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RESUMO

O magnésio e as suas ligas vém sendo cada vez mais estudados para
aplicagdo em stents e pinos temporarios na area da biomediciana, por causa das
propriedades que ele possui, como biocompatibilidade e bioabsor¢do. Nos ultimos
anos tem se destacado a investigacao de stents de ligas de magnésio para tratamento
de doengas do sistema urinario. Entretanto, o magnésio é muito suscetivel a corrosao,
por causa do seu baixo potencial padrao de -2,37 V, e por isso necessita de protecao
anticorrosiva. A tendéncia atual é o desenvolvimento de revestimentos biodegradaveis
e sustentaveis, que n&o necessitem de solventes organicos e nao contenham
inibidores toxicos. Nesse contexto, destacam-se os revestimentos anticorrosivos de
polissacarideos como a quitosana e a pectina. Assim, este trabalho estuda a utilizacao
da pectina, um polissacarideo biodegradavel como revestimento anticorrosivo para a
liga de Mg AZ31. O revestimento foi preparado com o método de dip-coating com uma
solugéo de 2% de pectina, neutralizada com hidréxido de sodio 2 mol L, e reticulado
com o cloreto de calcio. O revestimento foi caracterizado por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), enquanto sua eficacia anticorrosiva foi avaliada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e pelo teste de desprendimento de hidrogénio, ambos
conduzidos em solugéo de urina simulada. A caracterizagao revelou que foi possivel
obter a formacao de um filme de pectina reticulada n&o poroso, sobre a superficie do
magnésio. Ja os testes de impedéancia e liberagdo de hidrogénio indicaram um
desempenho superior em comparacgao a liga com e sem pré-tratamento, atingindo
impedancias da ordem de 108 Q e volumes de hidrogénio de 1,5 mL apos 168 h de
exposicao a urina simulada. Esses resultados demonstram o potencial da pectina para
controlar a degradacao de implantes biomédicos de magnésio aplicados ao sistema

urinario.

Palavras-chave: pectina, ligas de magnésio, urina simulada, corroséo.



1. Introducao

Implantes metalicos tem sido cada vez mais utilizados na medicina para
o tratamento de diversas doencgas. Esses implantes podem ser classificados em
permanentes, como as proteses ortoddnticas de titanio, e absorviveis, como os stents
e pinos de magnésio. Uma das grandes vantagens dos implantes absorviveis é que
eles se degradam naturalmente no organismo, apos o tempo necessario para a cura,
€ Nnao requerem uma segunda cirurgia para sua remogao, 0 que proporciona maior
conforto ao paciente e reduz o risco de inflamagdes associadas ao uso prolongado
desses dispositivos. Embora ja existam pesquisas ha alguns anos sobre o uso de
stents coronarios temporarios de magneésio, os estudos voltados para stents uretrais
temporarios sdo mais recentes, o que torna essa area particularmente promissora
para novas investigacoes.

O magnésio € um dos metais mais estudados para a fabricacdo desses stents
por apresentar boa biocompatibilidade e baixo risco de causar hipermagnesemia —
condi¢ao caracterizada pelo excesso de magnésio no organismo —, ja que o metal €
majoritariamente excretado pela urina. No entanto, devido a sua elevada taxa de
corrosao, € necessario o uso de revestimentos que retardam esse processo,
garantindo que o stent se mantenha funcional pelo tempo necessario a recuperagao
do paciente.

Nos ultimos anos, tem-se dado cada vez mais atengdo a busca por materiais e
processos sustentaveis. Nesse contexto, os polissacarideos surgem como
alternativas viaveis para revestimentos, por serem renovaveis e menos agressivos ao
meio ambiente e ao corpo humano. A pectina, um polissacarideo presente nas
paredes celulares das plantas, tem demonstrado potencial efeito anticorrosivo em
estudos. No entanto, sua alta solubilidade em agua limita seu uso como revestimento,
sendo mais comum sua aplicagdo na industria alimenticia como agente gelificante.
Ainda assim, por meio do processo de reticulagao, é possivel corrigir o problema da
solubilidade, tornando a pectina uma opc¢ao viavel como revestimento protetor.

Neste trabalho foi investigado o comportamento da pectina reticulada como
revestimento para controlar a corrosao da liga de magnésio AZ31 em solugao de urina
simulada em testes de desprendimento de hidrogénio e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, com foco em sua aplicacdo em stents uretrais temporarios de

magnésio.



2. Revisao da literatura

21. Magnésio

O magnésio é um metal alcalino terroso, solido a temperatura ambiente, que
apresenta uma densidade de aproximadamente 1,74 g cm= a 20 °C. Essa
densidade é dois ter¢cos da densidade do aluminio, o que faz do magnésio um dos
metais estruturais (metais utilizados para dar suporte mecanico) mais leves que
existe (ZENG et al., 2018). O magnésio é o oitavo metal mais abundante do planeta
sendo usualmente encontrado na natureza na forma de minerais, os mais
importantes sendo a magnesita (MgCOs), a dolomita (MgCOs - CaCOs) e a carnalita
(KCI-MgCl2 - 6 H20). Outra forma de obtencdo do magnésio vem da eletrdlise da
agua de oceanos (AHMADI et al., 2022).

