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RESUMO

As ligas de magnésio sdo os materiais metalicos de engenharia mais leves que se tém
conhecimento. Apresentam propriedades mecanicas adequadas para aplicagdo no ramo
automotivo e aeroespacial, podendo substituir componentes de ago e aluminio. Porém, uma
importante limitagdo das ligas de magnésio ¢ sua alta suscetibilidade a corrosdo. Neste
contexto, o presente trabalho avaliou a protecdo de ligas de magnésio (AZ31 e ZES50)
revestidas com quitosana e quitosana reticulada (com genipin) em NaCl 3,5% (m/v) e na
solu¢do de Hank (simulagdo de fluido corporal). As morfologias do revestimento € o pré
tratamento com NaOH 2 mol L™ foram avaliadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(SEM) e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raio-X (XPS). A reticulacdo dos filmes foi
estudada por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS). O grau de reticulacdo da quitosana com
genipin foi avaliado pelo teste de ninidrina e ensaio de intumescimento. O comportamento
corrosivo das amostras foi avaliado por técnicas de polarizagdo potenciodindmica,
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo aquosa de NaCl 3,5% (m/v) e
solu¢do de Hank e evolucao de hidrogénio na solugcao de Hank. Os resultados mostraram que
as amostras mais reticuladas com 6 mmol de genipin na liga AZ31 e ZE50 na solucao de
NacCl 3,5% (m/v) apresentaram melhor protecdo contra corrosdo. Na amostra com 6 mmol de
genipin, na liga AZ31, ap6s dezessete dias de exposicdo em solucdo de NaCl 3,5%, o valor da
impedancia maxima (Zms,) foi de 10° Q cm?, valor semelhante ao encontrado na literatura em
ligas de magnésio. A amostra com 6 mmol de genipin na liga ZE50 destacou-se por
apresentar maior impedancia (Zmsx) na ordem de 10°* Q cm’ a partir do primeiro dia até o
final de 12 dias onde ocorreu um pequeno decréscimo da impedancia maxima. A impedancia
da amostra mais reticulada, com 6 mmol de genipin, mostrou-se 2,5 vezes maior que o da
amostra nao reticulada, no final de 12 dias. Porém, ao trocar o meio corrosivo para a solugao
de Hank observou-se que existe um grau maximo de reticulacao para as duas ligas estudadas.
As amostras que ofereceram melhor protecao contra a corrosdo foram a menos reticulada,
com 1 mmol de genipin, nas duas ligas estudadas. Na amostra com 1 mmol de genipin, na liga
AZ31, o valor do ensaio da liberagdo de hidrogénio foi de 0,0173 mL cm? dia'l, na liga ZE50
foi de 0,041 mL cm™ dia™, préximo do valor tolerado de libera¢io de gas hidrogénio no corpo
humano de 0,01 mL cm™ dia”. Apesar da coeréncia dos resultados na liga ZE50 em relacdo a
reticulacdo da quitosana com genipin, observou-se que todos os resultados desta liga foram
inferiores quando comparados com a AZ31. A principal causa para este fato pode ser a baixa
adesdo dos revestimentos na liga ZE50. Portanto, constata-se que a reticulacdo da quitosana ¢
um fator determinante para a eficiéncia da protecdo contra a corrosdo das ligas estudadas. O
grau de reticulagdo mais eficiente, para o revestimento estudado serd determinado pelo meio
corrosivo em que a liga vai ser utilizada e o tipo da liga (AZ31 ou ZE50).

Palavras-chave: Quitosana. Genipin. Revestimento polimérico. Liga de magnésio.



