destinado a usos estruturais. A pandemia COVID-19
teve um impacto negativo no mercado em 2020; no entanto, a demanda aumentou em
2021 devido ao aumento do consumo em varios setores. Isso resultou em um
crescimento constante do mercado na era pds-pandemia, que deve continuar no
mesmo ritmo nos proximos anos.

O magnésio se destaca como o metal estrutural mais leve e o terceiro mais
utilizado, apresentando uma densidade inferior a um quarto das ligas ferrosas e
propriedades mecanicas semelhantes as ligas de aluminio (LUO, 2013). Suas
principais aplicagdes estdo nas industrias automobilistica, aeroespacial, de eletrénicos
e biomédica. A reducado de peso dos veiculos com a utilizagdo do magnésio melhora o
desempenho, aumentando a aceleracdo/desaceleracdo e reduzindo o consumo de
combustivel. Além disso, a diminuicdo do peso na frente do veiculo permite mover o

centro de gravidade para tras, melhorando a resposta na diregao/curva (COLE, 2016).
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Na industria aeroespacial, o magnésio foi usado desde a Primeira Guerra
Mundial e foi extensivamente utilizado em aeronaves alemas durante a Segunda
Guerra Mundial (Figura 3). No entanto, muitas dessas aplicagbes foram reduzidas na
aviacdo moderna devido aos perigos percebidos com pegas de magnésio em caso de
incéndio e as regulamentagbes da International Air Transport Association (IATA), que
limitam as ligas de magnésio a pegas nao estruturais devido a problemas de corrosao.
Na industria automobilistica, as primeiras aplicagdes do magnésio foram nos pistdes de
motores de corrida para o Indy 500 em 1918 e no carter fundido em areia no Chevrolet
de 1931. No entanto, apds a década de 1970, varios fatores contribuiram para a
reducdo do uso do magnésio como componente estrutural em automoveis, incluindo
maiores requisitos de poténcia para o motor, resultando na conversdao do motor de
refrigeracdo a ar para refrigeragdo a agua. O uso de refrigeracdo a agua coloca o
magnesio em desvantagem em comparagdo com outros materiais devido a sua baixa

resisténcia a corrosao (LUO, 2013) .

Figura 3 — Linha de montagem do bombardeiro B-36 na década de 1950, que chegou a

usar 6500 kg de componentes de magnésio.

Fonte: (LUO, 2013)

Com o desenvolvimento de métodos de protegéo, as ligas de magnésio estao

voltando a ser cada vez mais utilizadas por grandes empresas automotivas. Uma das
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aplicagbes mais comuns € nas rodas, onde oferecem uma redugao significativa de
peso em comparagao com as rodas de aco ou aluminio, resultando em melhorias na
eficiéncia de combustivel, na resposta da diregcdo e na aceleracéo do veiculo (LIU et
al., 2023) (Figura 4).

Figura 4 — Aplicacao de ligas de magnésio em rodas: (a) Chevrolet Corvette; (b)
Cadillac CT4-V; (c) AMG One

Fonte: LIU et al., 2023b

Além disso, as ligas de magnésio sao frequentemente utilizadas em caixas de
transmissao e diferenciais, proporcionando uma alternativa mais leve as versdes de
aco, o que contribui para a reduc¢ao do peso total do veiculo e melhora o desempenho
geral. Em alguns modelos, essas ligas também sdo empregadas em componentes
estruturais, como subestruturas e suportes, onde a combinacéo de resisténcia e leveza
€ crucial para otimizar tanto a eficiéncia quanto a segurancga do carro (Figura 5) (LIU et
al., 2023).

Embora menos comuns, as ligas de magnésio também podem ser encontradas
em painéis de carroceria, ajudando a reduzir o peso do veiculo sem comprometer a sua
seguranga. Além disso, em carros de luxo, essas ligas séo utilizadas em componentes
internos, como volantes, alavancas de cambio, pedais e painéis de instrumentos,
reduzindo o peso total do veiculo. Como a corrosao € menos preocupante no interior do
veiculo, esta area tem visto a maioria das aplicagdes de magnésio. Mas, apesar dos
desafios, 0 uso do magnésio na parte estrutural também esta se expandindo e pode
oferecer até 61% de economia de massa (LIU et al., 2023).

Entre os modelos que utilizam ligas de magnésio estdo o Audi A8, a BMW Série

7, o Porsche 911, a Mercedes-Benz Classe S e a Tesla, conhecida por sua abordagem



24

inovadora na fabricagao de veiculos elétricos. Esses exemplos destacam a diversidade
de aplicagdes das ligas de magnésio na industria automobilistica atual, mostrando
como elas sdo utilizadas em diferentes modelos de veiculos para melhorar o

desempenho, a eficiéncia e a sustentabilidade (LIU et al., 2023).

Figura 5 — Aplicagdes modernas do magnésio em veiculos automotivos.

Partes Internas
Prateleira traseira
Placas de montagem

Estruturas de assentos PartesEstitiieis

Fechamentos e portas
Capd
tampa do convés

Painéis externos
Para-lama dianteiro
Painel do teto

Fonte: KLAUMUNZER et al., 2019

Além de sua baixa densidade, o magnésio oferece uma dissipagao de calor 100
vezes melhor do que os plasticos, o melhor amortecimento de vibragdo de qualquer
metal, facilidade de usinagem, blindagem eletromagnética e a grande vantagem
ambiental de ser reciclavel, o que atraiu muitas outras aplicacdes além das industrias
de transporte, como a industria eletronica e de ferramentas elétricas (Figura 6) (TAN et
al., 2021). A principal aplicagao das ligas de magnésio na industria eletronica é na parte
estrutural dos equipamentos, reduzindo seu peso. A redugdo do peso de
equipamentos, como serras elétricas, facilita o manuseio e diminui o cansago do

operador durante trabalhos prolongados.
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Figura 6 — Equipamentos elétricos eletrénicos que utilizam ligas de magnésio.

Chromebook 9 Pen (2018) da samsung SKILSAW® SHD77M
pesa apenas 997 gramas

Outra area em que a aplicagcdo do magnésio vem crescendo € na biomédica,
chegando a ser o elemento mais amplamente investigado em implantes
biodegradaveis. O magnésio é essencial para o0 metabolismo humano e é o quarto
cation mais abundante no corpo humano. Além disso, o magnésio pode ser eliminado
do corpo muito rapidamente através da urina. Adicionalmente, a tenacidade a fratura do
magnesio € maior do que a dos biomateriais ceramicos, como a hidroxiapatita,
enquanto o modulo de Young e a resisténcia a compressdao do magneésio sdo mais
proximos daqueles do osso natural do que outros materiais de osteossintese metalicos
comumente usados, como o acgo e o titdnio (MAIER; HORT, 2020).

Os implantes biodegradaveis oferecem um suporte mecanico temporario até que
o tecido lesionado seja completamente curado. Idealmente, os materiais do implante
devem se degradar gradualmente e desaparecer por completo, deixando o tecido
totalmente recuperado (ALIZADEH-OSGOUEI; LI; WEN, 2019). Ao contrario de alguns
implantes, como os de ferro, a corrosdo dos implantes de magnésio ocorre geralmente
de forma bastante rapida in vivo. Uma estratégia para lidar com isso é projetar ligas de
magnésio adequadas que retardem a corrosao inicial do implante, além de aplicar
revestimentos adicionais.

Os implantes de ligas de magnésio sdo comumente empregados na ortopedia
para a fixacao de fraturas 6sseas, podendo ser utilizados em placas, parafusos e pinos
para estabilizar ossos fraturados durante o processo de cicatrizagdo (KIM et al., 2018).

Uma vez que a fratura esteja consolidada, o implante de magnésio se degrada
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gradualmente, eliminando assim a necessidade de uma segunda cirurgia para remové-
lo.

Na odontologia, as ligas de magnésio sdo empregadas em implantes dentarios,
0s quais substituem dentes ausentes e podem ser utilizados para sustentar coroas,
pontes ou proteses dentarias. A capacidade de biodegradagéo das ligas de magnésio é
vantajosa nesse contexto, pois possibilita a regeneragcado 6ssea ao redor do implante,
resultando em uma fixagdao mais estavel (HERBER et al., 2021; LIU et al., 2021).

As ligas de magnésio também sao exploradas na medicina cardiovascular,
especialmente para dispositivos como stents vasculares. Esses stents de magnésio
podem ser implantados em artérias para prevenir o estreitamento causado pela
aterosclerose. Conforme o vaso sanguineo se cura, o implante de magnésio se
degrada, permitindo que o vaso recupere sua fungdo normal (DRYNDA et al., 2010;
HERBER et al., 2021; ZHAO; ZHU, 2014).

Na neurocirurgia, ligas de magnésio podem ser empregadas em implantes para
reparar defeitos cranianos, como apos a remocgao de tumores ou lesdes traumaticas.
Esses implantes auxiliam na restauragcao da forma e integridade do cranio, fornecendo
suporte estrutural temporario até que o0 0sso se regenere completamente
(HENDERSON et al., 2014; NAUJOKAT et al.,, 2017; RAHMAN; DUTTA; ROY
CHOUDHURY, 2020).

Na cirurgia musculoesquelética, o magnésio puro foi utilizado pela primeira vez
por Lambotte em 1906 para placas de fixacdo de fraturas. Mais recentemente, o
magnésio tem sido objeto de intensa investigagdo como um material biodegradavel em
aplicagdes cardiovasculares e dispositivos fixadores musculoesqueléticos. A empresa
alema Biotronik desenvolveu um stent de magnésio absorvivel (AMS-1), que ja foi
utilizado em diversos ensaios clinicos abrangendo indicagdes periféricas e
coronarianas (WITTE, 2013). Na Figura 7, sdo mostrados alguns exemplos comerciais
mais recentes, como os stents absorviveis da marca AMS® e os parafusos da marca
MAGNEZIX®.
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Figura 7 — (A) Stents metalicos MAS® (B) Parafuso de interferéncia MAGNEXIZ®

Fonte: (HERMAWAN, 2018)

Possiveis stents de magnésio aplicados em urologia e ginecologia estdo sendo
objeto de estudo. Quando o ducto urindrio é obstruido por célculos renais ou tumores,
um stent é implantado para facilitar o fluxo de urina do rim para a bexiga. Os stents
ureterais disponiveis comercialmente, feitos de poliuretano (PU), tendem a causar
infeccbes devido ao acumulo bacteriano. O magnésio puro e as ligas AZ31 e Mg—4Y
foram testados in vitro utilizando urina artificial (UA) para investigar seu comportamento
de degradacao (JIN et al., 2021; MEI et al., 2021; PACHECO et al., 2023; WU et al.,
2023). Todas as ligas de magnésio demonstraram uma natureza mais antibacteriana
em comparagdao com o PU. Assim, o magneésio tem o potencial de superar os
problemas associados a formacao de colbnias bacterianas e eliminar a necessidade de
cirurgia secundaria para remogéao do implante.

Um dos desafios na utilizacdo de implantes de magnésio € a liberagdo de gas
hidrogénio, resultante da degradacdo do implante, que, dependendo da taxa de
liberacdo, pode causar o bloqueio das vias sanguineas e resultar em necrose tecidual
devido ao acumulo de H2 (ERISEN et al., 2022) (LI et al., 2021). Além disso, os
revestimentos devem ser biocompativeis, ndo desencadear resposta autoimune,
possuir coesao e forca de adesado adequadas para suportar as tensdes associadas a
locomogao do corpo humano. Por fim, esses revestimentos devem ter propriedades

antimicrobianas para reduzir o risco de infecgdes bacterianas no local cirurgico, as
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quais podem levar a falha da cirurgia ou até mesmo a morte do paciente em casos
graves (SHEN et al., 2019).

3.1.2 Corrosao das ligas de magnésio

A corrosédo € um fendmeno natural que leva a deterioragcdo de materiais metalicos
devido a reag&do quimica com o ambiente ao seu redor. Pode ocorrer de varias formas,
seja pela exposicdo a umidade, produtos quimicos ou mesmo pela agao do ar. Esse
processo insidioso afeta uma variedade de industrias e setores, resultando em
prejuizos significativos em escala mundial.

Segundo a Nace International, uma organizagao globalmente reconhecida como
lider em solugdes para o controle da corrosdo, o custo global da corrosdo € estimado
em 2,5 trilhbes de dodlares, o que equivale a 3,4% do PIB global (em 2013). Ao utilizar
praticas disponiveis de controle de corrosao, estima-se que poderiam ser realizadas
economias entre 15 e 35% do custo total da corros&o; ou seja, entre 375 e 875 bilhdes
de dolares anuais em escala global. Além disso, ndo podemos ignorar os prejuizos
decorrentes das paradas forgadas para substituicdo de pecas ou acidentes que podem
ocorrer devido a presenca de pecgas corroidas, muitas vezes nao Vvisiveis.
Normalmente, esses custos nao incluem as consequéncias ambientais ou de
segurancga individual. Pontes, oleodutos, plataformas petroliferas e edificios podem
sofrer colapsos inesperados se nao forem adequadamente protegidos contra a
corroséao.

A pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias para prevenir e mitigar a corrosao
de ligas de magnésio € fundamental para ajudar a combater esse problema global. O
magnésio, em especial, em relagdo a outros metais estruturais, possui o potencial
padrao mais negativo, sendo, portanto, o metal estrutural com maior tendéncia a sofrer
o processo de corrosdo (conforme mostrado na Tabela 2). Essa tendéncia, além de
causar prejuizos, limita as aplicagdes das ligas de magnésio, tornando imperioso o

desenvolvimento de métodos que inibam a degradagao do magnésio.
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Tabela 2 — Valores de potencial padrdo dos principais metais de engenharia.

Metal Semirreacao de reducao EO(V)
Cu cu® +2¢” - Cu +0,34
Ni Ni*" +2e~ — Ni -0,24
Fe Fe* +2¢” —Fe -0,44
Zn zn®" +2¢~ — Zn -0.76
Al A" +267 S Al -1.68
Mg Mg” +2e~ — Mg -2,36

Compreender o comportamento de corrosao das ligas de magnésio € importante
para criar métodos que aumentam seu potencial de aplicacdo. No processo de
corrosao dessas ligas o magnésio é oxidado, deixando elétrons livres na superficie do

metal:
Reagdo anddica: Mgy — Mgl + 2e”

Onde os elétrons sdo consumidos na redugdo de outros compostos, geralmente a

agua. A reducao da agua resulta na formagao de molecular:

Reagdo catodica: 2H;0qq) + 2e™ = Hy gy + 20H 4

A quantidade de hidrogénio liberada é diretamente proporcional a quantidade de
magneésio corroido, portanto, é possivel determinar a velocidade de corrosdao medindo-
se o0 volume de hidrogénio liberado durante o processo. Como essa reagdo também
produz ions OH- o processo de corrosao é acelerado com a diminuicdo dos valores de
pH.
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A reacao entre os ions Mg?* e os ions OH- forma uma camada de hidroxido de
magnesio (Mg(OH)2), que adere na superficie do metal e ajuda a proteger o substrato
de futuras degradacdes (BENDER et al., 2013):

2+ -
Mgiaq) + 20Hgq) — Mg(OH)z(aq)

Essa camada é geralmente porosa e é facilmente dissolvida na presenca de ions
cloretos, sendo necessario a formacao de revestimentos adicionais que protejam o
magnesio.

O magnésio exibe um estranho fendmeno eletroquimico conhecido como
Negative Difference Effect (NDE). Para a maioria dos metais, o desprendimento de
hidrogénio diminui com o aumento do potencial aplicado. Entretanto, para o magnésio,
€ observado experimentalmente que, com o aumento do potencial, o desprendimento
de hidrogénio aumenta. Um dos modelos mais antigos que tentam explicar esse
fendmeno é baseado na quebra da camada de passivagao ou formagao de hidreto de
magnésio (BORRESEN; HAARBERG; TUNOLD, 1997). Outros modelos tentam
explicar através da presencga de particulas inseridas na liga metalica, que formam uma
segunda fase (WEBER; KNORNSCHILD; DICK, 2003). O modelo mais aceito
atualmente considera que ions monovalentes de magnésio, que sao produtos
intermediarios durante a corrosdo em meio aquoso, reagem quimicamente com a agua
para liberar hidrogénio (SONG; ATRENS, 2023) segundo o seguinte mecanismo.

Mg(s) = MG(aqy +€”
2MGlaq) + 2H20(aq) = 2Mglayy + OHggy + Ha )

3.2 Inibidores de corrosao

No contexto da corrosao, inibidores sao substancias que previnem ou reduzem a
corrosao em ambientes corrosivos quando presentes em concentragdes limitadas.
Esses inibidores podem ser naturais ou sintéticos, mas devido as atuais pressdes
ambientais, os inibidores naturais tém ganhado destaque e importancia, especialmente
nas ultimas décadas (AL-AMIERY; ISAHAK; AL-AZZAWI, 2023).
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A acéo do inibidor pode ocorrer através da neutralizagcdo do meio agressivo ou da
remogé&o de ions corrosivos, como os ions Cl, no caso das ligas de magnésio. Reduzir
a velocidade das reagdes catoddicas e anddicas diminui a taxa de corros&o; portanto, o
inibidor pode atuar tanto inibindo a formagao de gas hidrogénio nas reagdes catédicas
quanto impedindo a dissolu¢do do metal nas reagdes anddicas. A agao de alguns
inibidores, especialmente os organicos, deve-se a presenca de heteroatomos que
permitem a adsor¢do desses compostos na superficie metalica. Isso forma uma
barreira que impede o avango da corrosdo (CHAUHAN; VERMA; QURAISHI, 2021;
PYUN, 2021; TANG, 2019).