O magnésio vem sendo bastante estudado pelas industrias automobilisticas,
aeroespaciais e da biomedicina por causa das suas propriedades, como leveza,
alta disponibilidade, alta rigidez especifica (que € o médulo de elasticidade por
densidade de massa de um material (JING et al., 2025)), boa biocompatibilidade e
a reciclabilidade. Na area de automdveis as ligas de magnésio séo atraentes devido
a sua baixa densidade que proporciona a construgcao de veiculos mais leves e mais
eficientes. (KUMAR et al., 2015; RADHA; SREEKANTH, 2017). Na area
aeroespacial as ligas de magnésio sao utilizadas como materiais estruturais (BAI et
al., 2023). Ja na area de biomedicina ele é estudado principalmente para stents e
implantes ortopédicos temporarios, pois o Mg possui propriedades mecanicas
parecidas com os 0sso0s, biocompatibilidade e boa bioabsorgdo (AKBARZADEH et
al., 2024).

O magnésio possui baixa maleabilidade por causa da estrutura cristalina
compacta, o que dificulta a sua processabilidade. Uma das formas de se melhorar
essa limitagcao é a utilizagao de ligas de magnésio (M. M. AVEDESIAN, 1999). A
identificacdo das ligas de magnésio foi estabelecida pela American Society for
Testing and Materials (ASTM), onde normalmente se tem duas letras que
representam as substancias que estao em maior quantidade na liga e dois numeros

que indicam a sua quantidade (KUMAR et al., 2015). Por exemplo, na liga de AZ31,
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é utilizado 3% de aluminio e 1% de zinco. Outros exemplos de siglas de materiais

que podem ser utilizados estdo na tabela 1.

Tabela 1: Cédigos das ligas de Mg de acordo com a ASTM

Elemento da Liga | Abreviagao |Elemento da Liga| Abreviagao
Aluminio A Niquel N
Bismuto B Chumbo P

Cobre C Prata Q
Céadmio D Cromo R
Terras raras E Silicio S
Ferro F Estanho T
Torio H itrio w
Zirconio K Antinbmio Y
Litio L Zinco 4
Mangénes M

Fonte: (KUMAR et al., 2015)

Como ja mencionado, um dos usos para 0 magneésio e suas ligas € para
implantes e stents temporarios, pois ele é biocompativel e raramente se acumula no

organismo.

2.1.1. Aplicagao em biomedicina

Ligas de magnésio tém sido utilizadas para a fabricacdo de implantes
temporarios tais como stents e parafusos ortopédicos, devido a sua o6tima
biodegradabilidade e biocompatibilidade. Uma das grandes vantagens desse tipo de
implante é que uma segunda cirurgia para a sua retirada n&o € necessaria, visto que
o implante é absorvido pelo corpo. Isso contribui para o conforto e recuperacao dos
pacientes. (AKBARZADEH et al., 2024). Um implante absorvivel ideal apresenta
diminuicdo na sua estabilidade mecanica apenas apds uma significativa

recuperagao do tecido danificado, como exemplificado na Figura 1.
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Figura 1: Gréfico da degradacao de implante e a cicatrizagdo
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Fonte: (TAN et al., 2021)

Como implante ortopédico, as ligas de magnésio previnem stress shielding (fenbmeno
no qual o osso se enfraquece perdendo a densidade devido a falta de estimulo
mecanico, resultante da presenga do implante que sustenta a maior parte da carga do
corpo (MILLIS et al., 2014)), visto que apresentam propriedades mecanicas
semelhantes as dos ossos humanos (AKBARZADEH et al.,, 2024). O magnésio
também consegue fazer com que 0s 0ssOs se recuperem mais rapidamente, e
apresenta 6tima osteointegragao que ajuda na estabilidade do implante. Um implante
ideal seria um que se desfizesse lentamente para que 0s 0ss0Os conseguissem
cicatrizar, mas nao tempo suficiente para ocorrer dores ou inflamagéao (TAN et al.,
2021). Na figura 2 é possivel ver as aplicagcbes do magnésio e das suas ligas como
implantes ao longo dos anos.

Figura 2: Aplicagdes de Mg e suas ligas em biomedicina através dos anos

Uso de Mg puro Uso de
para produzir ligas de
pinos de fixacéo, Uso de ligas Mg-Mn  n1q_A| para Uso de Mg Uso de micro
esferas, fios, como placa angulada tratar puro e uma fios de Mg
Primeiro uso de placas e pregos e parafuso fino para  fgrimentos liga de Mg-Zn paraa
materiais & a obtencéo de de bala 1) i) D aplicacoes em
base de Mg na osteosintese urologia eletrodos
biomedicina resistentela rotacéo neulrajs
1870 DR 1938 1945 2013 2018
— | : — — ——t—
1878 1906 1944 2003 2014 2019
Uso do fio de US(! de
Mg para Uso de Mg ligas Mg-Ccd  Us© da liga a base Uso de
estancar um para na d‘_a Mmg para a grampos de
sangramento tratamento biomedicina criagdo de um Uso de ligas de Mg em
de fraturas e stent como 4Ma - ligas de anastomoses
cirurgias i solucéo Mg-itrio intestinais
cardiovascular comme slart suinas