ABSTRACT

Magnesium alloys are the lightest metallic objects known. They present mechanical properties
suitable for application in the automotive and aerospace industries, being able to replace steel
and aluminum components. However, a major limitation of magnesium alloys is their high
susceptibility to corrosion. In this context, the present work evaluated the protection of
magnesium alloys (AZ31 and ZE50) coated with chitosan and cross-linked chitosan (with
genipin) in 3.5% NaCl (w/v) and Hank's solution. The coating morphologies and the pre-
treatment with 2 mol L' NaOH were evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM).
The crosslinking of the films was studied by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
and X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). The degree of crosslinking of chitosan with
genipin was evaluated by the ninhydrin test and swelling assay. The corrosion behavior of the
samples was evaluated by potentiodynamic polarization techniques, electrochemical
impedance spectroscopy in aqueous solution of NaCl 3.5% (w/v) and Hank's solution and
hydrogen evolution in Hank's solution. The results showed that the the samples with the
highest crosslinking degree in AZ31 and ZE50 alloy in 3.5% (w/v) NaCl solution showed
better corrosion protection. In the sample with 6 mmol of genipin in AZ31 alloy, after
seventeen days of exposure in 3.5% NacCl solution, the maximum impedance value (Zm,x) was
10° Q cm’, similar to that found in the literature on magnesium alloys. The sample with 6
mmol of genipin in the ZE50 alloy stood out for presenting higher impedance (Zmax) in the
order of 10** Q cm® from the first day until the end of 12 days where there was a small
decrease of the maximum impedance. The impedance of the most crosslinked sample, with 6
mmol genipin, was 2,5 times higher than that of the non-crosslinked sample at the end of 12
days. However, when changing the corrosive medium to Hank's solution, it was observed that
there is a maximum degree of crosslinking for both studied alloys. The samples that offered
the best protection against corrosion were the least crosslinked, with 1 mmol genipin, in the
two studied alloys. In the sample with 1 mmol genipin, in alloy AZ31, the hydrogen evolution
value was 0,0173 mL cm™ day'l, in ZE50 alloy it was 0,041 mL cm™ day’l, close to the value
tolerated release of hydrogen gas in the human body of 0.01 mL cm? day™. Despite the
consistency of the results in the ZE50 alloy in relation to crosslinking chitosan with genipin, it
was observed that all results of this alloy were inferior when compared to AZ31. The main
cause for this may be the poor adhesion of ZE50 alloy coatings. Therefore, it is verified that
the crosslinking of chitosan is a determining factor for the efficiency of corrosion protection
of the studied alloys. The most efficient degree of crosslinking for the studied coating will be
determined by the corrosive medium in which the alloy will be used and the alloy type (AZ31
or ZE50).

Keywords: Chitosan. Genipin.Polymer coating. Magnesium alloy.
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ZE50QG3 Placa de liga de magnésio ZES0 tratada com NaOH e revestimento de quitosana
com 3 mmol de genipin

ZE50QG6 Placa de liga de magnésio ZES0 tratada com NaOH e revestimento de quitosana
com 6 mmol de genipin

ZESO0T Placa de liga de magnésio ZE50 tratada com NaOH

Rioucio Resistencia da solucdo

Rt Resisténcia do processo de transferéncia de carga



R Resisténcia da camada da camada de conversdo
Rievest Resistencia da camada do revestimento
CPE.. Capacitancia da camada de converso

CPE Capacitancia de transferéncia de carga

CPEevest Capacitancia da camada do revestimento
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo dos metais em engenharia e a sua comercializagdo depende do seu
comportamento corrosivo. A selecdo de um metal adequado ao ambiente onde este ird ser
utilizado, bem como a escolha do mecanismo de protecdo apropriado, sdo muito importantes
(GENTIL, 2007).

Os materiais metalicos derivados da liga de magnésio sdo os objetos metalicos mais
leves que se tém conhecimento. O interesse pelo uso do magnésio teve inicio no ano de 1808.
Contudo, o magnésio e suas ligas foram desenvolvidos em escala industrial somente no século
XX.

De acordo com os elementos de liga, materiais metalicos a base de magnésio
apresentam propriedades mecanicas adequadas para aplicagio no ramo automotivo e
aeroespacial, podendo substituir componentes de aco e aluminio. Isso representa uma
diminuigdo consideravel no peso dos meios de transporte e, consequentemente, reducao no
consumo de combustiveis (ESMAILY et al., 2017; THORMANN et al., 2015).

O sistema magnésio-aluminio tem sido a base das ligas de magnésio mais utilizadas.
Entre elas a liga AZ31, a qual apresenta em torno de 1% de zinco e 3% de aluminio, tem
encontrado ampla aplicagdo na industria automotiva (PINTO, 2008). J4 as ligas que nao
contém aluminio e apresentam como elemento de liga as terras raras e o célcio, sdo utilizadas
na area biomédica, como a liga ZES0.

Do ponto de vista biomédico, o magnésio e muitas de suas ligas sdo materiais muito
interessantes, ja que podem ser utilizados para a fabricagdao de implantes bioabsorviveis, como
parafusos para fixacdo Ossea e “stents” para dilatacdo de vasos, devido a sua
biodegradabilidade e nao toxicidade (WITTE, 2010; HAUDE et al., 2016; ZHAO et al.,
2017).