Os inibidores de corrosdo organicos sintéticos e os inibidores de corrosao
inorganicos tradicionais, como cromatos e chumbo, s&o conhecidos por terem
regulamentagdes ambientais restritivas devido aos seus efeitos perigosos (BASKAR et
al., 2023; CHEN et al., 2019b). Muitos desses inibidores ndo sao biodegradaveis e se
acumulam no ambiente, constituindo um incbmodo para a saude humana e os
ecossistemas, cuja remogao é complicada e cara. Essas questbes ambientais tém
exigido a substituigdo dos inibidores tradicionais por compostos organicos naturais
provenientes de especiarias, ervas aromaticas naturalmente existentes e plantas
medicinais que podem impedir a corrosdo de materiais em meios corrosivos. Esses
compostos sdo chamados de inibidores de corrosdo verdes, que sao baratos,
inofensivos, prontamente disponiveis e ecologicamente sustentaveis (ALVAREZ et al.,
2023; CHAUBEY et al., 2021).

Muito trabalho experimental ainda precisa ser realizado para o completo
entendimento do papel dos componentes individuais dos extratos de plantas no
mecanismo de corrosédo, mas a literatura mostra que componentes como o acido galico
possuem grande potencial anticorrosivo em diversas ligas metalicas, incluindo ligas de
aluminio (KWOLEK et al., 2022), aco (ELSHARIF, 2023) e ligas de magnésio (SAJI,
NARAYANAN; CHEN, 2022). Yaxu (2020) conseguiu demonstrar que a presenga do
acido ascorbico, naringina e neoesperidina sao os principais responsaveis pela agao
anticorrosiva de extratos da casca de laranja. Esse estudo foi realizado em ligas de

magnésio (WU et al., 2020), enquanto outros estudos ja mostraram a acédo inibidora
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desses extratos em ligas de ferro, atribuindo a inibigdo a agdo antioxidante do material
(M'HIRI et al., 2016).

Outros acidos naturais como o acido vanilico e fitico, bastante utilizados na industria
alimenticia, também apresentam grande potencial anticorrosivo. Abatti (2018) mostrou
que o tratamento com acido vanilico aumenta a resisténcia a corrosdo da liga de
magnesio AZ31 e melhora a adesédo de revestimentos poliméricos (ABATTI et al.,
2018). Além de atuar como inibidor, estudos mostram que o acido fitico e ions de zinco
possuem efeito anticorrosivo sinérgico em amostras de aco (KAGHAZCHI; NADERI;
RAMEZANZADEH, 2021).

Acidos carboxilicos alifaticos, como os &cidos citrico e oxalico, também sdo
investigados. O acido citrico € um inibidor natural bastante utilizado em ligas de
aluminio e que possui grande potencial em ligas de magnésio (KAMARSKA, 2023).
Uma classe de acidos orgéanicos que também sao bastante utilizados como inibidores
sdo os acidos graxos. Yuangiang (2022) mostrou em seus estudos que o acido oleico,
em combinacao com I-cisteina, possui efeito sinérgico na protecao de ligas de aluminio
(SAJI; NARAYANAN; CHEN, 2022). Shaoyan (2022) estudou a performance de
liquidos ibnicos baseados em acidos graxos com cadeias de diferentes tamanhos para
averiguar o potencial efeito das cadeias na propriedade anticorrosiva desses materiais
em aco doce. Foi observado que os acidos organicos podem adsorver na superficie do
metal para formar uma camada protetora e efetivamente inibir a corrosdo (SAJI;
NARAYANAN; CHEN, 2022).

Esses acidos, além de serem compostos quimicos sustentaveis amplamente
utilizados na industria alimenticia, também sado candidatos promissores para substituir
inibidores toxicos, como os cromatos, em aplicagdes industriais. A substituicdo desses
inibidores por moléculas "verdes", como os acidos naturais, é essencial devido a
necessidade de reduzir o impacto ambiental.

Estudos computacionais mostram que os acidos naturais, como o acido galico,
formam camadas auto-organizadas (SAMs) densas em superficies metalicas, criando
uma barreira eficaz contra a transferéncia de elétrons e, portanto, inibindo a reacao

catddica. No estudo realizado por Costa et al. o acido galico formou uma camada auto-
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organizada com uma densidade de 3,6 moléculas/nm?, que estabiliza significativamente

0s niveis de energia da superficie oxidada (COSTA et al., 2016).

Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa em que foi desenvolvida esta
tese, foram realizadas andlises de impedéancia eletroquimica (EIE) para avaliar a
eficacia do acido galico e do acido vanilico como inibidores de corrosdo. Observou-se
que os graficos de Nyquist resultantes (Figura 8) revelam que, em uma concentragéo
de 0,1 mmol/L, o acido galico apresentou o maior raio de semicirculo entre os acidos
testados, indicando uma resisténcia superior a corrosdo. Notavelmente, apos 24 horas
de imersdo na solugdo corrosiva, o semicirculo correspondente ao acido galico
aumentou, sugerindo uma melhora continua na sua eficiéncia anticorrosiva ao longo do
tempo. Estes dados reforcam o potencial do acido galico como um inibidor de corrosao

mais eficaz e duravel (Scharmann, 2022).

Figura 8 — Diagramas de Nyquist de uma amostra de AZ31 exposta a uma solugao
3,5% de NaCl sem inibidores, e em solugdes de 3,5% de NaCl contendo acido galico
ou vanilico nas concentragdes de 1 mmol L' (AG1 e AV 1) e 0,1 mmol L' (Ag 0,1 e AV
0,1) ap6s um periodo de 30 min e 24 horas de exposi¢ao.
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3.3 Revestimentos protetores

O recobrimento superficial de ligas de magnésio € um dos métodos mais utilizados
para combater a corrosdo. Esses revestimentos formam uma barreira fisica que impede
o metal de entrar em contato com o ambiente corrosivo. Os revestimentos em ligas de
magneésio podem ser obtidos por métodos mecanicos, térmicos, biolégicos e quimicos.
A seguir, serdo discutidos em detalhes os principais métodos de recobrimento
superficial de ligas de magnésio utilizados em diversas aplicagdes. Mais
especificamente, o esquema a seguir (Figura 9) mostra a classificagdo detalhada de
camadas de conversao e revestimentos depositados para aplicagbes biomédicas em
ligas de magnésio.

Figura 9 — Classificagdo genérica de revestimentos para ligas de Mg biodegradaveis
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3.3.1 Camadas de conversao

Um dos métodos de revestimento consiste em converter o metal em um o6xido,
hidréxido ou sal do metal, formando a chamada camada de conversdo. Para atuar
como revestimento anticorrosivo, a camada de convers&o deve agir como uma barreira
insoluvel, impedindo o contato do substrato com o meio corrosivo. Diversos
procedimentos sao relatados na literatura, dentre os quais se destacam aqueles que
utilizam compostos como acido fluoridrico (DA CONCEICAO et al.,, 2011), cromo
(POMMIERS et al., 2014) e fosfatos (HAFEEZ et al., 2020). A grande desvantagem da
utilizagcdo desses compostos € que ou eles ndo sao suficientemente eficientes ou séo
extremamente toxicos ao meio ambiente.

Os procedimentos convencionais sdo baseados na cromatizagao, onde a liga de
magnésio é exposta em uma solugdo contendo ions dicromatos (Cr207%), ocorrendo a
oxidagdo do magnésio e a redugdo do Crb* simultaneamente, resultando na formagéo
de hidréxido de cromo (Cr(OH)s) e o6xido de cromo (Cr20s3), que previne o
prosseguimento da corrosdo. No passado, por conta de sua alta resisténcia a corrosao,
a cromatizacdo foi bastante utilizada na industria. Entretanto, Cré* é extremamente
toéxico e sua poluicdo ambiental é particularmente séria, por isso esse método esta
banido na maioria dos paises (WIERZBICKA et al., 2021)

Dentre as tentativas mais promissoras de substituir os compostos de cromo na
industria, esta a fosfatizagdo, onde a superficie da liga de magnésio é convertida em
uma camada de fosfato, sem produzir substancias toxicas. Entretanto, ainda existem
muitos desafios para esse processo, como a fragilidade dos filmes formados e o uso de
metais pesados nas solugbes de fosfatos, que podem causar sérios problemas
ambientais (HAFEEZ et al., 2020). Os fosfatos também podem causar suplementacgéo
de nutrientes na agua, aumentando os riscos ambientais.

Outra alternativa de significativa importancia na substituicdo do cromo é o uso de
compostos de molibdénio. O molibdénio possui propriedades quimicas semelhantes as
do cromo e serve como inibidor de corrosdo. Devido a sua baixa toxicidade, o
molibdénio tem pouco impacto na contaminagdo do ambiente. Estudos mostram que a

aplicagédo do molibdénio aumenta significativamente a resisténcia a corrosao das ligas
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de magnésio AZ31 (YAO; ZHOU; HE, 2013). No entanto, assim como a fosfatizagéo, o
uso do molibdénio ainda n&o supera a cromatizagao.

Mais recentemente, estudos mostram a eficiéncia anticorrosiva de camadas de
conversao preparadas com elementos de terras raras, como o cério (PEREIRA et al.,
2022), itrio (ZHOU et al., 2021) e o praseodimio (SAKET et al., 2021). As principais
vantagens de revestimentos de conversdo baseados em elementos de terra rara sdo o
baixo custo, baixa toxicidade, boa resisténcia a corrosao e efeito sinérgico com aditivos
inorganicos e organicos, possibilitando o desenvolvimento de revestimentos mais
complexos e efetivos. A camada de conversdo € feita com a imersdo das ligas de
magnésio na solucédo de O6xidos, hidroxidos e sais desses elementos. Dentre os
elementos de terra rara o cério possui 0 maior potencial e o maior numero de estudos
reportados na literatura, com exemplos mostrando que sua eficiéncia depende de
varios parametros como a concentragdo dos ions cério (ESLAMI et al., 2017a), contra
ions (ESLAMI et al., 2017b), pH (LIU et al.,, 2020), temperatura (MAJDI; DANAEE;
AFGHAHI, 2017) e condigdes de deposicao (SAINIS; ZANELLA, 2022).

Existe um crescente interesse em camadas de conversao baseadas em titanio
e/ou zirconio como solucao para os problemas ambientais dos processos tradicionais.
No final dos anos 1980 e 1990, varias patentes foram publicadas descrevendo a
deposicdo de camadas de conversao baseadas em Ti e Zr, e disso surgiram alguns
produtos comerciais (KARMASCHEK, 1994; DOLAN, 1995; MATSUKAWA, 2003). O
processo de conversao e deposicdo desses elementos é rapido, contendo nenhuma ou
pequena quantidade de fosfatos ou metais pesados, e seus revestimentos sao finos
(MILOSEV; FRANKEL, 2018).

Outro processo importante a ser destacado na obtencdo de camadas de
conversao que substituam os revestimentos tradicionais € a anodizag¢ao. A anodizacao
€ um processo eletrolitico que produz um filme de 6xido espesso e estavel sobre a
superficie das ligas de magnésio. Além de servir como barreira, a camada de 6xido
formada na anodizacdo também pode melhorar a adesédo de revestimentos organicos
adicionais. Esses filmes possuem uma fina camada na interface metal-revestimento
seguido de uma camada que possui uma estrutura celular, onde cada célula contém

poros cujo tamanho é determinado pelo tipo e concentragao do eletrélito, temperatura,
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densidade de corrente e tensdo aplicadas durante o processo de anodizagdo. O
tamanho e a densidade dos poros determinam a extensdo e a qualidade do
recobrimento do filme anodizado. O preenchimento dos poros € necessario para que o
filme anodizado alcance uma resisténcia a abrasao adequada.

Apesar do potencial da anodizagao, os filmes formados por essa técnica sao
dificeis de serem formados adequadamente, o que torna a anodizagao uma técnica nao
muito utilizada industriaimente (GRAY; LUAN, 2002). Existem estudos que usam a
anodizagcao para otimizar as propriedades anticorrosivas e mecanicas de ligas de
magnesio para implantes biodegradaveis, realizando o processo de anodizagdo com
baixa tenséo; nesses estudos voltados para aplicagbes biomédicas, a liga AZ91 é
frequentemente utilizada (MORENO et al., 2023).

Entre os processos comerciais que empregam a anodizacao, destaca-se o Dow
17, desenvolvido pela Dow Chemicals, que pode ser aplicado a todas as ligas de
magnésio. Esse processo consiste em uma anodizagdo em um banho fortemente
alcalino, que contém um hidréxido de metal alcalino e um sal de flior ou cromo ou uma
mistura dos dois. Testes de corrosdao em exposicao atmosférica de até 3 anos tém sido
realizados em ligas AZ31D tratadas com essa técnica. Apesar de sua eficiéncia, essa
técnica utiliza compostos de cromo e esta sendo cada vez mais limitada (ZHANG; WU,
2010).

Como visto até aqui, a maioria das camadas de conversdo em desenvolvimento
e as aplicadas industrialmente sdo baseadas em compostos inorganicos que, em
alguma extensdo, possuem impactos negativos no meio ambiente. Mais recentemente,
a quimica verde vem se tornando cada vez mais presente no cotidiano das pessoas e
nas industrias, e com ela, a utilizacdo de produtos organicos. Varias camadas de
conversao que podem substituir a cromatizacdo sdo baseadas na reagao de produtos
organicos na superficie da liga de magnésio como o acido fitico (ZOU; LIU; LI, 2023),
acido galico (SAJI; NARAYANAN; CHEN, 2022), acido citrico (WANG et al., 2023a),
acido vanilico (ABATTI et al, 2018) entre outros. Muitos desses acidos sao
amplamente utilizados na industria alimenticia, mostrando o grande potencial de

biocompatibilidade desses compostos.
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Os acidos organicos produzem revestimentos totalmente sustentaveis, com boa
aderéncia sobre o metal, boas propriedades anticorrosivas e podem ser facilmente
modificados, possibilitando a interagdo com outros compostos anticorrosivos. Em
aplicagdes biologicas, as camadas de conversao organicas possuem grande potencial
de aplicacdo devido a sua biocompatibilidade, podendo ser utilizadas em implantes
biodegradaveis (SAJI, 2019a).

As OCCs (organic conversion coatings) normalmente sdo baseadas em acidos
organicos fracos que podem formar sais insoluveis na superficie do metal. A adsor¢ao
do sal organico depende da hidrofilicidade dos anions que forma a fina camada de
revestimentos. Alguns estudos mostram que as OCCs podem até mesmo ser mais
efetivas do que as camadas de conversdao convencionais de cromo para ligas de
magnésio (SAJI, 2019a).

Entre os estudos reportados sobre diferentes OCCs, os baseados em acido fitico
(AF) possuem a maior contribuicdo. A literatura mostra a eficiéncia das camadas de
conversao de AF tanto para a resisténcia anticorrosiva como para a adesao as ligas de
magnésio. O AF é um éster fosfato contendo doze grupos hidroxilas e seis grupos
carboxilica fosfato, € um composto n&o téxico, de baixo custo e biocompativel,
comumente utilizado na industria alimenticia. A peculiar estrutura do AF com os atomos
ligantes de oxigénio permite que ele forme quelatos bastante estaveis com ions
metalicos (XU et al., 2022b).

O segundo composto mais investigado para OCCs é o acido tanico (AT). Os
taninos sao polifendlicos com alta massa molecular e podem quelar ions metalicos
através dos grupos orto -OH no anel aromatico. O acido galico (GA) € um acido
fendlico que ocorre como molécula livre ou como parte das moléculas de tanino. E uma
substancia amplamente utilizada na industria alimenticia e, similarmente aos taninos,
pode formar quelados com ions metalicos de ferro, magnésio e zinco. Sendo acidos
fracos, eles podem participar de reagdes do tipo acido-base com o Mg(OH)2 para
produzir galato de magnésio (SAJI, 2019a).

Outros acidos importantes na literatura sdo os acidos vanilico e citrico. Estudos
mais recentes reportam o uso do acido vanilico (AV) sobre ligas de magnésio AZ31.

Esse acido produz uma camada insoluvel de vanilato de magnésio sobre o substrato
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metalico. Os grupos hidroxila e metoxila podem agir como pontos de interagdo com
revestimentos poliméricos adicionais, melhorando as propriedades de barreira do
polimero (ABATTI et al., 2018). Anions de acidos carboxilicos podem se ligar facilmente
a uma superficie de oOxido/hidréxido através de interagdes de acido/base, portanto,
outro composto bastante estudado € o acido citrico, por possuir trés grupos
carboxilicos (LEHR; SAIDMAN, 2018)

3.3.2 Micro-Arc Oxidation (MAO)

O processo de Micro-Arc Oxidation (MAQO) em ligas de magnésio é uma técnica
de revestimento superficial que tem recebido crescente atencdo devido as suas
propriedades melhoradas e diversas aplicagbes potenciais. Este método, também
conhecido como anodizacdo por plasma ou spark discharge, envolve a formacao de
uma camada ceramica densa e resistente a corrosdo na superficie do magnésio por
meio da oxidacao eletroquimica em uma solugao alcalina sob a aplicagcéo de pulsos de
alta tenséo (YAO et al., 2022).