traqueal

Fonte: (AKBARZADEH et al., 2024)
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De acordo com Mei et al. (2024), as ligas de magnésio ndo causam reagao
alérgica ou toxica ao corpo humano, porém se 0 magneésio se dissolver muito rapido
a cicatrizacdo completa do tecido fica comprometida. Por isso a liga de magnésio
utilizada como implante precisa apresentar corrosao controlada. (AGARWAL et al.,
2016).0s stents coronarios temporarios de magnésio ja tém sua eficacia comprovada
no tratamento de doencgas coronarias e estao disponiveis comercialmente, sendo a
Magmaris uma das empresas fabricantes desses dispositivos, que é formado pela liga
de magnésio BIOmag, que inclui aluminio e magnésio, e com o revestimento
reabsorvivel de acido poli-L-lactico (PLLA) (RAPETTO et al., 2017).

Mesmo a aplicagao de stents uretrais de magnésio sendo primeiro utilizada por
Lock et al. (2013), onde foi estudado a degradabilidade e a agdo antimicrobiana do
magnésio puro e das ligas Mg-Y e AZ31, apenas na ultima década esse assunto
comecgou a ser estudado mais intensivamente, alguns dos exemplos seriam os testes
desses stents em ratos (ZHANG et al., 2017) e em porcos vivos (TIE et al., 2020),
onde nao foram apresentados nenhuma toxicidade a degradagao do magnésio.

Esta area vem sendo cada vez mais procurada. Alguns dos estudos realizados
foram o de Liu et al. (2025), que fez uma pesquisa sobre como as ligas de magnésio
tem sido cada vez mais procuradas para produzir stents biliares temporarios, e Suh et
al. (2025) desenvolveu um stent cardiovascular de magnésio baseado nos élitros
(asas anteriores endurecidas presentes em alguns tipos de besouros) de besouros

diabdlicos como mostra a Figura 3.

Figura 3: llustragdo esquematica da estrutura das élitros do besouro diabdlico e dos procedimentos

de projeto para o stent biomimético flexivel de magnésio WE43.

e
Diabolical Ironclad Beetle Elytra Structure

S5 S XN

Biomimetic Stent Structures 2D CAD Drafting 3D Modeling of WE43 Stents

Fonte: (SUH et al., 2025)
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Apesar de apresentarem propriedades interessantes como implantes
absorviveis, as ligas de Mg apresentam uma importante desvantagem. O Mg é muito
reativo e sofre corrosdo com facilidade, o que pode resultar em falha precoce do
implante e em excessiva alcalinizagdo do meio. Para contornar isso, sao utilizados

revestimentos anticorrosivos.

2.2. Corrosao

A corrosao € um processo espontaneo que envolve a deterioracdo de metais e
de suas ligas por causa de reagdes quimicas e eletroquimicas com o ambiente,
transformando-os em seus compostos. Em certo sentido, a corrosao € o contrario da
metalurgia, que busca converter minérios em seus metais puros (JONES, 1992;
GENTIL, 2017). Ela causa a perda de varias propriedades dos metais e tem
significativo impacto econdémico, visto que os gastos mundiais com a corrosdo sao da
ordem de $2 trilhdes de ddlares por ano (UMOREN et al., 2022).

Dentre os metais estruturais 0 magnésio é o que apresenta potencial padrao
mais baixo (E° = -2,37 V). Por esse motivo as ligas de magnésio sdo muito suscetiveis
a corrosao. A reagao de corrosdao do magnésio em agua pode ser dividida nas

seguintes semi-reagdes:

Mg(s) — Mg?*(aq) + 2 e (Reagao anddica)
2 H20(l) + 2 e — H2(g) + 2 OH(aq) (Reagao catddica)

A reacao completa fica, portanto:

Mg(s) + 2 H20(l) — Mg(OH)2(s) + Hz(9g)

Para as ligas de magnésio a reagao global pode ser levemente diferente mas
0 mecanismo é fundamentalmente igual (UMOREN et al., 2022). Observa-se que os
produtos da corrosdo do magnésio sdo o hidroxido de magnésio e o gas hidrogénio.
Por esse motivo a corrosdo de implantes de Mg deve ser controlada para evitar
excessiva producao de gas (que pode formar bolhas subcutaneas) e alcalinizagao do
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meio, que pode resultar em inflamagdes. Uma das melhores maneiras de controlar a

corrosdo de implantes de Mg é aplicando revestimentos poliméricos protetores.

2.2.1. Revestimentos de protecao

Os revestimentos anticorrosivos s&o barreiras fisicas que protegem o metal do
contato com agentes corrosivos do ambiente. Existem diferentes tipos de
revestimentos anticorrosivos, dentre eles pode-se citar os revestimentos de
conversdo, revestimentos metalicos obtidos por galvanizagdo, revestimentos
ceramicos e revestimentos poliméricos. Os revestimentos poliméricos se destacam
por apresentar boa adesao, serem de facil preparagao e apresentarem boa protegao
anticorrosiva. (SANTOS, 2020).