Uma séria limitagdo para o uso de muitas ligas de magnésio ¢ a sua suscetibilidade a
corrosdo. A resisténcia de ligas de magnésio a corrosdo em meios salinos aquosos ¢ inferior a
dos demais metais de engenharia, o que limita e dificulta sua utilizagdo (HEISE; VIRTANEN;
BOCCACCINI, 2016). Na érea biomédica existe uma preocupacdo com a degradagdo do
implante. Esta deve ocorrer a uma taxa que permita a recuperacdo tecidual e evite a alta
concentragcdo de produtos corrosivos em uma determinada area, uma vez que isso pode causar
inflamagdes (WITTE, 2010). Assim, muitos pesquisadores tém estudado o comportamento
corrosivo de ligas de magnésio no desenvolvimento de formas de protecdo mais eficientes.

(UMOREN; EDUOK, 2016; HEISE et al. 2016).
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Tém-se desenvolvido diferentes métodos de protecdo contra corrosdo para melhorar
a resisténcia e sua aplicabilidade, desde a obtencdo de novas ligas (BLAWERT et al., 2010;
HORT et al., 2010) a aplicacdo de revestimentos (GRAY; LUAN, 2002; HEISE et al., 2016).

Um dos métodos de protecao de ligas de magnésio utilizados nas industrias consiste
no tratamento de superficies. Sao utilizados reagentes toxicos, tais como cianeto, acido
sulfurico, compostos de cromo e solventes clorados. No mercado de revestimentos
anticorrosivos, segundo a Associagdo Nacional de Engenharia de Corrosao (NACE), as
industrias pagam um preco alto. Em 2015 o custo foi de US$ 22,45 bilhdes e esta previsto
atingir US$ 30,04 bilhoes até 2021 (NACE, 2016).

A fim de minimizar os impactos ambientais oriundos das industrias de tratamento de
superficie surgiram politicas publicas, como a Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei
12305/2010). Essa Lei retne o conjunto de principios, objetivos, instrumentos, diretrizes,
metas e acdes adotadas pelo Governo Federal, com vistas a gestdo integrada e ao
gerenciamento ambiental adequado dos residuos solidos ou liquidos. Com isso, torna-se
necessaria a formulacdo de tratamentos que diminuam os residuos € o impacto ambiental,
neste caso, um anticorrosivo que nao produza residuos toxicos, € ainda, um produto que tenha
um prego competitivo no mercado.

Uma alternativa interessante aos revestimentos tradicionais ¢ o uso de
polissacarideos como revestimentos para prote¢do anticorrosivas, uma vez que esses
polimeros sdo biodegradaveis, renovaveis e soliveis em solventes “verdes”, como agua e
etanol. Um objetivo importante da sociedade moderna ao substituir as resinas sintéticas por
polissacarideos ¢ a possibilidade de diminuir a emissdo de compostos organicos volateis da
industria de revestimentos, bem como sua dependéncia de derivados de petroleo.

Neste contexto, existem alguns estudos que demonstram o potencial de
polissacarideos como revestimentos protetores de corrosdo (FEKRY et al., 2014; HEISE et
al., 2016; UMOREN; EDUOK, 2016). Dentre eles os polissacarideos como a goma ardbica
(SOLOMON et al, 2018), konjac-glucomanan (ZHANG et al, 2018), alginato
(SANGEETHAM et al., 2016), pectinas (FARES et al., 2012; UMOREN; EDUOK, 2016) ¢
quitosana (CARNEIRO et al., 2015).

A quitosana se destaca por ser um polissacarideo de facil obtengdo, biocompativel,
biodegradavel, ndo toxico, e proveniente de uma fonte renovavel, originada de residuos do
setor produtivo pesqueiro e, assim, torna-se uma notoria candidata para este estudo. Deve-se
considerar também sua capacidade de formacdo de filmes de adesdo a superficies metalicas

(ZHELUDKEVICH, et al., 2011).
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Revestimentos de quitosana tém sido aplicados aos agos inoxidaveis (ZHONG et al.,
2015; FARROKHI-RAD et al., 2017), ligas de titanio (JUGOWIEC et al., 2017; SOUSA, et
al., 2017), ligas de aluminio (HASSANNEJAD et al., 2017) e ligas de magnésio (FEKRY et
al., 2014).

Contudo, apesar das inimeras vantagens da quitosana, este polimero apresenta baixa
propriedade de barreira (CARNEIRO et al., 2015). Com isto a penetracdo do meio corrosivo
entre as cadeias poliméricas da quitosana € facilitada, originando uma alta taxa de corrosao.