O processo MAO oferece varias vantagens em comparagao com outras técnicas
de revestimento. Uma dessas vantagens é a capacidade de formar revestimentos de
espessura variavel com propriedades ajustaveis, como dureza, resisténcia ao
desgaste, adesao e biocompatibilidade (CHEN et al., 2015). Além disso, a formagao da
camada ceramica durante o processo MAO pode incorporar aditivos, como particulas
de cerédmica ou compostos de elementos de liga, para melhorar ainda mais as
propriedades do revestimento (LI et al., 2019).

Estudos recentes tém se concentrado em otimizar os parametros do processo
MAQO, incluindo a composicao da solucao eletrolitica (DURDU; USTA, 2012; LIANG et
al., 2005), a tensao aplicada e a duragéo dos pulsos elétricos (CHEN et al., 2023a), a
fim de melhorar a uniformidade e a qualidade do revestimento obtido. Por exemplo,
pesquisas tém demonstrado que a adicao de diferentes tipos de aditivos a solugao
eletrolitica pode modular as propriedades do revestimento, como resisténcia a
corrosao, resisténcia mecanica e biocompatibilidade, tornando-o adequado para uma

ampla gama de aplicagées (LEE; DO, 2016).
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Exemplos de aditivos a solugdo eletrolitica abundam na literatura, tais como o
uso do hexametilenotetramina, que diminui a rugosidade das superficies tratadas pelo
processo MAO, reduz as fissuras do filme e diminui o estresse térmico (BAl; CHEN,
2009). Também sao encontrados estudos que analisam o uso de ions metalicos, como
o Cu?*. Esses estudos mostram que a presenca de tais ions aumentam a espessura e
diminuem a porosidade dos revestimentos (LEE; DO, 2016).

Embora o processo MAO em ligas de magnésio ofereca diversas vantagens,
como mencionado anteriormente, também apresenta algumas desvantagens que
precisam ser consideradas. O equipamento necessario para realizar o processo MAO é
relativamente caro e € mais adequado para pegas de geometria simples ou com
superficies acessiveis, devido as limitagdes do processo de revestimento
eletroquimico. Pegas com formas complexas ou areas de dificil acesso podem nao ser
facilmente revestidas usando esta técnica. Embora os revestimentos obtidos pelo
processo MAO sejam geralmente duros e resistentes, eles sao propensos a fragilizagao
devido a presenca de microfissuras e porosidades na camada ceramica. Isso pode
comprometer a durabilidade e a integridade do revestimento em aplicagdes sujeitas a
altas cargas mecanicas ou deformagdes (LIN et al., 2021; LIU et al., 2013).

Outra desvantagem é que o processo MAO normalmente exige tempos de
processamento relativamente longos, especialmente para a formacao de revestimentos
espessos. Isso pode limitar a viabilidade do processo em algumas aplicagcbes

industriais onde a produ¢cdo em massa ou o tempo de ciclo curto sdo essenciais.

3.3.3 Revestimentos poliméricos

Revestimentos organicos tém sido amplamente utilizados para fornecer protecao
duradoura contra corroséo, oferecendo excelentes propriedades de protecdo. Dentro
dessa categoria, os revestimentos poliméricos se destacam devido a sua superior
adesao, maior resisténcia ao desgaste e propriedades hidrofébicas, que impedem a
penetracao de eletrdlitos corrosivos até o substrato (ZHAO et al., 2018).

Sistemas poliméricos, incluindo polimeros a base de acrilatos, polipirrols,
polianilinas e varios tipos de poliésteres, comumente usados para outros metais como

aluminio ou acgo, nao tiveram sucesso para ligas de magnésio (ULAETO et al., 2023).
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Isto é provavelmente devido a baixa estabilidade em ambiente alcalino, fragilidade e
baixa ades&o destes revestimentos na superficie de magnésio.

Na industria de protecdo anticorrosiva para ligas de magnésio, diversos
polimeros tém sido explorados como revestimentos. Um dos mais comuns € o epoxi,
conhecido por sua excelente aderéncia a uma variedade de substratos, incluindo ligas
de magnésio (JOHARI et al, 2022). Recentemente, pesquisas tém investigado a
influéncia de diferentes aditivos na formulacao de revestimentos de epdxi para protegao
de ligas de magnésio. Por exemplo, a adicdo de particulas de 6xido de ferro para
melhorar as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo do revestimento epodxi.
Os resultados mostraram que a incorporagao do oxido de ferro até certa concentragao
levou a uma melhoria significativa na adesado do revestimento a superficie da liga de
magnésio e reduziu a taxa de corrosdao em ambientes corrosivos simulado de NaCl
3,5% (JIN et al., 2016).

Outro estudo recente concentrou-se na avaliacdo da eficacia de revestimentos
de epodxi contendo nanoparticulas de 6xido de grafeno como inibidores de corrosao
para ligas de magnésio. Essas nanoparticulas foram incorporadas na matriz de epoxi
para formar um revestimento hibrido com propriedades melhoradas de barreira e
protecdo contra corrosdo. Os resultados indicaram que os revestimentos com
nanoparticulas de 6xido de grafeno apresentaram uma reducao significativa na taxa de
corrosdo e melhor adesao a superficie da liga de magnésio em comparagdao com
revestimentos convencionais de epoxi (GAO et al., 2021).

Os polimeros organicos condutores (COPs), como a polianilina (PANI), estdo
ganhando destaque devido a sua capacidade unica de proporcionar protegao
anticorrosiva combinada com propriedades elétricas condutivas (HU et al., 2012). A
PANI, em particular, tem sido amplamente estudada devido a sua facilidade de
preparo, boa estabilidade térmica e mecanica, baixo custo e interessantes
propriedades elétricas (ZHANG et al., 2013).

Varios estudos tém demonstrado que a PANI pode melhorar a resisténcia a
corrosdo de metais como aco (GOSWAMI et al., 2022; KRALJIC; MANDIC; DUIC,
2003; LEI et al., 2020), aluminio (GUNGORMUS; ALSOY ALTINKAYA, 2020; KADRI et
al., 2021; LIU et al., 2022a) e cobre (MA et al., 2020; SU; YAO, 2014; SUN et al., 2020).
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Os mecanismos de protecdo propostos incluem a inibicdo de reagdes anddicas,
formagdo de sal insoluvel na superficie ou a agdo de contra ions (MURUGESAN;
PERUMAL, 2022; YIN et al.,, 2022). Para aumentar a eficiéncia da PANI como
revestimento anticorrosivo para ligas de magnésio, estratégias como o uso de
compositos de polimero/argila tém recebido consideravel atengdo. Esses compdsitos
tém a capacidade de impedir a passagem de gases, melhorar a estabilidade térmica e
apresentar propriedades anti-incéndio (AL JABRI; DEVI; AL-SHUKAILI, 2023; ZHU et
al., 2022).

Além dos polimeros mencionados, em aplicacdes comerciais e biomédicas,
também sado explorados revestimentos baseados em policaprolactona (GNEDENKOV
et al., 2023), polianilina (ZHANG et al., 2013), poliuretano (JOTHI et al., 2020), entre
outros. Diferentemente das aplicagbes comerciais, os revestimentos para aplicagoes
biomédicas devem ser controladamente biodegradaveis e ndo podem gerar nenhuma
resposta do sistema imunolégico do organismo. Alguns dos polimeros sintéticos
biodegradaveis estudados na literatura para as ligas de magnésio sao o poli (acido
latico) (PLA) (DAI et al., 2023), (acido latico-co-glicdlico) (PLGA) (MOHANTA et al.,
2024), policaprolactona (PCL) (ADHIKARI et al., 2019) e polidopamina (PDA) (ZHANG
et al., 2022). Ja os polimeros naturais podem possuir atividade biolégica, servindo
como molde para a fixacdo e crescimento celular. Devido a sua biocompatibilidade e
bioatividade, os polimeros naturais ja vém sendo utilizados nos revestimentos de
implantes metalicos ha algum tempo. Tais materiais incluem a quitosana
(KALAIYARASAN; PUGALMANI; RAJENDRAN, 2023), colageno (GUO et al., 2020),
alginato (DU et al., 2020) e gelatina (TRAN et al., 2023a).

Para a aplicagdo dos polimeros como revestimentos anticorrosivos, seja em
aplicagdes industriais ou biomédicas, € necessaria uma metodologia bem definida de
como esses revestimentos sao formados. Existem diversas metodologias para a
formagao de revestimentos a base de polimeros, sendo algumas das mais utilizadas a
eletrodeposicao, pulverizagao (spray-coating), imersao (dip-coating) e spin coating.

A eletrodeposicao envolve a imersdo da peca de magnésio em uma solugéo
contendo particulas de polimero carregadas eletricamente. Quando uma corrente

elétrica é aplicada, as particulas sao depositadas na superficie do magnésio, formando
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um revestimento uniforme (LUO; CUI, 2011). Essa técnica consegue formar
revestimentos bastante uniformes, mas tem a desvantagem de usar apenas polimeros
condutores e depender da carga superficial do substrato (TEFASHE et al., 2015).
Alguns exemplos de polimeros que ja foram estudados usando a eletrodeposi¢ao séo o
poli(3,4-etilenodioxitiofeno)  (SEBAA; DHILLON; LIU, 2013), a polianilina
(MURUGESAN; PERUMAL, 2022) e a quitosana (ORDIKHANI; TAMJID; SIMCHI,
2014).

O spray coating € um método de deposicdo de revestimento que envolve a
pulverizagcao de uma solugao ou dispersdo contendo polimeros sobre uma superficie
metalica. A técnica oferece vantagens significativas em termos de simplicidade,
escalabilidade e uniformidade do revestimento, tornando-a atraente para uma
variedade de aplicagdes industriais. Os revestimentos poliméricos aplicados por spray
coating podem proporcionar melhorias nas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas
e de resisténcia a corrosdo dos substratos metalicos, ampliando assim seu potencial de
uso em diversos setores, como aeroespacial, automotivo, eletrbnico e médico
(SRIKANTH; MOHAMMED THALIB BASHA; VENKATESHWARLU, 2020).

Apesar dos beneficios oferecidos pelo método de spray coating na aplicagao de
revestimentos poliméricos em metais, existem desafios significativos a serem
superados. A otimizacdo dos parametros de processo, a selecdo de materiais
adequados e a garantia de adesao e durabilidade do revestimento sdao areas de
pesquisa em constante evolugéo. Além disso, a integragdo de novas tecnologias, como
a nanotecnologia e a biotecnologia, pode abrir novas oportunidades para o
desenvolvimento de revestimentos poliméricos com propriedades aprimoradas e
funcionalidades adicionais (FOTOVVATI; NAMDARI; DEHGHANGHADIKOLAEI, 2019).

Outra técnica utilizada é o revestimento por imersdo ou dip-coating. Neste
método a pegca de magnésio € imersa em uma solugdo contendo um polimero que
forma um revestimento protetor ao ser depositado na superficie do metal. Apds a
imersao, a peca é retirada e o revestimento é seco para formar o filme. As principais
vantagens dessa técnica sdo que pode ser aplicada em grandes areas e que a

espessura do revestimento pode ser facilmente e precisamente controlada variando a
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viscosidade da solucdo polimérica e a velocidade de imersdo do substrato
(FERNANDEZ-HERNAN et al., 2021; PUETZ; AEGERTER, 2004).

Uma técnica de revestimentos mais recente € o spin-coating, um procedimento
que envolve depositar uma pequena quantidade de uma solugao do polimero sobre o
centro de um substrato metalico e depois girar esse substrato em alta velocidade
(tipicamente em cerca de 3000 rpm). A forgca centrifuga causa o espalhamento e a
remogcao da solugdo deixando uma fina camada do polimero. A espessura do
revestimento e outras propriedades dependem da natureza do polimero e dos
parametros escolhidos para o processo, como velocidade rotacional, aceleragao etc. O
solvente aplicado geralmente é volatil e simultaneamente evapora. O spin coating é
usado onde é necessario a formacao de filmes muito finos conseguindo formar
revestimentos na ordem de 10 nm (TRAN et al., 2023b; TYONA; TYONA, 2013).

3.3.4 Revestimentos baseados em polissacarideos

Nos ultimos anos tem havido um crescente interesse na busca por alternativas
sustentaveis e ambientalmente amigaveis em diversos setores industriais. Uma area
que tem recebido atencéao significativa € a substituicdo de revestimentos anticorrosivos
tradicionais por materiais mais seguros e menos prejudiciais ao meio ambiente. Nesse
contexto, os polissacarideos emergem como uma OpPGao promissora para
revestimentos anticorrosivos, oferecendo uma série de vantagens sobre os métodos
convencionais.

Os revestimentos anticorrosivos convencionais frequentemente empregam
solventes orgénicos e compostos toxicos em sua formulacdo. Além disso, muitos
desses revestimentos sdo baseados em materiais sintéticos derivados de recursos nao
renovaveis, o que contribui para a poluicdo ambiental e para a emissdo de gases de
efeito estufa. A aplicagdo e a remogao desses revestimentos também podem
representar riscos a saude humana e ao meio ambiente (SWARUPA; THAREJA, 2024).

Os polissacarideos sao carboidratos associados através de ligagdes glicosidicas
encontrados em abundancia na natureza, principalmente em plantas, algas e alguns
microrganismos. Esses compostos oferecem uma série de vantagens quando utilizados
como revestimentos anticorrosivos. Sao biodegradaveis, o que significa que podem ser

decompostos por organismos vivos, reduzindo o impacto ambiental apés o descarte.
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Ao contrario dos materiais sintéticos, sdo derivados de fontes renovaveis, como
celulose, amido e quitina, tornando-os uma opgao mais sustentavel a longo prazo. Os
polissacarideos sé&o geralmente n&o toxicos e seguros para uso em aplicagdes
industriais, minimizando os riscos para a saude humana e o0 meio ambiente
(SWARUPA; THAREJA, 2024).

Além de atuarem como barreira fisica contra a corrosdo, os polissacarideos
possuem pares de elétrons isolados em seus heteroatomos, permitindo a transferéncia
de elétrons metal-polimero e formando ligagcbes que aumentam a aderéncia dos
polissacarideos ao substrato metalico (DEWANGAN; DEWANGAN; VERMA, 2021),
aumentando a eficiéncia anticorrosiva (Figura 10). Os polissacarideos também podem
ser funcionalizados com agentes inibidores de corrosao, tornando-os revestimentos

ativos que fornecem protecao adicional contra a degradagéao do metal.

Figura 10 — Estrutura das unidades de repeticdo da cadeia macromolecular da
quitosana, um polissacarideo bastante estudado como revestimento anticorrosivo, em

que x e y denotam a forma desacetilada e acetilada, respectivamente.
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Fonte: Dhawan et al. (2004)

Varios estudos destacam o potencial de revestimentos protetores baseados em
polissacarideos, como o aerogel de xantana (HORVAT et al.,, 2017), o alginato
(FARDIQUI et al., 2021), a pectina (SANTOS et al., 2023), o acetato de celulose (ALVA
et al., 2018) e a quitosana (Y. POZZO et al.,, 2018), na protegdo de diversas ligas
metalicas contra a corrosdo. O principal desafio ao utilizar polissacarideos na producao
de revestimentos é sua solubilidade em solugdes aquosas, que pode levar a dissolugao

dos revestimentos dependendo do meio corrosivo. No entanto, estudos, como o
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conduzido por Santos et al. (2023), demonstram que € viavel empregar polissacarideos
altamente soluveis, como a pectina, na fabricacdo de revestimentos anticorrosivos por
meio de técnicas como a reticulagao ibnica das cadeias do polissacarideo (SANTOS et
al., 2023).

Entre os polissacarideos aplicados as ligas de magnésio, a quitosana tem se
destacado como um revestimento anticorrosivo, abunda na literatura estudos que
demostram o potencial de barreira desse polissacarideo (CUI et al., 2017; HASSAN;
KHULIEF, 2023; MENA-MORCILLO et al., 2021). A quitosana também é especialmente
interessante devido a sua excelente biocompatibilidade e solubilidade seletiva em
relacdo ao pH do meio, além da possibilidade de reabsorcdo de seus produtos de
degradacéao pelo organismo humano em aplicagdes biomédicas.

A quitosana (Figura 10) € um polimero de Bp-1,4-D-glicosamina obtido pela N-
desacetilagdo da quitina, que por sua vez € um biopolimero de N-acetil-D-glicosamina.
A fragdo molar das unidades repetitivas N-acetiladas € definida como grau de
acetilacado (GA), enquanto a fracdo molar das unidades repetitivas de [-1,4-D-
glicosamina nos polissacarideos é definida como grau de desacetilagao (GD). A quitina
€ 0 segundo biopolimero natural mais abundante, ficando atras apenas da celulose, e é
naturalmente encontrada em exoesqueletos de crustaceos marinhos e insetos. A
capacidade anticorrosiva da quitosana pode ser explicada por sua estrutura molecular,
que contém grupos hidroxila e amino ricos em elétrons capazes de se ligarem a
superficie do metal, diminuindo o processo de corrosao.