A utilizagao de polimeros como revestimento vem crescendo nos ultimos anos,
porém como a maior parte dos polimeros sao diluidos em solventes organicos, eles
sdo nocivos ao meio ambiente (KANG et al., 2020). Com o crescente interesse em
revestimentos protetores verdes, polimeros naturais, especialmente o0s
polissacarideos, tém sido amplamente estudados por serem renovaveis,
biodegradaveis e soluveis em agua. No entanto, para atuarem como revestimentos
eficazes, requerem um processo de reticulagdo apdés a aplicagdo, o que os torna
insoluveis (SANTOS, 2020). Entre esses materiais, destacam-se a quitosana,
derivada da quitina de artrépodes, e a pectina, obtida de frutas e legumes, que vem
ganhando atencdo devido as suas propriedades anticorrosivas, como inibidor de
COrrosao.

No contexto deste trabalho, o grupo de pesquisa GScorr possui um histérico
consolidado no estudo de revestimentos poliméricos naturais para prote¢gao contra
corrosdo. Diversos trabalhos recentes ilustram essa trajetéria. Beraldo et al. (2022)
investigaram a relacéo entre grau de modificagdo, intumescimento e impedancia em
revestimentos a base de quitosana aplicados a liga de magnésio AZ31. Os autores
observaram que modificacdes da quitosana com aldeidos naturais aumentara a
eficiéncia anticorrosiva do revestimento, de modo que maiores graus de modificagao
resultaram em maiores valores de impedancia e menores densidades de corrente de
COorrosao (icorr).

Santos et al. (2023) estudaram revestimentos inteligentes de quitosana

incorporados a hidroxidos duplos lamelares (LDH) para a protegéao da liga AZ31. Os
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resultados mostraram melhora significativa na resisténcia a corrosdo, evidenciando o
potencial desses sistemas responsivos. Binder et al. (2024) analisaram a influéncia do
peso molecular da quitosana em revestimentos aplicados a liga de aluminio AA2024-
T3. Concluiu-se que revestimentos formulados com quitosana de menor peso
molecular apresentaram melhor desempenho em termos de intumescimento, angulo
de contato, porosidade e comportamento anticorrosivo, conforme indicado pelos

testes de impedancia e liberagdo de hidrogénio.

Versteg et al. (2024) exploraram estratégias para aprimorar revestimentos de
quitosana por meio da formacao de bases de Schiff e da incorporagao de nanotubos
de haloisita, visando a protecao do aluminio comercialmente puro. A modificagdo com
vanilina proporcionou aumento proporcional na eficacia protetora, enquanto a adigéo
de haloisita acima de 1% resultou na formacao de defeitos, reduzindo o desempenho

do revestimento.

Em outro estudo, Beraldo et al. (2024) avaliaram as propriedades anticorrosivas
de revestimentos derivados de quitosana na solugao salina simulada Hank (HBSS)
aplicados a liga AZ31. Os autores constataram que maiores graus de modificacéo
promoveram melhorias significativas no desempenho anticorrosivo, superando

inclusive os resultados obtidos em meio de NaCl 3,5%.

Por fim, Binder et al. (2025) desenvolveram um revestimento inteligente
composto por quitosana, nanotubos de haloisita e acidos fendlicos (galico e vanilico)
na liga de aluminio AA2024-T3. Os resultados mostraram que a incorporagao desses
inibidores aumentou a protecdo contra corrosdo, com liberacdo mais intensa dos
compostos sob condi¢des de pH acido ou basico, reforgando o carater responsivo do

sistema.

Como observado, a maior parte dos estudos concentra-se em revestimentos a
base de quitosana, enquanto outros polissacarideos permanecem pouco explorados.
Em publicagdo recente do grupo, demonstrou-se o potencial da pectina como
revestimento protetor, evidenciando sua capacidade de mitigar a corrosido; contudo,
suas propriedades como revestimento anticorrosivo ainda nao foram investigadas de

forma abrangente.
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2.2.2. Pectina

A pectina € um heteropolissacarideo obtido a partir das paredes celulares de
plantas, formada por monossacarideos de acido galacturbnico e de 4&acido
galacturénico metoxilados (SANTOS, 2020).

Figura 4: Estrutura da pectina

Acido Galacturénico

0 ’ \f:_
7 ‘ P Metoxilado
N A /

i

Acido Galacturénico l { K

Fonte: Autora

A pectina possui propriedades anticorrosivas por causa da sua estrutura, que
possui ha sua cadeia principal acidos carboxilicos e acidos carboximetilicos, o que faz
com que a pectina consiga interagir com a superficie do metal e assim aumentar sua
aderéncia (VERMA et al., 2024; UMOREN et al., 2020). Apesar da pectina ser soluvel
em agua, ela é capaz de criar filmes que sejam insollveis a agua com a utilizagao do
processo de reticulacdo com a presenca de ions bivalentes, como o Ca*?, por um
modelo que é denominado egg-box, onde as cadeias do polimero interagem com os
ions bivalentes para a formacgao de pontes ibnicas entre as unidades galacturdnicas,
diminuindo a permeabilidade do filme a gases, vapor e agua e solutos do meio
ambiente (FRAEYE et al., 2010; SANTOS et al., 2023).
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Figura 5: Esquematico do modelo de reticulagado da pectina
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Fonte: (MOHNEN, 1999)