Neste contexto, o presente trabalho utiliza a reticulagdo como uma maneira de
controlar a difusdo de solvente entre as cadeias poliméricas. A reticulacdo das cadeias
macromoleculares de polimeros gera redes poliméricas com caracteristicas fisico-quimicas
diferentes dos polimeros de origem, tais como: estabilidade quimica e térmica, rigidez
estrutural e controle da permeabilidade. A reticulacdo ocorre através da reagdo entre sitios
reativos especificos presentes nas cadeias macromoleculares e agentes de reticulagdo,
geralmente moléculas pequenas. Na quitosana, os sitios mais reativos sdo os grupos amina e
hidroxila presentes nas suas unidades de repeticido (BERGER, et al. 2004).

Ainda assim, novas substancias tém sido testadas para a reticulagdo da quitosana
devido a toxicidade apresentada pela maioria dos agentes reticulantes, principalmente o
glutaraldeido, que ¢ o agente reticulante mais utilizado. Estudos indicam que o genipin, um
reticulante natural, oriundo da planta de gardénia, ¢ mais biocompativel e possui maior
eficiéncia do que o glutaraldeido, além de ser 10.000 vezes menos citotoxico, o que justifica
seu uso em biomateriais (SUNG, et al. 1999; JIN, SONG, HOURSTON 2004).

Diante deste contexto, o presente trabalho propde o estudo de revestimentos de
quitosana reticulados com genipin, em ligas de magnésio (AZ31 e ZES50), para protecao
contra a corrosdao, em meio salino de 3,5% de NaCl e na solugdo de Hank’s (simulando o

fluido corporal).
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1.1 OBJETIVOS

Nesta secdo, sdo apresentados os objetivos que nortearam a presente pesquisa.

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver revestimentos de quitosana reticulados com genipin em ligas de
magnésio (AZ31 e ZE50) para prote¢dao da corrosdo, em 3,5 % de NaCl e fluido bioldgico

simulado e avaliar o efeito do grau de reticulacdo na prote¢dao dos revestimentos.

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar o processo de reticulagdo e a metodologia de preparacdo dos filmes de
quitosana reticulada com genipin.

e Verificar a eficacia do tratamento basico com NaOH na placa AZ31 e ZE50 e sua
utilizagdo como primeira camada antes da utilizagdo dos revestimentos poliméricos.

e Avaliar a eficacia do método de obtencdo dos revestimentos poliméricos na liga de
magnésio (AZ31 e ZES50) por dip-coating.

e Analisar a influéncia do grau de reticulagdo nas propriedades protetoras dos
revestimentos na solu¢do de 3,5% de NaCl e na solugdo de Hank.

e Estudar o processo de corrosao na liga de magnésio (AZ31 e ZE50), em meio salino
(3,5% de NaCl) e solucdo Hank (simulagcdo do fluido biologico), com os diferentes

revestimentos de quitosana com genipin.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MAGNESIO

O magnésio ¢ um metal alcalino-terroso soélido em temperatura ambiente. Possui
alta resisténcia mecanica e baixa densidade, sendo aproximadamente 30% mais leve do que o
aluminio. Quando solidificado, organiza-se na forma de uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HPC). E o sexto elemento mais abundante do planeta e o terceiro mais dissolvido
na agua do mar (KAINER, 2003).

Atualmente, o maior fornecedor do magnésio puro para o0 mundo ¢ a China com
74%. Os Estados Unidos e Russia ficam com 7% e 9%, respectivamente. Israel detém 3% do
fornecimento. J4 o Brasil ndo ultrapassa 2% de fornecimento de magnésio mundial (KUMAR
et al., 2015).

As ligas de magnésio possuem boas combinac¢des de propriedades fisicas e
quimicas apresentando uma excelente relagcdo resisténcia/peso entre os metais de engenharia.
Algumas das propriedades fisicas e quimicas do magnésio podem ser observadas na Tabela

1 (ASSOCIATION, 2018; ELEMENTS, 2018; ELEKTRON, 2018).

Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas do magnésio puro.

Propriedade Valor

Massa atomica 24.31u

Cor Cinza prateado
Densidade (temperatura ambiente) 1,74 g /cm3
Densidade (temperatura de fusao) 1,58 g /cm3
Temperatura de fusao 650 °C+5°C
Temperatura de ebuli¢ao 1107 °C£10°C
Estrutura cristalina HCP

Calor de fusao 370 15 (kl/kg)
Coeficiente de expansdo linear 26. 1 0—6 K—l
Contracao (solido/liquido) 4,2%
Capacidade calorifica (20°C) 1,05k (ke K)'l
Condutividade térmica (20°C) 155 W (K m)_l
Modulo de elasticidade 45 GPa
Elongacao na fratura 1-12%
Condutividade elétrica (IACS) 38%

Pressdo de vapor 360 Paa 650 °C

Fonte: Association (2018); Elements (2018); Elektron (2018).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal_alcalino-terroso
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O magnésio puro ¢ raramente utilizado em aplicagcdes na engenharia. Sendo, portanto
encontrado associado a varios outros elementos para obtengdo de sistemas de ligas Mg-X
(onde X ¢ o elemento de liga) para melhorar suas propriedades mecanicas e a resisténcia a
degradacao.