A modificagdo dos grupos da quitosana pode melhorar o efeito de barreira da
quitosana, auxiliando na protecdo do metal. (UMOREN; EDUOK, 2016). Uma
estratégia interessante € reticular covalentemente as cadeias da quitosana usando
compostos bifuncionais, normalmente aldeidos como o glutaraldeido (ELDESOUKY et
al., 2023). No entanto, poucos agentes de reticulagdo nao tdéxicos sdo conhecidos para
a quitosana e uma outra estratégia interessante para diminuir o inchago dos
revestimentos de quitosana € a sua funcionalizagcdo. As Bases de Schiff de quitosana
sao derivados obtidos a partir da condensagao dos grupos amino da quitosana com um
aldeido, e sado discutidas na literatura por proporcionar boas propriedades
anticorrosivas e facilitar a formacao de filmes (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR,
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2020b). Do ponto de vista da biocompatibilidade e da sustentabilidade ambiental, é
interessante usar aldeidos naturalmente ocorrentes, como o benzaldeido (presente na
améndoa), cinamaldeido (6leo essencial de canela) e vanilina (componente principal da
baunilha). Em estudos conduzidos por Beraldo (2022), foi demonstrada uma relagao
direta entre o grau de modificagdo da quitosana utilizando esses derivados, o
inchamento do revestimento quando imerso em solugdo aquosa e a impedancia
eletroquimica. Os resultados indicaram que, a medida que o grau de modificagao
aumenta, a densidade de corrente diminui e o grau de inchamento diminui, enquanto a
impedancia aumenta. Esse estudo foi pioneiro ao relacionar essas trés propriedades
(BERALDO et al., 2022).

O processo de reticulagdo também tem sido explorado para melhorar as
propriedades anticorrosivas dos revestimentos de quitosana, uma vez que a reticulagao
das cadeias da quitosana diminuem a absorg¢ao de agua pelo revestimento, diminuindo
assim o contato do substrato metalico com o meio corrosivo. Publicagdes anteriores do
nosso grupo relataram as propriedades anticorrosivas de revestimentos de quitosana
reticulados com um composto natural (genipina) na liga de magnésio AZ31, tanto em
solugdo de NaCl a 3,5% em massa (Y. POZZO et al., 2018) quanto em solugédo de
Hank (Y.POZZO et al., 2019).

Devido as suas propriedades antibacterianas e antifungicas, a quitosana
também é usada como carregador de drogas no tratamento de algumas doencas (LI et
al., 2022b; ZHAO et al., 2022). Isso amplia o potencial de aplicagéo da quitosana como
revestimento anticorrosivo em aplicagcdes biomédicas, onde pode ndo apenas reduzir a
corrosao de ligas de magnésio, mas também entregar farmacos que contribuem para a
recuperacao do tecido danificado, diminuicdo do estresse causado por procedimentos
cirurgicos e redugdo dos riscos de infecgdo ou outros problemas relacionados a

insercao de implantes metalicos.

3.3.5 Revestimentos responsivos sustentaveis

Revestimentos de barreira fisica baseados em polimeros atendem a alguns
requisitos de resisténcia a corrosdo de ligas metalicas. No entanto, em ambientes

complexos, esses revestimentos inevitavelmente seriam invadidos pelo meio corrosivo
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durante o uso. Nessas circunstancias, a corrosdo teria inicio na area infiltrada,
reduzindo a vida util e limitando as aplicacbes dos revestimentos. Portanto, € crucial
desenvolver revestimentos protetores avangcados que nao apenas atuem como
barreira, mas também inibam ativamente a corrosao, proporcionando protegao a longo
prazo (NAZEER; MADKOUR, 2018).

A tendéncia atual em tecnologia de revestimentos é de gerar revestimentos capazes
de sentir seu ambiente e apresentar uma resposta apropriada a mudangas do meio. O
termo smart coating é frequentemente utilizado para se referir a esses materiais
(NOVOA; PEREZ, 2023a). As propriedades fisicas dessa classe de materiais podem
ser dinamicamente modificadas como resposta a estimulos externos, como
temperatura, pH ou composi¢cdo quimica, esses sistemas sao chamados também de
revestimentos responsivos, por sua capacidade de responder as mudangas ambientais
(ROSSI; SIMEONI; QUARANTA, 2021).

Os revestimentos responsivos anticorrosivos podem ser desenvolvidos pela
incorporagao intrinseca de inibidores anticorrosivos na matriz do revestimento
(NAZEER; MADKOUR, 2018). Entretanto, diversos estudos recentes (MOHAMED et
al., 2023; NOVOA; PEREZ, 2023b; SUN et al., 2023) t&m demonstrado que & possivel
diminuir a degradacdo e melhorar a propriedade anticorrosiva dos inibidores ao
armazena-los em nanorreservatorios, os quais podem libera-los apds o inicio do
processo de corrosdo, tornando o revestimento mais eficaz. A presenca dos
nanorreservatérios pode também melhorar as propriedades mecanicas e a protecao
por barreira da matriz polimérica (ZHANG; PENG; LIU, 2021). Além disso, essas
formulacdes de revestimento tém a vantagem de reduzir a liberagdo espontanea, que
pode tornar o revestimento ineficaz com o tempo ou prejudicar o meio ambiente e a
salde humana, ja que muitos inibidores sdo potencialmente toxicos (GALVAO et al.,
2019). Estruturalmente esses revestimentos consistem em trés partes: matriz
(principalmente polimeros), recipientes responsivos (silica mesoporosa, argila,
microesferas orgéanicas, zedlita, nanotubos, ciclodextrina e éxidos trocadores de ions)
e inibidores (KARTSONAKIS et al., 2013). Em geral, esses revestimentos apresentam

um processo de preparacdo mais complexo, porém proporcionam uma eficiéncia e
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controle de protegdo contra corrosdo maior. Um resumo das formas de

encapsulamento é mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Esquema representativo do modo de atuacao dos revestimentos

carregados com inibidores
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Fonte: (ZHANG; PENG; LIU, 2021)

Os nanorreservatorios responsivos, carregados com inibidores, sdo geralmente
incorporados uniformemente na matriz polimérica. Quando o processo de corrosao é
iniciado devido a infiltracdo de eletrélito ou defeitos no revestimento, os inibidores sao
liberados dos recipientes por um estimulo especifico e agem precisamente no local e
momento do inicio da corrosdo. Esses nanorreservatorios podem ser classificados de
acordo com o mecanismo de liberagédo dos inibidores, incluindo pressao mecanica, pH,
radiacdo e troca idnica (GALVAO et al., 2019).

Os nanotubos de haloisita sdo compostos semelhantes a argila, com uma estrutura
tubular que possui um espaco interno capaz de armazenar diversos tipos de moléculas.
Devido as suas propriedades, a haloisita € amplamente utilizada como
nanorreservatério em revestimentos inteligentes. Estudos demonstram o
comportamento anticorrosivo dessas estruturas em diversas matrizes, como epoxi
(RAN et al., 2023) e em polissacarideos, como a quitosana (VERSTEG et al., 2024).

A utilizacao de hidroxidos duplos lamelares (layered double hydroxide - LDH) como

nanorreservatérios de inibidores apresenta um grande potencial para aprimorar as
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propriedades anticorrosivas de revestimentos poliméricos. Os LDHs sdo materiais
lamelares i6nicos pertencentes ao grupo das argilas anibnicas, com uma estrutura
geral baseada em camadas semelhantes a brucita (Mg(OH)2). Na brucita, as camadas
sao eletricamente neutras, com cations de magnésio localizados no centro de um
octaedro, rodeados por seis grupos hidroxila nos vértices (Figura 12a). No LDH, a
substituicdo isomorfica do magnésio por cations trivalentes forma camadas carregadas
positivamente, estabilizadas pela presenca de anions no espaco interlamelar ou
galerias. Os LDHs sintetizados nesse trabalho sado representados pela féormula
[(Zn**Mg**),_ALZ* (OH),]AY), - nH,0, sendo que A™” representa um &nion com
carga -m (Figura 12b) (RAMOS et al.,, 2014). Essa estrutura pode hospedar varios
compostos, como H,0, NO3, CO3, e até moléculas organicas complexas, como drogas

e biomoléculas, intercaladas no grande espaco interlamelar (SUN; DEY, 2015).

Figura 12 — Representacédo esquematica das estruturas: (a) brucita (Mg(OH)2) e (b)
layered double hydroxide (LDH)
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Fonte: KASEEM et al., 2021

A propriedade anticorrosiva do LDH esta relacionada a capacidade desses
compostos de intercalar inibidores de corrosdo em uma estrutura lamelar, liberando o
inibidor por meio de troca ibnica sob condigdes alcalinas (CHEN et al., 2019a). Com o
foco nas ligas de magnésio, os revestimentos responsivos anticorrosivos, contendo
LDH, podem liberar, de forma controlada, inibidores que reagem com ions OH- ou Mg?*
em caso de corrosdo localizada, formando um precipitado insoluvel que inibe o
processo de corrosdao (NAZEER; MADKOUR, 2018).



51

Nanorreservatorios de LDH também podem capturar anions agressivos, como
ions cloreto, enquanto liberam inibidores. Além disso, esses materiais podem ser
facilmente modificados. Os filmes protetores contendo nanorreservatérios de LDH
dispersos no revestimento podem ser considerados responsivos, uma vez que os ions
OH- produzidos no processo de corrosao substituem os ions inibidores nas lamelas do
LDH, resultando na liberagao do inibidor no local e no momento do inicio da corroséao,
melhorando o desempenho e a vida util do revestimento (Figura 13) (KASEEM et al.,

2021).

Figura 13 — Representagdo do mecanismo responsivo dos nanorreservatorios de LDH.
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Fonte: (GALVAOQ et al., 2019)

O LDH também pode ser produzido diretamente sobre o substrato metalico,
possuindo propriedades significativas de barreira e sendo ambientalmente amigavel.
Isso o torna uma alternativa promissora para substituir métodos de conversao que
utilizam compostos prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana (HUANG et al.,
2021; IMANIEH; AFSHAR, 2019a; LI et al., 2022c). Entretanto, seu uso como

nanorreservatorios dispersos em uma matriz polimérica apresenta maior possibilidade
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de modificacdo e facilidade de uso. Além disso, essa abordagem pode melhorar as
propriedades mecéanicas de polimeros ja empregados como revestimentos
anticorrosivos.

Revestimentos que utilizam polimeros associados com LDH representam uma
nova e promissora classe de revestimentos anticorrosivos. Chetan et al. (2021)
investigaram o comportamento anticorrosivo de revestimentos baseados em polimeros
condutores, como a polianilina (PANI), carregados com LDH. Foi demonstrado que
essa combinagao apresenta um desempenho anticorrosivo superior aos revestimentos
classicos, como a resina epoxi, € grande parte desse efeito € atribuida a modificagao
das propriedades mecanicas do revestimento polimérico com a introdugao de particulas
de LDH (PAWAR et al., 2023).

A quitosana é uma escolha apropriada para aplicagdo como matriz polimérica
em revestimentos responsivos contendo LDH. Além das propriedades descritas
anteriormente, diversos estudos destacam o potencial da quitosana como matriz
polimérica para a introdu¢cdo de nanoparticulas que ajudam a proteger diversas ligas
metalicas. John e colaboradores desenvolveram um novo revestimento baseado em
quitosana e nanoparticulas de dioxido de titdnio para a protecdo de ligas de ago. Os
resultados indicaram que, em comparacado com a utilizacdo da quitosana pura, a adicdo
das nanoparticulas de oxido de titanio melhorou a capacidade anticorrosiva do ago
(JOHN et al., 2019). Santos e colaboradores desenvolveram revestimentos responsivos
com base em particulas de silica carregadas com o inibidor benzotriazol (BZT) e
quitosana como matriz. Os resultados demonstraram que a liberagao controlada do
inibidor é sensivel ao pH, permitindo a selecao da faixa de pH desejada através do
método de producdo das nanoparticulas (SANTOS; MARINO; RIEGEL-VIDOTTI,
2019). Liu e colaboradores relataram o desenvolvimento de um revestimento
anticorrosivo que responde a mudancas de pH, baseado em quitosana e
microrreservatorios de carbonato de calcio revestido de alginato, contendo 1,10-
fenantrolina-amina (APhen). Os microrreservatorios podem responder ao pH para
liberar APhen, que ndo sé atua como um indicador de corrosdo, mas também como um
inibidor (LIU et al., 2022b).
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Seguindo o que foi discutido até aqui, a encapsulagdo de inibidores em
nanorreservatérios de LDH utilizando a quitosana como matriz polimérica demonstra
um grande potencial de aplicacdo no campo da protegdo contra corrosao. Diversos
inibidores naturais podem ser incorporados nos nanorreservatorios de LDH, sendo os
acidos organicos os mais promissores devido as suas propriedades sustentaveis.
Neste trabalho, sera desenvolvido um novo tipo de revestimento responsivo baseado
nessa combinagdo de compostos e aplicado sobre a superficie de ligas de magnésio
AZ31. Esses revestimentos terdo a capacidade de liberar inibidores sustentaveis em
uma taxa apropriada, respondendo as variagdes de pH causadas pelo processo de

corrosao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

e Chapas 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) com dimensdes aproximadas de 5,0 x 2,0 x 0,2 cm.

Reagentes utilizados para a sintese de LDH:

e Hidroxido de sodio (Neon Ltda)

¢ Nitrato de magnésio (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda)
¢ Nitrato de zinco (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda)

e Nitrato de aluminio (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda)

¢ Nitrato de sdédio (Dindmica Quimica Contemporanea Ltda)

Matriz polimérica:

e Quitosana (Sigma-Aldrich) - com massa molar média de 161.000 Da e grau de

desacetilacao de 70,8%.

Inibidores organicos:

e Bases conjugadas dos acidos vanilico (Sigma-Aldrich), galico (Sigma-Aldrich) e

citrico (Sigma-Aldrich).

Todos os reagentes apresentaram grau de pureza igual ou superior a 98% e foram

utilizados conforme recebidos.
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4.2 Sintese do layered double hydroxide (LDH)

LDH contendo anions nitrato (referido como LDH-0) foi sintetizado utilizando o
método de co-precipitagdo. Segundo a literatura, para ser classificado como LDH, o
composto precisa ter uma proporg¢ao de cations bivalentes para trivalentes entre 4 e 2,
embora haja excec¢des (LEE et al., 2016). Devido a quantidade de estudos que utilizam
a proporgao 2:1, essa foi a proporcdo adotada para a sintese do LDH-0 nesta tese.
Para isso, 50 mL de uma solugdo contendo 0,5 mol L' de Mg(NQOz)2, 0,5 mol L' de
Zn(NO3)2 e 0,25 mol L' de AI(NO3)s foram adicionados lentamente, aproximadamente
ao longo de 1,5 horas, a 100 mL de uma solugdo de NaNOs 1,5 mol L' sob agitagdo
vigorosa em temperatura ambiente. Durante essa reagéo, o pH da solugao foi mantido
em um valor constante igual a 10 pela adicao simultanea de uma solugéo de NaOH 2
mol L. Em seguida, a suspensao resultante foi aquecida a 65°C por 24 horas para
permitir a cristalizacdo dos LDHs. O produto obtido foi centrifugado e lavado quatro
vezes com agua destilada fervente. O LDH precursor produzido por esse meétodo
contém ions nitrato em suas galerias, que serdo posteriormente substituidos por

inibidores organicos por meio do processo de troca idnica.

4.3 Processo de troca ionica

O processo de troca idnica foi realizado adicionando-se as particulas de LDH-0
em solugdo aquosa (0,1 mol L") de um dos seguintes &nions organicos: vanilato, galato
ou citrato. Previamente, os sais de sodio desses anions foram preparados
neutralizando solugdes aquosas dos respectivos acidos com quantidades
estequiométricas de NaOH. A mistura do LDH com cada solugdo salina foi feita sob
atmosfera de nitrogénio e agitada por 2 horas. Em seguida, as dispersées foram
centrifugadas e o sobrenadante de LDH foi lavado quatro vezes com agua destilada
fervente. Posteriormente, os LDHs foram congelados em nitrogénio liquido e secos por
liofilizag&o, resultando em um pé fino. As particulas de LDH carregadas com as bases
conjugadas dos acido vanilico, acido galico e acido citrico foram denominadas como
LDH-V, LDH-G e LDH-C, respectivamente.
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4.4 Preparacao de revestimentos

As chapas da liga de magnésio AZ31 foram previamente lixadas usando uma
politriz, utilizando lixa d’agua com granulometria 1200. Posteriormente, os substratos
lixados foram imersos em uma solugdo de NaOH 2 mol L', sob agitagdo constante, a
90 °C, por 24 horas. Apos esse periodo, os substratos foram lavados com agua e
secos sob vacuo a 100 °C por 2 horas. Esse pré-tratamento foi essencial para prevenir
a corrosao do metal durante o processo de revestimento, formando uma camada de
hidroxido de magnésio que separa a superficie do metal da solugao acida de quitosana.

Os revestimentos foram depositados sobre o substrato metélico por dip-coating,
utilizando-se uma solugéo de quitosana 0,5% (m/v) acidificada com acido acético até
um pH de 5,4. Para cada amostra, foram aplicadas duas camadas de revestimento. Os
nanorreservatorios de LDH foram dispersos na solugdo de quitosana com o auxilio de
um misturador Ultraturrax, operando a 16000 rpm, formando uma dispersao de 0,1%
em massa. Por fim, as amostras foram secas a temperatura ambiente por 24 horas e,
em seguida, sob vacuo a 100 °C por 3 horas.