Como demonstrado acima, a literatura evidencia que, embora a liga de
magneésio AZ31 apresente grande potencial para implantes temporarios, sua elevada
suscetibilidade a corrosao exige o uso de revestimentos eficazes. Entre as alternativas
verdes, polissacarideos como quitosana e pectina tém se destacado, especialmente
apods processos de reticulagdo que aumentam sua estabilidade. Como mencionado
acima, estudos do grupo GScorr demonstram avangos no uso desses biopolimeros
como barreiras anticorrosivas, mas ainda ha poucas investigacbes sobre o

desempenho da pectina, sobretudo em meios relacionados a aplicagdes uretrais.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo Geral

Avaliar o potencial de revestimentos de pectina reticulada com Ca?* de

controlar a corrosao da liga de magnésio AZ31 em uma solugéo de urina sintética.

3.2. Objetivos Especificos

e Aplicar o revestimento de pectina na amostra de magnésio com o método de

dip coating.

e Caracterizar o revestimento através do MEV e do FTIR.

e Avaliar a eficiéncia anticorrosiva do revestimento utilizando o teste de

impedancia e o teste de desprendimento de hidrogénio.
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4. Metodologia

4.1. Materiais

Para esse trabalho, foram utilizadas barras de liga de magnésio AZ31
da Sigma Aldrich, posteriormente cortadas no formato de moedas (4 cm de diametro
e 4 milimetros de espessura). O pré-tratamento para a liga foi preparado com NaOH
comprado da Neon Comercial Ltda. Para o preparo de revestimento foi utilizada a
pectina de maga, que foi comprada da Sigma-Aldrich. O reticulante foi preparado a
partir de cloreto de sddio, comprado da LABSYNTH Produtos para Laboratério Ltda.

Para a composigao da urina simulada que foi sintetizada para utilizacdo nos
testes de eficiéncia anticorrosiva, as seguintes solugcdes foram preparadas: NH4Cl da
marca Vetec Quimica Fina Ltda, Na2HPO4 da marca Neon Comercial Ltda, KH2PO4
da marca Casa da Quimica Ind. e Com. Ltda, NaCl da marca Neon Comercial Ltda.,
Na2S03 da marca Vetec Quimica Fina Ltda, creatinina da marca Sigma-Aldrich e ureia

da marca Neon Comercial Ltda.

4.2. Pré-tratamento para a liga de magnésio AZ31

As moedas de liga de magnésio AZ31 foram previamente lixadas em uma
politriz lixadeira metalografica com granulometrias de 400 mm e 1200 mm, ambas da
marca Teclago Ind. e Com., para remover imperfei¢cdes e reduzir a rugosidade. Apos
esse procedimento, a liga foi pré-tratada em solugdo de hidréxido de sédio 2 mol L
por 24 horas em uma temperatura de 90 °C e em seguida colocada para secar em
uma estufa a vacuo por 3 horas em temperatura de 80 °C.

O pré-tratamento com o hidroxido de sédio € necessario como prevencgao da
corroséo da moeda de magnésio durante o processo de deposig¢ao do revestimento e

para aumentar a adeséo da pectina a liga.

4.3. Preparagao do revestimento

Para o preparo do revestimento de pectina, foi formulada uma solugcédo aquosa

de 2%. Para proteger a liga do ataque acido da pectina, a solug¢ao foi neutralizada com
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hidroxido de sodio (NaOH) 2 mol L' até atingir pH 7, resultando na formagao de
pectinato de sodio.

O pectinato de sodio 2% foi aplicado a pega com o método de dip-coating,
sendo feita uma camada que foi deixada para secar por 24 horas. Para reticular o
revestimento, foi feita a reticulagdo com uma solucgéo de cloreto de calcio 0,5 mol L
por um minuto. Apos esse tempo as amostras foram lavadas com agua destilada para
a retirada do excesso de reticulante, em seguida as pecgas foram colocadas em uma

estufa a vacuo por 3 horas em uma temperatura de 80 °C para a secagem.

4.4. Caracterizacao dos revestimentos

A caracterizacao dos revestimentos foi realizada em relagdo a morfologia com
a utilizagado da microscopia eletrénica de varredura (MEV), no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica da UFSC (LCME), no microscépio eletrénico de varredura
utilizado foi o JEOL JSM-6390LV. As amostras foram metalizadas com uma camada

fina de ouro e foi utilizada uma tensao de aceleragao de 10 kV.

Figura 6: Microscopio eletrénico de varredura do Laboratério Central de Microscopia Eletrénica

Fonte: Autora
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Para a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
utilizado o espectrofotdmetro IRPrestige SHIMADZU, no modo ATR, no laboratério
multi-usuario 201 do departamento de quimica, com a resolugdo de 4 cm™ e 40
varreduras. As amostras foram filmes de pectina nao reticulada (PNa) e de pectina
reticulada (PNaR).

Figura 7: Espectrofotdbmetro do laboratério multi-usuério 201

i B0 7 Al el o T

Fonte: Autora

4.5. Teste da eficiéncia do revestimento

Os testes de corroséo foram realizados em uma solug¢ao de urina simulada,
cuja composicao é apresentada na Tabela 2. Em ambos os testes, foram utilizadas a
liga AZ31 apenas lixada (AZ31L), lixada e pré-tratada (AZ31T) e lixada, pré-tratada e
revestida com pectina reticulada (AZ31R).

Tabela 2: Composi¢ao da urina simulada

Componentes Concentragao (mmol L")
NH4Cl 56
Naz2HPO4 18
KH2PO4 18
NaCl 154
Naz2SO0s 21
Creatinina 18
Ureia 416
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4.5.1. Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés electrochemical
impedance spectroscopy) foi feita com o equipamento de potenciostato PalmSens 3.
Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de Ag/AgCl (com KCI saturado), o
eletrodo auxiliar foi utilizada uma haste de carbono. O eletrodo de trabalho foi a
amostra. O meio corrosivo utilizado foi a urina sintética simulando a urina humana.

A cela contendo a amostra e a solugao foi coberta com um filme de PVC para
que a solugao corrosiva ndo evaporasse, assim mudando a concentragdo ou o volume
da solucéo. Foi feita a medigao por 48 horas de imersédo, sendo medida a impedancia
a cada 24 horas sendo a primeira medida, apos 30 minutos, para a estabilizagéo do

OCP (open circuit potential).

Figura 8: A célula eletroanalitica contentando os eletrodos de referéncia, o eletrodo de trabalho e o

contra-eletrodo

Eletrodo de referéncia
Ag/AgCI

Contra-eletrodo
Carbono

Eletrodo de trabalho
Magnésio

Fonte: Autora

4.5.2. Teste de Desprendimento do Hidrogénio

Quando o magnésio sofre corrosao ele libera gas hidrogénio, e por isso,
acompanhar a quantidade de hidrogénio liberada € util para determinar qual a taxa de
corrosao da peca.

Para a medicao do desprendimento do hidrogénio, as amostras foram expostas

a solugdo corrosiva de urina simulada, utilizando um suporte preparado com
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impressora 3D para garantir uma area de contato de 1,5 cm?. Sobre a amostra foi
colocada uma bureta invertida, conectada a uma seringa, preenchida com a solugéo
corrosiva (Figura 9). Conforme a amostra sofre corrosdao, o hidrogénio empurra a
solugdo para baixo e assim se pode determinar o volume de hidrogénio que foi
desprendido. As medi¢cbes do volume foram feitas em intervalos de tempo de 1

semana (168 horas).

Figura 9: Sistema para a medigéo da liberagdo de hidrogénio

Fonte: Autora

4.6. Seguranca e tratamento de residuos

Foram utilizados os equipamentos individuais basicos de seguranga como o
jaleco e luvas. As solugdes utilizadas sé&o verdes e assim nao sao tdéxicas ao meio
ambiente, com excecao do hidréxido de sédio, que foi utilizado para o pré-tratamento,

ele foi manuseado na capela e neutralizado para o descarte.
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5. Resultados e discussao

A Figura 10 mostra o aspecto das amostras AZ31L, AZ31T e AZ31R. Observa-
se que, apos o pré-tratamento, as amostras apresentam um aspecto de bronze,
decorrente da formagédo de uma camada de Mg(OH)2 na superficie da liga. A amostra
revestida apresenta coloragdo semelhante visto que o filme de pectina é transparente
e apresenta leve coloragao marrom.

Figura 10: Moeda de Mg puro, Mg pré-tratado e Mg com revestimento de pectina, respectivamente

Fonte: Autora

5.1. Microscopia eletrénica de varredura

Foram analisadas no MEV trés tipos de amostras, uma de Mg AZ31 pré-tratada,
um com o revestimento de pectina nao reticulado e uma com o revestimento a base
de pectina reticulado. As analises foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica da UFSC e as imagens que foram obtidas da superficie estao

apresentadas na Figura 11.
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Figura 11: Imagens de MEV da superficie do Mg lixado (a), da pectina nao reticulada (b), e da

pectina reticula (c-d)

X1,000 10kv  X1,000 40um

X1,000 3 10KV X2,000  10pm

As imagens revelam marcas na superficie das amostras decorrentes do
processo de lixamento, além de evidenciarem a formacao do revestimento de pectina
e sua reticulacdo. A amostra com pectina néo reticulada apresenta uma superficie
Menos rugosa em comparagao a amostra sem revestimento, enquanto, na amostra
com revestimento reticulado, € possivel observar a presenca de cristais de calcio
distribuidos sobre a superficie. Os resultados obtidos sao consistentes com aqueles

reportados por Santos et al. (2023).

5.2. Espectroscopia de FTIR

A espectroscopia de FTIR foi realizada para analisar a interagdo dos ions
bivalentes do reticulante de cloreto de calcio com o filme de pectina, pois ions
bivalentes reagem fortemente com os grupos carboxilicos livres da pectina. Foi
realizado o espectro do revestimento reticulado e o nao reticulado a fins de
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comparagao. O espectro de infravermelho e as bandas observadas estao presentes

na Figura 12.