Neste estudo, os substratos revestidos apenas com quitosana, sem LDH, sdo
denominados CHI, enquanto as amostras revestidas com quitosana contendo LDH
carregado com os anions nitrato, vanilato, galato e citrato sdo denominadas CLDH-O0,
CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C, respectivamente.

4.5 Caracterizagao dos revestimentos e nanorreservatorios

O corte transversal e a superficie das amostras revestidas foram analisados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) no microscépio eletronico JEOL JSM-
6390LV, com uma tensdo de aceleragdo de 8 kV. Para a analise dos cortes
transversais, os corpos de prova foram montados com resina epoxi, polidos
transversalmente e posicionados perpendicularmente ao suporte da amostra.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para caracterizar o LDH preparado. Os espectros foram obtidos utilizando um
espectrofotdbmetro IRPrestige SHIMADZU em disco KBr, com resolugdo de 4 cm™ e 50

varreduras.
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A estrutura cristalina do LDH preparado foi estudada por difracdo de raios X
(DRX), utilizando o difratbmetro de raios X D2 Phaser (Bruker), com radiacao de cobre
Ka (A = 1,5418 A), operando a uma corrente de 10 mA e tenséo de 30 kV, equipado
com um detector de cintilagdo unidimensional LINXEYE.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento
Shimadzu TGA-50. As medi¢cdes foram conduzidas na faixa de temperatura de 25—
800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 K min~' sob uma atmosfera de nitrogénio.

Foram realizadas também medigbes do potencial zeta das particulas de LDH
sintetizadas. Para isso utilizou-se o equipamento ZetaSizer. Inicialmente, as amostras
de LDH foram preparadas dispersando-se uma quantidade adequada de particulas em
agua destilada para formar uma suspensao estavel. A concentragdao da suspensao foi
ajustada para garantir que a densidade das particulas estivesse dentro da faixa ideal
para a medicdo do potencial zeta. A suspensdo preparada foi cuidadosamente
transferida para a célula de medigao do ZetaSizer, evitando a introducdo de bolhas de
ar que pudessem interferir nos resultados. O equipamento foi calibrado de acordo com
as especificagdes do fabricante, garantindo a precisdo das medi¢cdes. Uma vez
configurado, o ZetaSizer foi utilizado para medir o potencial zeta das particulas de LDH

na suspensao.

4.6 Ensaio de inchamento

As amostras do filme de revestimento foram preparadas cortando-se em tamanhos
padronizados, 2 cm x 2 cm. As dimensdes iniciais de cada amostra (comprimento,
largura e espessura) foram medidas e registradas usando uma régua. A massa inicial
de cada amostra foi medida e registrada usando uma balanca analitica.

Em seguida, as amostras foram colocadas em um recipiente contendo a solugao de
teste, certificando-se de que todas as amostras estavam completamente submersas. O
cronbmetro foi iniciado para marcar o tempo de imersdo, deixando as amostras
submersas na solugao por um periodo total de 14 dias.

Ap0ds os periodos de imersdaode 0,5h,1h,1,5h,2h,4h,8h,24 h,48 h, 72 h,
96 h e 168 h, cada amostra foi cuidadosamente removida do recipiente. Utilizou-se

papel absorvente para secar suavemente a superficie da amostra, removendo o
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excesso de liquido sem pressionar ou deformar o filme. Posteriormente a massa da
amostra foi medida e registrada. No final da pesagem a amostra voltou para solugao de

imersao até o final do experimento.
Para calcular o inchamento, utilizou-se a equacgao:

Massa final — Massa inicial
Inchamento(%) = Massa inicial X 100%

4.7 Teste de liberagao do inibidor

A responsividade dos nanorreservatoérios de LDH ao pH foi avaliada por meio de
um teste de liberacdo de inibidores em diferentes niveis de pH. Para isso, amostras de
LDH-V, LDH-G e LDH-C (1% em massa) foram adicionadas a solugbes de NaOH com
pH variando entre 9 e 12. Durante todo o procedimento, o pH foi monitorado
continuamente por um pH-metro. As suspensdes foram agitadas magneticamente e, a
cada 20 minutos ao longo de um periodo de 185 minutos, uma aliquota foi retirada para
analise. Apds esse tempo, uma Uultima aliquota foi retirada apdés 24 horas. Cada
aliquota foi centrifugada para remover as particulas de LDH n&do soluveis. A
concentracdo do inibidor na solucdo sobrenadante foi determinada por
espectrofotometria UV-Vis utilizando um espectrofotémetro MODELO NOVA 1800UV.
As absorbancias foram registrados em comprimentos de onda especificos para cada
inibidor (260 nm, 270 nm e 288 nm para os acidos vanilico, galico e citrico,

respectivamente).

4.8 Ensaios de corrosao

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi conduzida utilizando o
potenciostato PalmSens 3. A célula eletroquimica empregada consistia em trés
eletrodos: um eletrodo Ag/AgCl (com KCI saturado) como referéncia, um bastao de
grafite (com uma area imersa de 28.7 cm?)c como eletrodo auxiliar e a amostra como
eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho foi posicionado no fundo de uma célula

eletroquimica, em contato com a solugéo corrosiva por uma area de 1 cm?2. Dois meios
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corrosivos foram utilizados: um simulando o ambiente marinho, contendo NaCl a 3,5%
a 25 °C, e outro simulando urina humana conforme a DIN EN 1616:1999 para
aplicagdes bioldgicas a 37 °C, com composi¢ao descrita na Tabela 3.

Para evitar a proliferacdo de microrganismos, uma pequena quantidade de NaN3 foi
adicionada. As amostras imersas em urina artificial foram mantidas a 37 °C em uma
estufa com regulacdo de temperatura, sendo retiradas apenas durante as medigdes de
impedancia, que duraram aproximadamente 15 minutos cada. Foram realizadas cinco
analises EIE ao longo de um intervalo de 28 dias, com a primeira medi¢cao obtida apos
30 minutos de estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP). Uma perturbacao
senoidal de 10 mV em relacdo a OCP foi aplicada em todas as medicdes, na faixa de
frequéncia de 100 kHz a 10 mHz. Apds cada medicao, o sistema foi coberto com um
filme de PVC para evitar a mudanga na concentragdo da solucéo corrosiva devido a

evaporacgao do solvente.

Tabela 3 — Composicao da urina artificial de acordo com DIN EM 1616:1999

Componente Concentragdo / mmol L'

NH4Cl 56

NazHPO4 18

KH2PO4 18
NaCl 154

Naz2S0s 21

Cratinina 18
Ureia 416
NaN3 2,366 x 10"

Tradicionalmente, ndo se utiliza a triplicata nesse tipo de analise devido a
complexidade e aos recursos necessarios. Foi realizada apenas uma duplicata para
confirmar a tendéncia dos resultados. Os resultados mostraram consisténcia entre as
amostras. Para uma melhor compreensao fisica dos dados de impedancia, eles foram

ajustados utilizando um circuito equivalente que se adequa aos dados obtidos. O
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programa EISSA1 foi utilizado, e optou-se pelo algoritmo Levengerg-Marquardt para
ajustar os parédmetros em modelos nao lineares.

Além das analises de impedancia, foram conduzidos testes de desprendimento
de gas hidrogénio. O volume de desprendimento de hidrogénio foi medida utilizando
um arranjo composto por um béquer, um funil e uma bureta, conforme descrito por
Zhang Chun-Yan et al. (2010) (CHUN-YAN et al., 2010) (Figura 14). As amostras foram
montadas em resina epoxi para controle da area de exposi¢do (1 cm?), e o volume de
gas desprendido foi medido diariamente. Trés amostras foram medidas para cada

condicdo de exposigao.

Figura 14 — Esquema do arranjo composto por um béquer, um funil e uma bureta para
a medi¢ao do volume de hidrogénio liberado
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao das particulas de LDH

5.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros no infravermelho para LDH-0, LDH-V, LDH-G e LDH-C estao
apresentados na Figura 15. Todas as amostras apresentam bandas na faixa de 3200-
3700 cm™ relacionadas ao estiramento OH dos grupos hidroxilas livres nos intersticios
do LDH. Uma banda em 1640 cm™ pode ser atribuida ao modo de distorgdo das
moléculas de agua presente entre as camadas catidnicas de LDH. Na faixa de
1750 cm™ a 1000 cm™', os espectros mostram bandas convolutas relacionadas a
hidroxidos e oOxidos. Além disso, a banda intensa em 1350 cm™, com um ombro
proximo a 1400 cm-', corresponde aos modos de estiramento simétrico e assimétrico
dos anions nitrato. Os picos amplos abaixo de 1000 cm™' podem ser atribuidos aos
modos de estiramento Zn?*-OH- e AI**-OH-, que s&o caracteristicos de sistemas LDH
(BOTAN; DE BONA SARTOR, 2020a; DAS; PARIDA, 2021; MOSTAFA et al., 2022).
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Figura 15 — Espectros FTIR para LDH-0, LDH-V, LDH-G e LDH-C.
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As duas bandas de absorcdo relacionadas ao estiramento assimétrico
(1508 cm™) e simétrico (1364 cm') do grupo COO- estdo presentes nos espectros das
amostras carregadas com inibidores. A banda vibracional C-C (1598 cm'), associada
ao anel aromatico, é observada apenas nos espectros de LDH-V e LDH-G, o que esta
em consonancia com a estrutura quimica dos acidos orgéanicos presentes nos
nanorreservatérios de LDHs. Além disso, os espectros também exibem a banda
assimétrica do grupo CHs (1029 cm™), deformagdo angular do CH aromatico
(1112 cm™) e estiramento do O-CHz (1185 cm™).

5.1.2 Difragao de raios X

A analise por difracdo de raios X (DRX) é fundamental para compreender a
estrutura dos LDHs. Essa técnica envolve a emissdo de um feixe de raios X na
amostra, com variacdo do angulo de incidéncia, e gera um padrdao de difracdo que
revela informacgdes estruturais cruciais (BOTAN; DE BONA SARTOR, 2020b).

Os padroes de DRX confirmaram a formagao dos LDHs, exibindo os tipicos
padrbes de difragdo da estrutura hexagonal desses materiais (Figura 16). A
interpretacdo da estrutura do LDH € baseada na posicao e intensidade dos picos
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presentes no padrédo de DRX. As reflexbes basais (00l) estdo diretamente relacionadas
ao empilhamento das camadas, permitindo a determinagdo do espagamento basal (d)
(BOTAN; DE BONA SARTOR, 2020b).

Figura 16 — Padrao de DRX para particulas de LDH-0, LDH-V, LDH-G e LDH-C.
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Uma reflexdo basal (003) proeminente em torno de 10° determina o
espagamento basal, que corresponde a espessura da camada catibnica de hidroxidos
mais a espessura da camada anidnica das galerias de LDH (SUN; DEY, 2015). O valor
calculado do espagamento do plano (003) pela equagao de Bragg (A = 2d senf) é d =
0,79 nm, consistente com resultados anteriores (SHULHA et al., 2022). As reflexdes
(110) em torno de 60° permitem avaliar a distédncia entre dois cations metalicos, com
valor de 0,154 nm, refletindo o raio dos cations Al®*, Zn** e Mg?* que constituem a
camada hidroxida.

A auséncia de linhas de difragao relacionadas aos acidos organicos em LDH-V,
LDH-G e LDH-C sugere que todos os inibidores estdo dentro das galerias de LDH.
Para LDH-V e LDH-G, a presenga de moléculas de agua e nitrato dentro das galerias
resulta em um espagamento (003) superior ao das moléculas inibidoras, mantendo o

espacamento basal inalterado (SUN; DEY, 2015). No entanto, para LDH-C, a presenca
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de fases com espagamentos maiores entre as lamelas catibnicas sugere que o anion
citrato tem um raio de hidratagdo maior, levando a uma maior quantidade de moléculas
de agua nas galerias do LDH (ROJAS et al., 2014).

Uma analise detalhada dos padrdes de DRX de LDH-C revelou a presenca de
duas fases de LDH indicadas pela separacido de picos fundamentais das reflexdes do
tipo 00l. A formagcdo de duas fases € comum nesse sistema, com exemplos bem
documentados na literatura (POZNYAK et al., 2009).

Durante as reagbes de troca ibnica, as particulas de LDH formaram
aglomerados, resultando na entrada seletiva dos ions inibidores nas galerias dos LDHs
superficiais. Isso gerou duas fases de LDH, uma superficial carregada com ions
inibidores e outra mais interna sem esses ions, devido a dificuldade dos ions inibidores
alcangcarem essa regiao. Para os ions vanilato e galato, essa diferenciagcao nao foi
observada, uma vez que ambas as fases possuem galerias do mesmo tamanho. No
entanto, para os ions citrato, foi identificada a formagdo de duas fases distintas,
relacionadas a entrada do inibidor nas galerias dos LDHs superficiais e ao LDH dentro
dos aglomerados, com galerias do mesmo tamanho que as fases carregadas com os
outros inibidores. Utilizando novamente a equacgéo de Bragg, a fase contendo os ions

citrato possui uma distancia d de 1,54 nm.
5.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A decomposicao térmica do LDH-0, LDH-V, LDH-G e LDH-C foi analisada por
meio de termogravimetria (TGA), resultando em curvas caracteristicas para o LDH
(OLYA et al.,, 2020; YADAV; DASGUPTA, 2022). O primeiro estagio de perda de
massa, ilustrado na Figura 17, esta associado a evaporagao da agua (100-200 °C),
enquanto o segundo estagio esta ligado a eliminacdo de agua da decomposi¢cao dos
grupos OH- das camadas de brucita do LDH, a decomposi¢cdo de ions nitrato e a

decomposi¢cado de compostos organicos carregados no LDH (200-500 °C).
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Figura 17 — Curvas termogravimétricas obtidas por TGA.
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Observa-se que a quantidade de agua contida nas galerias das particulas LDH-
0, LDH-V e LDH-G é de aproximadamente 9,6%, 12,2% e 13,0%, respectivamente. No
caso do LDH-C, essa regiao exibiu uma liberagdo de agua mais significativa, indicando
uma maior quantidade de moléculas de agua nas galerias de LDH, cerca de 14,0%, o
que esta em concordancia com os dados de DRX, que sugerem a presenca de uma
fase com maior distancia entre as camadas de hidréxido do LDH. Essa maior
quantidade de agua pode estar associada ao maior raio de hidratacdo da base
conjugada do acido citrico, pois se trata de anions com maior densidade de carga
(ROJAS et al., 2014).

No contexto desta pesquisa, a informagdo mais relevante obtida dos resultados
de TGA é a quantidade de inibidor carregado nas galerias dos LDHs, que pode ser
deduzida pelo excesso de perda de massa observada para os LDHs carregados em
comparagao com o LDH-0. Os excessos de perda de massa observados para LDH-V,
LDH-G e LDH-C sdo de 3,0%, 3,3% e 3,5%, respectivamente. Esses valores sao
consistentes com outros LDHs carregados com inibidores mencionados na literatura
(FANG et al., 2023; WANG et al., 2022). Consequentemente, a quantidade de acidos
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organicos por unidade de massa de particulas de LDHs carregadas foi de
0,18 mmol g, 0,20 mmol g-1 e 0,18 mmol g' para LDH-V, LDH-G e LDH-C,

respectivamente.

5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os resultados da analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as
amostras LDH-0, LDH-V, LDH-G e LDH-C sao apresentados na Figura 18. Conforme
evidenciado na literatura, o LDH geralmente exibe uma morfologia que consiste em
placas com uma notavel tendéncia a aglomeragao, com tamanhos variando de 50 nm a
10 ym (CHEN et al.,, 2021; MEI et al., 2019; ZHELUDKEVICH et al., 2010).
Notavelmente, a morfologia observada para a amostra LDH-O se assemelha a

descrigcao anterior.

Figura 18 — Micrografias por microscopia eletrénica de varredura de particulas de LDH-
0, LDH-V, LDH-G e LDH-C.
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E interessante notar que a carga do inibidor ndo parece alterar significativamente
a morfologia do LDH, porém, é possivel observar a presenga de agregados menores.

Este comportamento estd em consonancia com descobertas anteriores na literatura,



67

especialmente em estudos envolvendo particulas de LDH carregadas com 2-
mercaptobenzotiazolato (MBT) (POZNYAK et al., 2009). Essa consisténcia reforca a
estabilidade da estrutura morfolégica do LDH frente a introducao de diferentes agentes
ou compostos.