Figura 12: Espectro de infravermelho do filme de pectinato de sédio (PNa) e sua forma reticulada com
CaClz (PnaR)
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Nas amostras, observa-se uma banda em 3317-3304 cm, atribuida ao
estiramento O-H, cuja reducgao de intensidade pode estar relacionada as interagées
do revestimento com o CaClz (Santos et al., 2023). As bandas na regidao de 1742—-
1606 cm'!, correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo COO~,
nao apresentam deslocamentos significativos, indicando que a presencga dos ions
Ca?* nao altera esse modo vibracional. Conclusdo semelhante é apresentada na
literatura. (Santos et al., 2023). As mudangas mais significativas sao observadas na
regido entre 1225 cm™' e 1000 cm™', relativas a deformacgdes de ligagdes C-C e C-O
(Santos et al., 2020). Esse resultado sugere que a reticulagdo pode se dar em outro
grupo funcional da cadeia polimérica, ao invés de nos grupos carboxilatos, como

sugerido por Santos et al. (2020).

Essas alteragdes espectroscdpicas sugerem que os ions bivalentes de caélcio

interagem na&o apenas com o0s grupos carboxilicos, mas também com o oxigénio da
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ponte glicosidica e com o oxigénio do grupo hidroxila do residuo galacturénico

adjacente na cadeia, indicando a possivel formagdo de um complexo multidentado
(Santos et al., 2023).

5.3. Teste de Impedancia

O teste de impedancia foi realizado em amostras de Mg AZ31 lixado (AZ31L),
apenas pré-tratado (AZ31T) e do Mg AZ31 com uma camada do revestimento
reticulado (AZ31R), sendo feitas medigbes em um periodo de 48 horas. As Figuras

13, 14 e 15 apresenta o diagrama de Bode da comparagdo das amostras em 0,5
horas, 24 horas e 48 horas, respectivamente.

Figura 13: Diagrama de Bode para as amostras apds 0,5 h de exposi¢ao a solugao de urina simulada.
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E possivel observar na Figura 13 que nas primeiras 0,5 horas o revestimento
de pectina apresentou impedancia inicial maior (=10%° Q) em comparagdo as

amostras de magnésio puro (1028 Q) e pré-tratado (=103° Q). Esse comportamento
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inicial indica uma barreira protetora mais eficiente na interface metal/solugao,

reduzindo a transferéncia de carga e a taxa inicial de corrosao.

Figura 14: Diagrama de Bode para as amostras apds 24 h de exposi¢ao a solugao de urina simulada.
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Apds 24 horas de imersao, verificou-se incremento da impedancia nas amostras
revestidas, atingindo aproximadamente 1093 Q, enquanto a amostra de magnésio
puro nao apresentou variacao significativa e a amostra pré-tratada demonstrou queda
para ~10%5 Q. Esse aumento continuo da impedéancia para o revestimento sugere nio
apenas estabilidade do filme polimérico, mas também possivel formagao de produtos

de corrosdo compactos e aderentes que reforcam a protecao superficial.
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Figura 15: Diagrama de Bode para as amostras apds 48 h de exposi¢ao a solugéo de urina simulada.
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Em 48 horas, a impedancia do revestimento a base de pectina atingiu cerca de
10%8 O, mantendo a tendéncia de crescimento, enquanto o magnésio lixado mostrou
leve aumento e a amostra pré-tratada permaneceu praticamente constante. Esse
comportamento confirma a eficiéncia do revestimento em retardar processos
corrosivos por maior tempo de exposicao, possivelmente devido a caracteristicas

estruturais da pectina que favorecem a formagao de barreiras fisico-quimicas.

Comparando a literatura, os valores de impedancia obtidos neste estudo foram
superiores aos reportados por Pozzo et al. (2019), que observaram aproximadamente
1058 Q em 24 horas para revestimentos de quitosana em fluido corporal simulado.
Essa diferenga pode estar relacionada ao meio corrosivo utilizado, uma vez que a
urina simulada pode promover mecanismos protetivos adicionais devido a presenca
de ions capazes de interagir com o revestimento, além das diferencas estruturais

intrinsecas entre pectina e quitosana.

Os resultados também superam aqueles descritos por Santos et al. (2023), que

registraram valores em torno de 103° Q em 24 horas e 103° Q em 72 horas para
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revestimentos de quitosana. A discrepancia pode ser atribuida as distintas
caracteristicas quimicas dos biopolimeros empregados e a temperatura de ensaio

utilizada por Santos (37 °C), que tende a intensificar os processos corrosivos.

De forma semelhante, Beraldo et al. (2024) reportaram valores proximos de
1049 Q para revestimentos de quitosana em solugdo salina de Hank (HBSS), diferenca
que pode novamente ser explicada pelas estruturas poliméricas distintas e pelas
diferentes solugbes corrosivas. Santos et al. (2023) também obtiveram valores da
ordem de 1045 Q para pectina reticulada em solugdo de NaCl 3,5% em 0,5 horas,
sendo a variagao atribuida a mudanga do meio corrosivo, ja que a urina simulada

parece favorecer a formacado de camadas protetivas mais estaveis.