Os resultados sugerem a eficacia do processo de sintese dos LDH, garantindo
uma distribuicdo homogénea do tamanho das particulas. Outra observagao relevante é
a possivel correlagao entre a morfologia das particulas de LDH e suas propriedades
funcionais. A presenga de agregados menores apos a carga do inibidor indica uma
maior area superficial das particulas, potencialmente influenciando na capacidade de

liberacao do inibidor pelas particulas de LDH.
5.1.5 Teste de liberagao do inibidor

Os LDHs sédo compostos argilosos que podem trocar anions inibidores por ions
OH-. Assim, o pH pode atuar como um gatilho para a liberagcdo sob demanda de
inibidores (HAKEEM et al., 2018). A responsividade dos nanorreservatorios de LDH ao
aumento do pH foi avaliada por meio de testes de liberacao de inibidores em diferentes
pHs. Os resultados sdo apresentados na Figura 19. Pode-se observar que a taxa de

liberacao dos inibidores aumenta com o pH.
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Figura 19 — Perfil de liberagao dos ions vanilato (LDH-V), galato (LDH-G) e citrato
(LDH-C) durante um periodo total de 24 horas de exposi¢cao das particulas de LDHs em
solugdes de diferentes pHs.
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De acordo com a literatura, quanto mais intensa for a interagao do inibidor com a
estrutura do LDH, menor sera sua taxa de liberagdo, especialmente para anions com
polaridade similar (ROJAS et al., 2014). Essa tendéncia é observada para LDH-V e
LDH-G, onde LDH-G apresenta uma taxa de liberagdo mais baixa, possivelmente
devido a uma interagao mais forte das hidroxilas do ion galato com a estrutura do LDH.
Estudos anteriores mostram que a taxa de liberacdo dos acidos organicos é
principalmente determinada pela densidade de carga e polaridade das bases
conjugadas, o que também influencia a interacdo das particulas de LDH com a agua e,
consequentemente, a capacidade de difusdo dos ions OH- (ROJAS et al.,, 2014).
Portanto, a taxa de liberacdo mais rapida observada para LDH-C pode estar
relacionada a maior densidade de carga do anion citrato. A maior interacdo das
particulas de LDH-C com a agua esta associada ao aumento do espago das galerias

do LDH, o que é consistente com os resultados de DRX e TGA.
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A cinética de liberagdo dos anions organicos seguiu um mecanismo controlado
por difusdo, como evidenciado pelos perfis de liberagao observados ao longo do tempo.
Esse comportamento também foi encontrado em outros sistemas de LDH descritos na
literatura (MISHRA; DASH; PANDEY, 2019; ROJAS et al., 2014; WANG; ZHANG,
2011; WOO et al., 2011). Pode-se observar que o perfil de liberagdo do LDH-G € mais
controlado e regular, um comportamento interessante para aplicagdes anticorrosivas,
pois pode aumentar o tempo de vida util do revestimento, atuando quando e onde for
necessario.

Q

A introducéo das bases conjugadas dos acidos organicos desempenha um papel
significativo na modificacdo das propriedades de superficie das particulas de LDH. Os
resultados experimentais do potencial zeta revelaram uma alteragdo marcante nesses
parametros, evidenciando uma mudanga substancial na carga superficial dos LDHs.
Notavelmente, a introdugao dos acidos organicos resultou em uma reducéo significativa
do potencial zeta, que passou de 22-24 mV para valores na faixa de (-13)-(-24) mV

(conforme detalhado na Tabela 4).

Tabela 4 — Valores de potencial zeta para as particulas de LDH-0, LDH-V, LDH-G e
LDH-C em mV.

LDH-0 LDH-V LDH-G LDH-C

Replicata 1 22,5 -13,4 -13 -19,7
Replicata 2 22,4 -12,9 -11,2 -22,8
Replicata 3 24 -12,9 -12,1 -24,9

Destaca-se que a diminuicdo mais expressiva do potencial zeta foi observada
com a introdugéo dos ions citrato, indicando uma influéncia consideravel da densidade
de carga desses anions. A presenga dos ions citrato, com sua carga densa, parece ter

um efeito particularmente pronunciado na mudanga da carga superficial dos LDHSs.
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E interessante observar que essa alteracdo na carga superficial estda em
consonancia com descobertas anteriores na literatura. Varios estudos indicam que a
introdugdo de uma quantidade suficiente de anions nas particulas de LDH pode levar a
uma inversao de carga na superficie, passando de positiva para negativa (KENTJONO
et al., 2010; WEI; WEI; GAO, 2011). Esse fenbmeno é relevante ndo apenas para
compreender a estabilidade coloidal das particulas, mas também para avaliar as
interagdes com outros ions em solugdo e, consequentemente, estudar formas de

controlar a liberagcdo dos inibidores.

5.2 Caracterizacao dos revestimentos

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Micrografias da superficie dos revestimentos CHI, CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C

s&o mostradas na Figura 20. Os filmes exibiram uma estrutura uniforme, e as imagens
de MEV dos revestimentos CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C confirmam a presenca de
aglomerados de particulas de LDH (Figura 20). Os aglomerados apresentaram
distribuicdo uniforme na matriz de quitosana com diametro na faixa de 2 a 4 um.
Através da micrografia da secéo transversal do revestimento CHI, & possivel afirmar
que o revestimento € compacto, com espessura de cerca de 65 um (Figura 20e).
Imagens semelhantes foram obtidas em outros estudos nos quais particulas de LDH
foram inseridas em um revestimento organico. (LI et al., 2011).

Na literatura, a presenca de poros em filmes de quitosana é comumente
observada através de imagens de MEV (FRINDY et al.,, 2017; SOUBHAGYA;
MOORTHI; PRABAHARAN, 2020), demonstrando estruturas porosas formadas durante
o processo de secagem. No entanto, na Figura 20e, a auséncia de poros visiveis pode
ser atribuida ao método de preparacdo da amostra. Especificamente, a area
transversal do filme foi lixada para obter uma superficie mais polida, visando uma
melhor observacdo no MEV. Este procedimento pode ter alterado a morfologia
superficial, preenchido ou fechado os poros, ou ainda modificado a estrutura original da
amostra, dificultando a visualizagao dos poros que, de acordo com a literatura, estariam

presentes.
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Figura 20 — Micrografia de superficie dos revestimentos CHI (a), CLDH-V (b), CLDH-G
(c), CLDH-C (d) e micrografia de sec¢ao transversal de revestimento de CHI (e)
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Um aspecto interessante observado foi que, no revestimento CLDH-C, os
aglomerados das particulas apresentaram um tamanho menor em comparagdo com os

revestimentos CLDH-V e CLDH-G. Esta diferenga foi atribuida ao potencial zeta mais
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negativo das particulas de LDH carregadas com &acido citrico, em virtude da interagao
entre as cargas da matriz polimérica, composta por um polimero catibnico, e as
particulas de LDH. Essa interacdo promoveu uma melhor dispersao das particulas de
LDH na matriz polimérica, reduzindo a formagao de aglomerados e contribuindo para
uma distribuicdo mais uniforme das particulas ao longo do revestimento.

As micrografias mostram também que a adigdo de particulas de LDH aos
revestimentos resultou em uma superficie mais rugosa. Durante o processo de
incorporagao das particulas de LDH na matriz polimérica, ocorreu a aglomeracéo das
particulas. Esses aglomerados contribuiram para a rugosidade da superficie do

revestimento.

5.2.1 Ensaio de inchamento

A absor¢ao de agua em ambientes aquosos desempenha um papel crucial no
controle do processo de corrosdo em metais. Esse fendbmeno é particularmente
relevante devido a sua influéncia direta na entrada de eletrélito no filme de protecéo,
criando um canal de comunicacio elétrica entre 0 meio corrosivo e o substrato metalico
subjacente. A presenga de agua permite a dissolugdo de ions no meio corrosivo,
promovendo reacgdes eletroquimicas que levam a oxidacdo do metal. Aléem disso, a
agua pode agir como um agente transportador, faciltando o transporte de ions
corrosivos e acelerando o processo corrosivo.

Para medir quantitativamente a absorcdo de agua no revestimento quando as
amostras ficam imersas no meio corrosivo foram realizados ensaios de inchamento. Os
resultados para as amostras imersas na solucdo de NaCl 3,5% estao apresentados na

Figura 21.
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Figura 21 — Valores de inchamento dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-G
e CLDH-C em diferentes tempos de imersdo em uma solugao de NaCl 3,5%.

~ CHI
40007~ CLDH-0
35001 — CLDH-V
1 CLDH-G
9 50007 CLDH-C
< 25004
Q _
2000 /,
€ 1500- -
c J
2 1000+
500 -
L
0_ |
500 —

0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (min)

Os resultados obtidos nos ensaios de inchamento para os filmes CHI, CLDH-O0,
CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C revelam a influéncia das particulas de LDH na absorc¢ao
de agua e, consequentemente, na resisténcia a corrosdao dos filmes. Inicialmente,
destaca-se a diferenca marcante nos valores de inchamento entre os filmes CHI e os
filmes CLDH-0, CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C. Enquanto os filmes de quitosana pura
apresentaram um alto grau de inchamento, da ordem de 3000%, os filmes com LDH
reduziram significativamente esse valor para cerca de 300%. Essa discrepancia sugere
que a presenca de LDH tem um efeito substancial na redu¢do da absor¢cao de agua
pelos filmes.

A explicacdo para essa diferengca é a capacidade das particulas de LDH de
preencher os poros formados durante a secagem do filme. A presenga desses poros,
causados pela presenga de pequenas bolhas de ar durante o processo de secagem,
cria canais de entrada para a agua, aumentando assim a absorcao de agua pelo filme.

No entanto, quando as particulas de LDH estdo presentes na matriz do revestimento,
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elas ocupam esses poros, impedindo a entrada de agua e reduzindo,
consequentemente, a absorg¢ao de agua pelo filme.

Além disso, é interessante observar que a absor¢céo de agua para as amostras
contendo LDH nao carregado com inibidores (CLDH-0) foi significativamente menor do
que para as amostras contendo LDH carregadas com inibidores (CLDH-V, CLDH-G e
CLDH-C). Essa diferenga sugere que a presenga dos inibidores naturais pode afetar a
interacdo entre as particulas de LDH e a matriz polimérica, influenciando assim a
capacidade de preenchimento dos poros e, consequentemente, a absorgao de agua
pelos filmes.

Esses resultados tém implicagbes significativas para o desenvolvimento de
revestimentos anticorrosivos mais eficazes. A capacidade das particulas de LDH de
reduzir a absorcdo de agua dos filmes de revestimento pode melhorar
significativamente sua durabilidade e resisténcia a corrosdo, especialmente em
ambientes agressivos. Além disso, a influéncia dos inibidores naturais na absorcao de
agua destaca a importancia de considerar ndo apenas a presenca de LDH, mas
também sua funcionalizagdo com agentes anticorrosivos.

Os mesmos ensaios de inchamento foram realizados com as amostras imersas
na solugdo de urina artificial (Figura 22). Nos tempos iniciais dos experimentos, foi
observado que as amostras imersas na urina artificial apresentaram uma absorcao
média de agua maior em comparag¢ao com os filmes imersos na solugao de NaCl 3,5%.
Este resultado estd em conformidade com a expectativa tedrica de que solugdes com
menor concentracdo de sais facilitam uma maior absorgdo de agua pelos filmes de
quitosana. A menor concentragdo de sais na urina artificial (344,6 mmol L"), em
comparagéo com solugéo de NaCl 3,5% (598 mmol L"), resulta em uma menor presséo
osmotica, o que permite uma maior infiltragdo de agua nos filmes.

Conforme o tempo de imersao avangou, a diferenga na absorgao de agua entre
as duas condigdes comecou a diminuir. Nos tempos finais, o inchamento médio dos
flmes de quitosana em ambas as solugbes se tornou semelhante. Esse
comportamento pode estar relacionado a um equilibrio na capacidade de absorcéo dos

flmes de quitosana, onde, apdés um periodo prolongado de imersdo, os filmes
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alcancam um estado de saturacao, independentemente da concentracao inicial de sais

na solugao.

Figura 22 — Valores de inchamento dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-G
e CLDH-C em diferentes tempos de imersao em urina artificial.
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Essas observacbes sao fundamentais para compreender o comportamento
anticorrosivo do revestimento em ambientes realistas, uma vez que a absor¢ao de
agua influencia diretamente na difusdo de ions corrosivos € no processo de corrosao
do substrato metalico. Além disso, os resultados dos ensaios de inchamento realizados
em urina artificial seguiram o mesmo padrdo observado nos testes com solugao de
NaCl 3,5%, onde os revestimentos sem LDH apresentaram um alto grau de
inchamento, da ordem de 3000%, enquanto as amostras contendo LDH reduziram
significativamente esse valor para cerca de 300%. Novamente, esse efeito pode ser
atribuido a capacidade das particulas de LDH de preencher os poros formados durante
a secagem do filme, impedindo a entrada de agua e reduzindo assim a absorgao de
agua pelo filme.

Além disso, foi observado que os revestimentos contendo LDH nao carregados

com inibidores apresentaram uma absor¢do de agua significativamente menor do que
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as amostras contendo LDH carregados com inibidores. Essa diferenga refor¢ca que a
presenca dos inibidores naturais pode influenciar a interacdo entre as particulas de
LDH e a matriz polimérica, afetando a capacidade de preenchimento dos poros e,
consequentemente, a absorg¢ao de agua pelos filmes.

Esses resultados destacam a importancia de considerar as condi¢des
especificas do ambiente de exposigcdo ao avaliar o desempenho de revestimentos
anticorrosivos e ressaltam o potencial dos revestimentos contendo LDH como uma
estratégia eficaz para reduzir a absorcdo de agua e melhorar a durabilidade e
resisténcia a corrosdo em ambientes diversos.

Na literatura, encontra-se exemplos de sistemas onde o LDH ¢é incorporado em
uma matriz polimérica para a formacdo de revestimentos anticorrosivos (IMANIEH;
AFSHAR, 2019b). No entanto, sdo escassas as pesquisas que investigam o efeito
especifico do LDH na capacidade de absor¢ao de agua pelos filmes, especialmente em
polissacarideos como a quitosana. Em contrapartida, ha estudos que abordam a
absorgao de agua em nanocompdésitos de quitosana e LDH. Por exemplo, Barkhordari
(2022) e colaboradores analisaram a absor¢ao de agua de um nanocompdsito de
quitosana reticulada com tripolifosfato de sédio e carregada com LDH para a liberagéo
controlada de diclofenaco, onde a presenca de LDH resultou em um aumento na
quantidade de agua absorvida (BARKHORDARI; ALIZADEH, 2022). Similarmente,
estudos de materiais formados por LDH e alginato, para a liberacao de farmacos,
também relatam um aumento na absor¢gdo de agua na presenga de LDH (VISCUSI;
GORRASI, 2021). Esses estudos sugerem que o aumento na absor¢do de agua pode
ser atribuido a interferéncia das particulas de LDH nas ligagdes que reticulam as
cadeias dos polimeros, facilitando a entrada de agua.

No entanto, é importante ressaltar que o comportamento de absorgdo de agua
pode variar dependendo das caracteristicas especificas do sistema, como a
composicao da matriz polimérica e as condi¢cdes de processamento. Quando o LDH é
disperso em uma matriz polimérica n&o reticulada e o revestimento é aplicado por dip-
coating, a presenga das particulas de LDH pode ter um efeito diferente. Durante o
processo de secagem, as particulas de LDH preenchem os poros formados na matriz

polimérica, criando uma barreira fisica que diminui a entrada de agua no filme. Esse
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mecanismo de preenchimento de poros pode contribuir para a redu¢do da absorcao de
agua pelos revestimentos contendo LDH, como observado nos nossos experimentos.
Portanto, os resultados obtidos neste estudo fornecem uma contribuicdo
significativa para o entendimento dos efeitos do LDH na absor¢ao de agua pelos filmes
de revestimento, especialmente em sistemas baseados em polissacarideos como a
quitosana. Essas descobertas destacam a importancia de considerar ndo apenas a
presenga de LDH, mas também as interagdes especificas entre as particulas de LDH e
a matriz polimérica, ao projetar revestimentos anticorrosivos com propriedades

melhoradas de resisténcia a agua e a corrosao.

Ensaios de corrosao em NacCl 3,5%

Uma das analises mais bem-sucedidas na avaliagdo do desempenho
anticorrosivo de revestimentos poliméricos é a impedancia eletroquimica. Para analisar
as propriedades anticorrosivas dos revestimentos inteligentes desenvolvidos neste
trabalho, é essencial examinar a impedéancia da liga nao tratada e da liga pré-tratada.
Neste contexto, a liga n&o tratada sera referida como AZ31, enquanto a liga pré-tratada
com hidroxido de sodio sera denominada AZ31-Mg(OH)2. Na Figura 23, séo
apresentados os diagramas de Bode para a liga AZ31 e a liga AZ31-Mg(OH)2 apds 0,5
horas e 7 dias de imersdao em uma solugao de NaCl 3,5%. Os valores de impedancia
inicial para estas amostras sao semelhantes aos relatados na literatura, da ordem de
102 Q cm? para a amostra AZ31 e da ordem de 10* Q cm? para a amostra AZ31-
Mg(OH)z2
(Y. POZZO et al., 2019).
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Figura 23 — Diagramas de Bode para a amostra AZ31 (A) e para a amostra AZ31-

Mg(OH)2 (B) depois de 0,5 horas e 7 dias de imersdo em uma solugdo corrosiva de
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Para a amostra AZ31, foi observado um aumento no valor da impedancia apos o

sétimo dia de imersdo. Esse aumento € atribuido ao acumulo de produtos de corroséo

sobre o substrato metalico, que desempenham um papel na protecdo da liga contra
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futuros ataques corrosivos. No entanto, é importante destacar que essa camada de
produtos de corrosao é fragil e porosa, o que limita o0 aumento significativo no valor da
impedancia. Por outro lado, a amostra AZ31-Mg(OH)2 inicialmente apresenta uma
impedancia apreciavel. Entretanto, apdés sete dias de imersdo, os ions cloreto
presentes na solugédo corrosiva conseguem dissolver a camada protetora de Mg(OH)2
formada durante o pré-tratamento. Como resultado, a impedancia da amostra diminui
para valores semelhantes aos da liga pura. Isso evidencia a necessidade de aplicagao
de um revestimento adicional para garantir uma proteg¢do duradoura contra a corrosao.
Além de proteger a liga contra a acidez da solug&o corrosiva, a camada de conversao,
formada durante o pré-tratamento também promove uma maior aderéncia do
revestimento adicional, contribuindo para a eficacia global do sistema de protecao
contra a corroséo.

As propriedades anticorrosivas de revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-
G e CLDH-C foram avaliadas por EIE. A Figura 24 mostra os diagramas de Bode e os
graficos de Nyquist das amostras apds diferentes tempos de exposigdo em uma

solugao de NaCl a 3,5% em massa.
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Figura 24 — Graficos Nyquist e diagramas Bode para os revestimentos CHI, CLDH-0,
CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C apds 30 min (a, b), 3 dias (c, d), 7 dias (e, f), 14 dias (g,
h) e 28 dias (i, j) de exposi¢do a uma solugdo aquosa de NaCl 3,5%.
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O médulo de impedancia diminui em fungao do tempo, indicando permeacgao do
revestimento pelo eletrolito. Apdés 3 dias a impedancia apresentou apenas uma
pequena diminuigdo para os revestimentos carregados com particulas de LDHs, o que
sugere que a presenca de LDHs tem um efeito positivo na protegcéo contra corrosao da
liga de magnésio. Apés uma semana, apenas os revestimentos carregados com LDH-0
e LDH-G nao tiveram os valores de impedancia diminuidos bruscamente. Apds 14 dias
de exposicdo, todas as amostras apresentaram intensa diminuicdo do modulo de
impedancia, mas, apos 28 dias de exposi¢cao, a impedancia voltou a aumentar para os
revestimentos carregados com particulas de LDHs. O aumento foi mais pronunciado
para o revestimento carregado com LDH-G, indicando que os ions galato contribuiram
para o aumento da resisténcia elétrica do filme e consequente reducdo da taxa de
Corroséao.

O moddulo de impedancia de baixa frequéncia (|Z]o,01 Hz) pode refletir a facilidade
de passagem de ions através do revestimento (WANG et al., 2018). Os resultados dos
graficos de Bode mostram uma queda em |Z|o,01 Hz de 10° Q cm? para 103 Q cm? apds
28 dias de exposigado para CHI. Para o CLDH-0, o |Z|o,01 Hz de 28 dias & de 103° Q cm?,
um valor baixo em comparagdao com revestimentos de resina sintética, como epdxi,
mas cinco vezes maior do que o revestimento de quitosana pura. Esse efeito pode ter
sido causado pelo preenchimento de rachaduras no revestimento pelas particulas de
LDH, inibindo a passagem do eletrdlito. Resultado semelhante foi obtido na literatura
para particulas de LDH em revestimentos epoxi (FANG et al.,, 2023). No entanto, o
|Z]o,01 Hz para CLDH-G atingiu 103" Q cm? apos 28 dias. Essa impedancia superior pode
estar relacionada a presencga dos ions galatos na interface do substrato, liberados pelo
LDH, o que dificultou a progressao da corrosao (LEE; LIN; YEH, 2017).

Apesar de os valores de impedancia em baixa frequéncia dos revestimentos
estarem na faixa de 10* Q cm?a 10° Q cm?, inferiores aos das resinas tradicionais (108
Q cm? a 108 Q cm?), a utilizagdo de quitosana, um biopolimero obtido de fontes
renovaveis, aliada aos LDHs e inibidores naturais, destaca-se pela contribuicdo ao
desenvolvimento de tecnologias ambientalmente amigaveis.

Estudos que utilizam a quitosana como revestimento reportam valores de

impedancia na mesma faixa ou superiores a outros polissacarideos como a pectina (DE
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SANTOS et al., 2023) e a celulose (AHANGARI; JOHAR; SAREMI, 2021) destacando
seu potencial de aplicacdo. Os valores de impedancia inicial dos revestimentos
baseados em quitosana sobre ligas de magnésio ficam na faixa de 10* Q cm? —
10 Q cm?, coerentes com os resultados encontrados neste trabalho. E importante
ressaltar que, mesmo apds 28 dias de imersdo, a impedancia dos revestimentos se
manteve superior a do substrato metalico puro, um periodo superior aos descritos na
literatura para revestimentos baseados em polissacarideos.

A Figura 24 também exibe o angulo de fase para cada amostra. Inicialmente,
sdo observados dois picos, 0s quais geralmente correspondem ao numero de
constantes de tempo, fornecendo informagdes sobre os processos eletroquimicos na
interface metal-eletrolito. O pico de angulo de fase esta relacionado ao tempo
caracteristico de relaxacdo do sistema, influenciado pela taxa de transferéncia de
carga, difusdo de ions e formagdo de camadas passivas ou filmes na interface. Um
pico em frequéncias mais altas indica a formagcdo de uma camada passiva no
substrato, enquanto um pico em frequéncias mais baixas indica a contribuicao
capacitiva do revestimento polimérico (YE et al., 2013). No final do experimento,
observa-se apenas um pico em alta frequéncia, indicando a destruicao do filme
polimérico. Esse pico desloca-se levemente para regides de menor frequéncia,
sugerindo que o eletrélito penetrou no substrato, reduzindo a resisténcia elétrica da
camada de passivacdo. Notavelmente, o deslocamento € menor para o revestimento
CLDH-G, sugerindo que a presenca do acido galico aumenta a resisténcia elétrica da
camada de passivacao.

Nos graficos de Nyquist, principalmente apds 28 dias, observa-se uma
significativa dispersdo dos pontos, especialmente para as amostras CLDH-G e CLDH-
C. Essa dispersao indica variabilidade na resposta eletroquimica das amostras,
possivelmente devido a heterogeneidades no revestimento ou a degradagao diferencial
em areas distintas da superficie. A dispersdo menor em CLDH-0 e CLDH-V sugere
uma degradagdo mais uniforme, mas com menor protecdo anticorrosiva. E possivel
observar também que na maioria dos dados os graficos de Nyquist apresentam apenas

um semicirculo, relacionado a resisténcia e a capacitancia do revestimento inteligente.
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O formato desse semicirculo reflete a resposta do revestimento a penetragao de ions
ou a passagem de corrente elétrica.

Para uma melhor compreensdo dos resultados, os espectros de impedancia
foram ajustados utilizando um circuito equivalente, conforme mostrado na Figura 24.
Nesse circuito, Rs representa a resisténcia da solucédo, Rc e Qc indicam a resisténcia e
a capacitancia do revestimento, enquanto Rct e Qu representam a resisténcia de

transferéncia de carga e a capacitancia da dupla camada elétrica.

Figura 25 — Diagrama esquematico do circuito equivalente usado para ajustar os dados
EIE

Como mostrado na Figura 26, o valor da resisténcia do revestimento (Rc) diminui
com o tempo de exposigao. Isso pode ser atribuido a penetragédo de eletrdlitos através
dos poros do revestimento, resultando em uma maior condutividade do revestimento.
No inicio do tempo de exposicao, todos os revestimentos apresentaram valores de Rc
em torno de 10° — 10* Q cm? No final do experimento, os valores de Rc para o
revestimento de quitosana contendo 0,1% em massa de LDH foram ligeiramente

maiores do que os da quitosana pura. Isso pode ser atribuido ao fato de que a adigao
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de particulas de LDH pode melhorar a microestrutura do revestimento de quitosana,
preenchendo possiveis poros e falhas, prevenindo efetivamente a intrusdo da solugao
corrosiva (FANG et al., 2023). Destaca-se que a presenga de acidos organicos nas
galerias de LDH aumenta os valores de Rc com o CLDH-G apresentando o aumento
mais expressivo. Portanto, este resultado reflete que o LDH-G adicionado ao
revestimento pode reduzir o numero de defeitos e proteger o substrato com um efeito

mais significativo.

Figura 26 — Valores do parametro Rc dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-
G e CLDH-C em NaCl 3,5%, obtidos pelo ajuste dos dados de EIE
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A resisténcia a transferéncia de carga (Rct) representa a resisténcia a
transferéncia de elétrons através de uma superficie metalica. Conforme mostrado na
Figura 27 , a medida que o tempo de imersdao aumenta, os valores de Rct diminuem
significativamente, indicando uma maior troca de carga na interface revestimento-
substrato. Esse comportamento sugere que, com o aumento do tempo, a amostra se
torna progressivamente menos protegida contra o ataque da solugado corrosiva. Os
valores de Rct para as amostras com revestimento de quitosana pura diminuem
substancialmente, passando de 10° Q cm? para 10" Q cm? nos estagios iniciais, em

comparagao com aqueles contendo particulas de LDH, que mostram uma reducao de
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aproximadamente 10° Q cm? para cerca de 10° Q cm?. Esse resultado sugere que a
adicdo de particulas de LDH pode melhorar o desempenho de protecdo contra
corrosdo do revestimento de quitosana. O revestimento CLDH-G apresentou o maior
Rcr, indicando que nao apenas a presenca de particulas de LDH, mas também a
adicdo de ions galato, pode aumentar a protecdo contra corrosdo das ligas de

magnesio AZ31.

Figura 27 — Valores do parametro Rct dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V,
CLDH-G e CLDH-C em NaCl 3,5%, obtidos pelo ajuste dos dados de EIE
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Na Figura 25, os elementos Qc e Qa sdo, na verdade, elementos de fase
constante (CPE), utilizados para simular a resposta capacitiva do espectro. A

admitancia (Y) (Inverso da impedancia) desses elementos € dada por:
Y =P(w)"

Onde P e n sdo constantes para uma data temperatura, w é a frequéncia angular
e j € a raiz quadrada de —1. O expoente n representa um parametro de circuito com

comportamento limite de um capacitor se n = 1 e de um resistor se @ = 0. O Apéndice B
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mostra os valores do parametro exponencial dos elementos de fase Qc em fungdo do
tempo de imersdo e dos revestimentos utilizados. Os valores apontam que o
comportamento dos filmes & predominantemente de um capacitor. Portanto, nas
discussdes subsequentes, sera utilizado o valor do parametro P do elemento Qc como

representativo da capacitancia do filme.

O valor da capacitancia, e portanto o valor de P, de um filme depende da relagéao
keAld, onde k é a constante dielétrica do filme, € é a permeabilidade elétrica no vacuo,
d € a espessura do revestimento e A € a area analisada. Quando o filme & exposto a
um meio corrosivo aquoso, a capacitancia do revestimento pode aumentar devido a
penetracdo de agua, pois a agua possui uma constante dielétrica muito elevada. Dessa
forma, conhecendo o valor de P, é possivel estimar a quantidade de eletrélito que
penetra no revestimento.

A Figura 28 mostra que, para todas as amostras, os valores de P nao aumentam
regularmente ao longo do tempo, mas um aumento € observado apos 28 dias em

comparagao com o valor inicial.

Figura 28 — Valores do parametro P dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-
G e CLDH-C em NaCl 3,5%, obtidos pelo ajuste dos dados de EIE
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Apesar de seu amplo uso em estudos de corrosio, a EIE € uma técnica bastante
sensivel as condi¢cdes experimentais, como a composig¢ao do eletrdlito, a temperatura e
a geometria da célula eletroquimica. Variagdes nessas condigdes podem afetar os
resultados e exigir cuidados extras na interpretacdo dos dados. As interfaces geradas
pela presengca dos eletrodos na célula eletroquimica podem gerar efeitos pseudo-
indutivos e arcos espurios, especialmente para ligas de magnésio (FELIU, 2020;
WANG et al., 2023b). Assim, para melhor entendimento do sistema, o comportamento
corrosivo dos revestimentos também foi explorado por meio de testes de
desprendimento de gas hidrogénio, uma vez que, durante a corrosdo das ligas de
magnésio o gas hidrogénio é formado nos sitios catodicos devido a redugao da agua.

A Figura 29 apresenta o desprendimento acumulado de gas hidrogénio para os
revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C. Ao comparar com o CHIl e o
CLDH-0, é possivel observar que os revestimentos contendo LDH-G e LDH-C reduzem
significativamente o volume de desprendimento de hidrogénio ao longo do periodo de
teste. Por outro lado, para o revestimento contendo LDH-V, ha um aumento no
desprendimento de hidrogénio. Nosso grupo foi o primeiro a utilizar acido vanilico para
formar um revestimento de conversdo na liga AZ31 (ABATTI et al.,, 2018). As
excelentes propriedades desse revestimento foram determinantes para a escolha do
acido vanilico. No entanto, apesar de funcionar satisfatoriamente como um

revestimento de conversao, sua utilizagao como inibidor nao foi satisfatoria.
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Figura 29 — Volume de desprendimento de hidrogénio para CHI, CLDH-0, CLDH-V,
CLDH-G e CLDH-C imersas em uma solucao de NaCl 3,5%
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O teste de liberagdo de hidrogénio mostrou, portanto, que dentre os acidos
escolhidos o acido galico € o mais eficiente na fungdo de inibidor de corrosdo. O
volume de desprendimento de hidrogénio observada para CLDH-G é semelhante a
observada em outros sistemas que estudam a eficiéncia de revestimentos baseados
em compositos inorganicos/organicos utilizados em aplicacbes biomédicas (ABDAL-
HAY et al., 2014; DIAZ et al., 2015) .

E importante salientar que o desenvolvimento de revestimentos para aplicacdes
biomédicas € uma tarefa complexa e, apesar de muitas estratégias ja terem sido
criadas, a maioria dos estudos reporta valores de liberagao de hidrogénio superiores ao
medicamente recomendado (MONTEMOR, 2014). Dentre os revestimentos capazes de
reduzir a liberagdo de hidrogénio abaixo do recomendado, a maioria deles sao
revestimentos inorganicos ou baseados em polimeros tradicionais (CHEN et al., 2023b;
ZHAO et al., 2024). Apesar das dificuldades, alguns estudos conseguiram obter valores
dentro do recomendado utilizando revestimentos sustentaveis como o PVA (BERALDO
et al., 2024a).
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Adicionalmente, a Figura 30 mostra o aspecto das amostras apds vinte e um
dias de exposicao a solugao corrosiva. Pode-se observar que CHI, CLDH-0, CLDH-V e
CLDH-C formaram regides de gas aprisionado e produto de corrosado, enquanto CLDH-
G nao mostra sinais de ataque corrosivo. Além disso, a auséncia de bolhas no
revestimento do CLDH-G indica uma boa aderéncia entre o revestimento de quitosana
e o substrato tratado com NaOH.

Figura 30 — Aspecto dos revestimentos CHI, CLDH-0, CLDH-V, CLDH-G e CLDH-C
apos vinte dias de exposicéo a solugcao de NaCl

O desempenho superior do CLDH-G esta possivelmente relacionado a formacéao
de quelatos com ion Mg?* e a liberagdo mais controlada do inibidor, uma vez que a
literatura relata a importancia de uma liberagao controlada do inibidor para se alcangar

uma boa protegao contra a corrosao (LI et al., 2022a).
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5.3 Ensaios de corrosao em urina artificial

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos CHI e CLDH-0 foram comparadas
com as propriedades do revestimento LDH-G em urina artificial, utilizando analises de
EIE e teste de desprendimento de hidrogénio. O CLDH-G foi selecionado por ter
apresentado os melhores resultados em ambiente marinho simulado. A Figura 31

apresenta os diagramas de Bode das amostras apds diferentes periodos de exposigéao

Figura 31 - Diagramas de Bode para os revestimentos CHI, CLDH-0 e CLDH-G apdés
30 min (a, b), 1 dia (c, d), 3 dias (e, f) e 7 dias (g, h) de exposigdo em urina artificial
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Os resultados obtidos nas analises de desempenho anticorrosivo dos revestimentos
em NaCl 3,5% e em solugdo de urina artificial revelaram diferengas notaveis nas
impedancias iniciais das amostras. Enquanto as amostras imersas NaCl 3,5%
apresentaram uma impedancia inicial da ordem de 10° Q cm?, as amostras em solugéo
de urina artificial exibiram uma impedéancia inicial significativamente menor, na ordem
de 10% Q cm?.

Uma explicacao para essa diferenga reside na alteragdo do pH préximo a superficie
do material. Durante o processo de corrosdao do magnésio, sao produzidos ions
hidroxila, o que provoca uma mudanca no pH proximo a superficie do metal. Em
solugdes complexas, como a urina artificial, os ions hidroxila sdo imediatamente

neutralizados préximo a superficie, resultando em um pH relativamente neutro nas

proximidades da interface metal-eletrélito. Isso contrasta com as condicbes
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eletroquimicas menos complexas presentes em solugbes de NaCl (RETTIG;
VIRTANEN, 2008).

E importante notar que um pH localmente elevado na superficie do material pode
promover a passivagdao do metal, pois o magnésio forma camadas passivas em pH >
10, conforme indicado pelo diagrama de Pourbaix. Portanto, em solugdes com pH
neutro, como a urina artificial, a dissolucdo das camadas de passivacao na superficie
do metal pode ocorrer com maior facilidade, resultando em uma menor impedéancia das
amostras (XIN; HU; CHU, 2010). Tais consideragdes sao essenciais ao projetar
materiais e revestimentos para aplicacbes especificas, como as industriais e
biomédicas, onde as condi¢cdes de exposicao podem variar consideravelmente.