De modo geral, os resultados deste trabalho demonstram que o revestimento
de pectina proporciona um comportamento eletroquimico significativamente superior
ao das amostras de magnésio puro e pré-tratado, tanto nos valores iniciais de
impedancia quanto na estabilidade ao longo do tempo. Esses achados reforgam o
potencial da pectina como barreira protetiva eficaz para ligas de magnésio em

condi¢des simuladas de meio biologico.

5.3. Teste de liberagao de Hidrogénio

A liberagao de hidrogénio foi monitorada ao longo de 168 horas para avaliar o
comportamento corrosivo da liga AZ31 sob diferentes condi¢cdes superficiais: sem pré-
tratamento, apenas pré-tratada e pré-tratada com revestimento reticulado de pectina.
Cada condicao foi avaliada em ftriplicata, para haver maior confiabilidade aos
resultados obtidos. A Figura 16 apresenta a evolugdo do volume de hidrogénio

liberado ao longo do tempo.
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Figura 16: Grafico da liberagéo de hidrogénio para as amostras de Mg lixado (AZ31L), de Mg pré-tratadas
(AZ31T) e de Mg com revestimento de pectina reticulado (AZ31R)
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Observa-se que o revestimento a base de pectina proporcionou uma redugao
significativa na taxa de corrosdo do Mg AZ31, evidenciada pelo menor volume
acumulado de hidrogénio. Ao final do ensaio, as amostras revestidas liberaram
aproximadamente 1,5 mL de hidrogénio, enquanto as amostras sem revestimento e
as pré-tratadas apresentaram valores préximos de 2,5 mL. Essa diferenca de cerca
de 1 mL, ao longo de uma semana, indica que o revestimento atua como uma barreira
efetiva, dificultando o contato entre o metal e 0 meio corrosivo, e retardando reacoes

eletroquimicas associadas a degradacao da liga.

Esse comportamento ressalta a contribuicdo da pectina na modificagcdo da
interface metal/solugcdo. Além disso, a formacdo de produtos de degradacgdo e
complexagao entre ions presentes na urina simulada e grupos funcionais da pectina

podem reforcar esse efeito protetor com o tempo de imersao.

Ao comparar com estudos prévios, os resultados demonstram desempenho

superior ao relatado por Guedes (2024), que observou liberagdo de ~4,5 mL de
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hidrogénio para pectina em solugéo de NaCl 3,5%. O valor mais elevado encontrado
por Guedes reforca a influéncia do meio corrosivo, uma vez que a urina simulada, por
conter ions como fosfato, amdnio e outros compostos organicos, pode favorecer a
formacao de produtos de corroséo protetivos sobre a superficie metalica, reduzindo a

taxa de desprendimento gasoso.

Da mesma forma, o desempenho obtido neste estudo superou o de Santos et
al. (2024), cuja utilizagédo de quitosana resultou na liberagao de ~8,5 mL de hidrogénio
nas mesmas condigdes de urina simulada. Tal diferenca pode estar associada a
estrutura quimica distinta entre os biopolimeros: enquanto a quitosana possui
natureza catibnica, a pectina apresenta carater predominantemente aniénico, o que
pode influenciar mecanismos de adsorgéo, reticulagcao e interagdo com ions presentes

no meio, favorecendo maior estabilidade e eficiéncia protetiva.

De modo geral, os resultados demonstram que o revestimento de pectina n&o
apenas reduz a corrosdo em comparagao as amostras sem revestimento, como
também apresenta desempenho superior ao descrito na literatura para biopolimeros
em condi¢des semelhantes. Assim, a pectina destaca-se como um material promissor
para aplicagdes anticorrosivas em ligas de magnésio expostas a meios simulados de

fluidos bioldgicos, confirmando sua relevancia para aplicagdes biomédicas.
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6. Conclusao

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que o revestimento a base de
pectina reticulada apresenta desempenho promissor como camada protetora para a
liga de magnésio AZ31 em meio de urina simulada, ambiente de interesse para

aplicagdes em stents uretrais temporarios.

As analises de MEV confirmaram a formacéo de um filme continuo de pectina
sobre a superficie metalica, bem como a presenca de cristais de calcio caracteristicos
do processo de reticulagao. A caracterizagao por FTIR corroborou essas observacgoes,
evidenciando modificagdes estruturais consistentes com a reticulacéo do biopolimero

encontradas na literatura.

Do ponto de vista do comportamento corrosivo, a espectroscopia de
impedancia e o teste de liberacdo de hidrogénio indicaram melhoria significativa na
resisténcia a corrosdo da liga revestida. A pectina reticulada apresentou valores de
impedancia superiores e menor taxa de desprendimento de hidrogénio ao longo do
ensaio, quando comparada tanto a liga sem revestimento quanto aquela com pectina

nao reticulada.

Em conjunto, as evidéncias mostram que a pectina reticulada atua como um
revestimento biocompativel, ndo téxico e eficiente na retardacido da corrosdo do
magneésio, destacando seu potencial para uso em dispositivos biodegradaveis
temporarios. Estudos futuros podem explorar o desempenho do revestimento em

condicgdes fisioldgicas mais complexas.
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