O ataque inicial mais agressivo da urina artificial também pode ter sido causado
pela rapida entrada do eletrdlito no revestimento, diminuindo a resisténcia do filme no
primeiro dia de imersédo. Foram realizados ensaios de inchamento para verificar esse
fendmeno e de fato foi observado que para a amostra imersa em urina artificial (Figura
22) a entrada de agua no revestimento ocorreu mais rapidamente comparada com as
amostras imersas em NaCl 3,5% (Figura 21).

Assim como ocorreu com as amostras imersas em NaCl 3,5%, também foi
observado um aumento no valor da impedancia ao longo do tempo para as amostras
imersas em urina artificial, atribuido ao acumulo de produtos de corrosdo sobre o
substrato metalico. Esse aumento foi mais pronunciado para o revestimento carregado
com LDH-G, indicando que os ions galato contribuiram para o aumento da resisténcia a
COrrosao.

A Figura 31 também apresenta o angulo de fase para cada amostra.
Inicialmente, sao identificados dois picos distintos. O pico em frequéncias mais altas
sugere a formacdo de uma camada passiva no substrato, enquanto o pico em
frequéncias mais baixas indica a contribuicao capacitiva do revestimento polimérico. No
entanto, em comparagdo com as amostras imersas em NaCl, o pico associado ao
revestimento polimérico & significativamente menor em relagdo ao pico em altas
frequéncias. Isso sugere que o revestimento absorveu uma quantidade consideravel de

eletrélito no inicio do experimento, o que esta alinhado com os resultados dos ensaios
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de inchamento. No final do experimento, apenas um pico em alta frequéncia é
observado, indicando a perda da capacidade do filme polimérico em proteger o metal.

Analisando os graficos de Nyquist, observou-se que em urina simulada houve
uma menor dispersao dos dados em comparagao as amostras imersas em NaCl. Isso
pode ser explicado pela maior homogeneidade das reagbes corrosivas. A urina
simulada, por ser uma solugcdo mais agressiva e complexa, pode acelerar
uniformemente os processos de corrosdao na superficie da liga, resultando em
respostas eletroquimicas mais consistentes e menos variaveis, o que reduz a dispersao
dos dados. Diferentemente das amostras imersas em NaCl, a maioria dos graficos de
Nyquist das amostras imersas em urina simulada apresentaram dois semicirculos, um
em alta frequéncia associado a resisténcia e a a capacitdncia da camada de
revestimento inteligente, e outro em baixa frequéncia associado a interface
revestimento/metal e a reatividade da superficie do metal, este pode estar ligado a
resisténcia a corrosao e a formacao de produtos de corrosio na interface.

De modo semelhante ao que foi feito para as amostras imersas em NaCl 3,5%,
para as amostras imersas em urina artificial os espectros de impedancia foram
ajustados usando um circuito equivalente mostrado na Figura 25, onde, de maneira
analoga, Rs € a resisténcia da solugéo, Rc e Qc s&o a resisténcia e a capacitancia do
revestimento enquanto Rct € Qa representam a resisténcia de transferéncia de carga e
capacitancia da dupla camada elétrica.

O rapido inchamento explica porque os valores iniciais das resisténcias dos
revestimentos (Rc) imersos em urina artificial apresentaram valores inferiores
(=102 Q cm?) aqueles apresentados pelas amostras imersas em NaCl 3,5% (=10* Q
cm?). E pertinente observar que os valores de Rc depois de sete dias de imers&o
também foram menores quando imersos em urina artificial (10" Q cm?) do que quando
imersas em NaCl 3,5 % (=102 Q cm?), devido ao acumulo de produto de corrosdo sobre
o substrato metalico que diminuiu a adesdao do revestimento sobre a superficie
metalica, causando falhas no recobrimento.

Como mostrado nas Figuras 31 e 32, os valores de Rc e Rct para as amostras
imersas em urina artificial sdo bem menores que os valores de Rc e Rcr para as

amostras imersas em NaCl. O valor da resisténcia de transferéncia de carga (Rcr)
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aumentou nos trés primeiros dias de exposi¢do. Isso pode ser atribuido, como
mencionado anteriormente, a maior possibilidade de precipitacdo de sais insoluveis
sobre o substrato metalico. Inicialmente os ions presentes na urina artificial, tais como
HPO4%, CI e SO3%, atacam de forma mais agressiva a liga metalica o que diminui a
impedancia inicial. Entretanto o produto de corrosdo gerado nessa fase inicial
rapidamente se deposita na superficie do metal ajudando a aumentar a impedancia
com o tempo. O aumento no valor de Rcr depois de trés dias de imersao é
especialmente maior para o revestimento CLDH-G, indicando novamente que os ions

ajudam a inibir o processo corrosivo.

Figura 32 — Valores do parametro Rc dos revestimentos CHI, CLDH-0, e CLDH-G em
urina artificial, obtidos pelo ajuste dos dados de EIE
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Figura 33 — Valores do parametro Rcr dos revestimentos CHI, CLDH-0, e CLDH-G em
urina artificial, obtidos pelo ajuste dos dados de EIE
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Assim como nas amostras imersas em NaCl 3,5%, espera-se que a capacitancia
dos revestimentos poliméricos (P) aumente durante a exposicdo a uma solugao de
urina artificial como consequéncia da absorcao de agua. A Figura 34 mostra que, para
todas as amostras, os valores de P ndo aumentam regularmente ao longo do tempo,
mas um aumento € observado apos 7 dias em comparagdo com o valor inicial. As
Figuras 27 e 33 demonstram que as amostras imersas em urina artificial apresentam os
maiores valores de P em comparacdo com as amostras imersas em NaCl, um
resultado coerente com a maior absorgdo de agua dos revestimentos em urina artificial,

como discutido nos resultados de inchamento.
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Figura 34 — Valores do parametro P dos revestimentos CHI, CLDH-0, e CLDH-G em
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Assim como na secgdo anterior, 0 comportamento corrosivo dos revestimentos

também foi avaliado por meio de testes de desprendimento de gas hidrogénio. Na

Figura 35, € apresentado o desprendimento de gas hidrogénio para os revestimentos

CHI, CLDH-0 e CLDH-G em urina artificial. A determinacao da taxa de liberagdo de gas

hidrogénio é relevante para aplicagdes biomédicas, uma vez que uma taxa elevada de

liberagdo pode resultar na formagao de bolhas subcutaneas, causando inflamacoes e

até mesmo bloqueio do fluxo sanguineo.
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Figura 35 — Volume de desprendimento de hidrogénio para CHI, CLDH-0, CLDH-V,
CLDH-G e CLDH-C imersas em urina artificial
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Comparando-se com o CHI e CLDH-0 pode-se observar que o revestimento
contendo LDH-G também diminui mais consideravelmente o volume de
desprendimento de hidrogénio durante todo o periodo de teste. A principal diferenca
entre as taxas de desprendimento de hidrogénio em urina artificial e em ambiente
marinho simulado é que no primeiro houve uma taxa de desprendimento inicialmente
maior (0,72 mL cm dia™! para CHI, 0,56 mL cm dia-! para CLDH-0 e 0,52 mL cm™ dia-
' para CLDH-G), mas depois de aproximadamente 10 dias essa taxa diminuiu
drasticamente (0,15 mL cm dia™' para CHI, 0,22 mL cm dia"' para CLDH-0 e 0,20 mL
cm? dia’' para CLDH-G), enquanto que no ambiente marinho simulado a taxa se
manteve mais ou menos constante durante todo o ensaio (0,48 mL cm dia™' para CHI
e CLDH-0 e 0,31 mL cm dia" para CLDH-G).

Esses resultados estdo em acordo com as conclusdes feitas nos ensaios de
inchamento e analises de impedancia, onde foi constatado que a urina artificial
inicialmente ataca a liga metalica mais agressivamente que a solugdo de NaCl 3,5%,
liberando mais moléculas de hidrogénio. Apds alguns dias de imersao, essa taxa cai
para valores mais baixos devido a deposi¢cado do produto de corrosao.
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Para aplicagbes biomédicas, é necessario comparar os valores da taxa de
liberacdo de hidrogénio obtidos com os valores que o corpo humano € capaz de
absorver segundo a literatura. Alguns estudos afirmam que essa taxa ndo deve
ultrapassar o valor de 0,01 mL cm dia”' (AGARWAL et al., 2016; BERALDO et al.,
2024b), enquanto outros afirmam que o corpo humano é capaz de absorver uma taxa
de 2,25 mL cm? dia' (TSAKIRIS; TARDEI; CLICINSCHI, 2021). Portanto, a
aplicabilidade dos revestimentos desenvolvidos neste trabalho ainda ndo € conclusiva,
mas € notavel a diminuigdo das taxas de liberagdo com a adi¢gédo de particulas de LDH
numa matriz de quitosana, especialmente aquelas contendo acido galico como inibidor.

Adicionalmente, na Figura 36 sdo apresentados os aspectos das amostras apos
21 dias de exposi¢cao a solucao de urina artificial. Observa-se que os revestimentos
CHI, CLDH-0 e CLDH-G exibem sinais evidentes de ataque corrosivo em comparagao
com as amostras expostas ao NaCl. E perceptivel que o revestimento sofreu danos
significativos em todas as amostras, indicando que a urina artificial € um meio mais
agressivo para os revestimentos desenvolvidos em comparagdao com a solugao de
NaCl 3,5%.

Figura 36 — Aspecto dos revestimentos CHI, CLDH-0 e CLDH-G ap0és vinte dias de
exposicao a solucao de urina artificial.
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6 CONCLUSOES

A presente tese abordou o desenvolvimento e a caracterizagdo de revestimentos
inteligentes sustentaveis a base de quitosana, LDHs e inibidores naturais para a
protecédo contra corrosao de ligas de magnésio AZ31. Os principais resultados deste
estudo demonstram a viabilidade e a eficacia desses revestimentos para melhorar a
resisténcia a corrosdo dessas ligas, apresentando uma alternativa sustentavel aos
meétodos tradicionais.

A quitosana, um biopolimero de origem natural, foi utilizada como matriz
polimérica devido as suas propriedades biodegradaveis e biocompativeis. Os LDHs
carregados com inibidores naturais, como anions galatos, vanilatos e citratos, foram
incorporados na matriz de quitosana através de um processo de troca anidnica. Esses
inibidores demonstraram liberagao crescente com o aumento do pH, oferecendo um
mecanismo inteligente e responsivo para a protegédo contra corrosédo. A caracterizagao
detalhada dos revestimentos e das particulas de LDH através de técnicas como
microscopia eletrobnica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difragdo de raios X (DRX) e analise termogravimétrica
confirmou a formacgéao e a dispersdo homogénea dos LDHs na matriz de quitosana.

As propriedades anticorrosivas dos revestimentos foram avaliadas em condi¢des
simuladas de ambiente marinho e wurina artificial, utilizando técnicas como
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e testes de desprendimento de
hidrogénio. Os resultados mostraram que os revestimentos contendo anions galatos
apresentaram as melhores propriedades anticorrosivas, com impedancias iniciais em
ambiente marinho simulado atingindo valores de até 10° Q cm?, coerentes com os
resultados encontrados na literatura para outros revestimentos naturais. Isso
demonstra que a combinagao de quitosana e LDHs carregados com inibidores naturais
forma uma barreira eficaz contra a corrosdo. A analise visual das amostras pos-
imersdao confirmou a efetividade dos revestimentos, que se mantiveram menos

danificados em comparacao com outros revestimentos tradicionais.



101

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

alguns pontos:

Exploragdao de Diferentes Inibidores Naturais: Investigar a eficacia de outros
inibidores naturais, além dos anions utilizados nesse trabalho, para melhorar
ainda mais as propriedades anticorrosivas dos revestimentos.

Modificagdo da Estrutura dos LDHs: Desenvolver LDHs com diferentes
composi¢des ou estruturas para maximizar a carga e a liberacdo controlada de
inibidores de corrosao.

Aplicagbes Biomédicas Avangadas: Investigar o uso de revestimentos de
quitosana-LDH em implantes biomédicos, analisando a liberagdo controlada de
agentes terapéuticos além dos inibidores de corroséo.

Modificacdo da Matriz Polimérica: Estudar a modificacdo quimica da quitosana e
sua interagcdo com outros biopolimeros para criar revestimentos hibridos com
propriedades mecanicas e anticorrosivas otimizadas.

Avaliar as caracteristicas mecanicas dos filmes estudados

Testes in vitro das amostras com melhor resultado de protegcédo contra corrosao.

Estas sugestdes visam expandir o conhecimento e a aplicagdo de revestimentos

baseados em quitosana e LDHs, promovendo inovagdes tecnolégicas sustentaveis e

eficientes para uma variedade de setores industriais € biomédicos.
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APENDICE A - Curvas de calibragdo

Os testes de liberagdo foram realizadas usando as seguintes curvas de

calibracdo para cada inibido

r na faixa de concentracdo de 2 - 10 mmol L' e estéo

mostradas na Figura 37. Foram realizadas trés medidas para cada condi¢ao.

Figura 37 — Curva de calib

racao do perfil de liberacao de vanilato (A), galato (B) e
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APENDICE B - Valores dos parametros eletroquimicos de corrosdo obtidos pelo

ajuste dos dados EIS

Tabela 5 — Valores dos parametros eletroquimicos de corrosao obtidos pelo ajuste dos
dados EIE em NaCl 3,5%

CHI

Tempo (d) 0 3 7 14 28
Rc (Q cm?) 2,13 x10* 1,52x10% 2,76 x10" 9,36 x 102 2,83 x 102
Rct (Q cm?) 1,37 x 105 2,76 x10° 544x10° 1,15x10%> 8,56 x 10"
P(Q'cm?s") 8,73x107 2,00x10°% 3,22x107 5,55x10% 6,03 x10°

n1 0,80 0,82 1,0 0,95 1,0

X2 0.004 0.008 0.001 0.004 0.17

CLDH-0

Tempo (d) 0 3 7 14 28
Rc (Q cm?) 8,49 x10* 3,10x10%2 7,73x103 3,26x10° 7,03 x 102
Retr(Qcm?) 514 x10° 6,12x10* 3,36 x10* 1,69x10% 1,95x 10°
P(Q'cm?s") 225x10% 8,91x10% 268x10° 1,06x10° 2,87 x10°

n1 1,0 0,90 1,0 0,96 0,99

x? 0,002 0,0003 0,0003 0,002 0,15

CLDH-V

Tempo (d) 0 3 7 14 28
Rc (Q cm?) 7,66 x 104 1,07x10% 293x103 2,16x 102 2,06 x 103
Rct (Q cm?) 1,11 x10° 4,53 x10° 3,03x10° 2,67 x10° 1,06 x 10°
P(Q'cm?s") 8,03x107 1,32x10° 1,01x10°% 4,26x10% 9,55 x 10°

n1 0,75 0,86 0,94 1,0 0,90
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X 0,005 0,006 0,0004 0,001 0,0004
CLDH-G
Tempo (d) 7 14 28
Rc (Q cm?) 556 x 104 4,04 x 102 4,04 x10° 1,72x10%> 4,71 x 103
Ret (Qcm?) 3,31 x10° 8,21 x10* 4,56 x10* 242x10° 2,52x10°
P(Q'cm?s") 1,32x10% 8,17x10% 1,98x10% 958x10°% 5,53 x10°
n1 0,78 0,77 0,98 0,89 0,86
x? 0,005 0,0003 0,0003 0,0004 0,0004
CLDH-C
Tempo (d) 7 14 28
Rc (Q cm?) 1,30 x10° 2,63 x10° 2,14 x10® 2,57 x10° 2,55x 103
Ret (Qcm?) 7,24 x10°5 245x10* 2,34x10° 1,54x10° 5,14 x 10?
P(Q'cm?s") 1,18x10% 7,67x10% 491x10% 1,61x10° 1,40x10°
n1 0,94 0,85 1,0 0,93 1,0
X2 0,004 0,004 0,0002 0,01 0,003

Tabela 6 — Valores dos parametros eletroquimicos de corrosao obtidos pelo ajuste dos

dados EIE em urina artificial

CHI
Tempo (d) 0 3 7
Rc (Q cm?) 4,68 x 102 1,01 x 103 4,67 x 102
Rct (Q cm?) 2,05 x 102 1,66 x 103 3,88 x 10*
P(Q'cm2s") 3,12 x10° 6,08 x 10 5,03 x 10
n1 0,72 0,88 0,86
x° 0,0009 0,008 0,012
CLDH-0
Tempo (d) 0 3 7
Rc (Q cm?) 5,98 x 102 1,57 x 107 1,38 x 10"
Rct (Q cm?) 1.57 x 102 1,56 x 103 3,24 x 102



P (Q"cm2s")

2,30 x 10° 6,28 x 106 5,05 x 10
n1 0,81 0,94 0,87
x° 0.001 0.006 0.0003
CLDH-G
Tempo (d) 0 3 7
Rc (Q cm?) 2,31 x 10’ 7,89 x 102 4,19 x 10"
Ret (Q cm?) 5,44 x 102 1,22 x 10* 1,09 x 103
P(Q'cm?s") 7,23x 106 6,52 x 10 2,63 x 10
n1 1,0 0,75 0,80
X2 0.005 0.006 0.0004
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