As ligas de magnésio podem ser divididas em ligas de fundicdo (apresentam boa
fluidez) e ligas de trabalho mecanico (boas propriedades de deformacdo, como elevado
alongamento). Dentre as principais ligas comerciais destacam-se as séries AZ (Mg-Al-Zn),
AM (Mg-Al-Mn), AE (Mg- AI-RE), EZ (Mg-RE-Zn) e ZK (Mg-Zn-Zr) (Yang et al, 2008). A

Tabela 2 mostra a descrigdo de algumas das ligas de magnésio.

Tabela 2 — Liga de magnésio, taxa de corrosao e suas aplicagoes.

Taxa de corrosao
Tipos de liga Elementos da liga (mg/cm’*/dia)/meio | Propriedades e aplicacdes
COrrosivo
AZ91D 9,0% Al, 0,7%Zn 0,85 Boa moldagem, boas
0,13%Mn 50 pg/cm*NaCl propriedades mecanicas a
T<150°C. Pecas automotivas.
AMS50 5,0% Al, 0,15%Mn 55 Boa resisténcia, ductibidadee
5% de NaCl moldagem.
ZE41 4,2%7n,1,2% de 35-5 A adicédo de terras raras melhora
Terras 3,15 % de NaCl a resisténcia da deformacao a
Raras, 0,7% Zr temperaturas elevadas.
AZ31 3,0% Al, 1,0% Zn, 1,92 Liga boa para extrusdo.
0,2% Mn 0,51 mol L' de
NaCl
AZ61B 6,0% Al, 0,68% Zn, | 2,69 Boa resisténcia mecanica, o
0,28% 3% de NaCl aumento de Al melhora a
ductibilidade e o efeito de
impurezas como Fe e Ni na
COrrosao.
AE42 0,5 Baixa moldagem, boa
5%NaCl propriedade de fluéncia.
pH 11
ZK60 6% 7Zn, 1% Y, 0,6% | 10 Melhor resisténcia a corrosao
Cee0,6% Zr 3,5% de NaCl devido a adi¢ao de Zr, com isto
utilizadas em aplicacdes
estruturais.

Fonte: Adaptado de Mustafa (2008); Cheng et al. (2009); Esmaily et al. (2017).

Os elementos mais utilizados em ligas de magnésio comerciais sdo o aluminio, zinco

e os lantanideos. A principal caracteristica destas ligas ¢ a sua baixa densidade. Estas ligas sdo
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as mais leves dentre todos os materiais estruturais, incluindo os mais populares como o aco
carbono, ligas de aluminio e ligas de titdnio (DAVIES, 2003). Para identificar as diferentes

ligas utiliza-se um codigo de elementos, descrito na Tabela 3.

Tabela 3 — Codigos de elementos para as ligas de Magnésio.

Abreviacio F:]lemento da Abreviacao Eler.nento
liga da liga

A Aluminio N Niquel

B Bismuto P Chumbo

C Cobre Q Prata

D Cadmio R Cromo

E Terras raras S Silicio

F Ferro T Estanho

H Tério W ftrio

K Zirconio Y Antimonio

L Litio X Calcio

M Manganés Z Zinco

Fonte: Kainer (2003).

A liga AZ31, uma das ligas estudadas neste trabalho, ¢ muito utilizada para
forjamento', extrusdo de barras, tarugos e chapas. As chapas e placas desta liga possuem uma
boa resisténcia mecanica e boa soldabilidade (facilidade de se unir por meio da soldagem)
(SINGH et al., 2015). Embora essas ligas possuam grande potencial, como exposto, existem
ainda alguns problemas associados como: baixo modulo elastico, baixa resisténcia a
deformagao em temperaturas elevadas, alta reatividade quimica e baixa resisténcia a corrosao
(GRAY; LUAN, 2002).

Ja a liga ZES0, outra liga estudada neste trabalho, por ndo apresentar aluminio em
sua composi¢do, ¢ uma forte candidata para o uso na area biomédica. A seguir serdao descritos

os diferentes elementos de liga e suas principais caracteristicas.

2.2 PRINCIPAIS ELEMENTOS DE LIGA

Como mostrado anteriormente, o0 magnésio puro ¢ raramente utilizado. Nesta se¢do
serdo abordados os principais elementos da liga de magnésio bem como algumas
caracteristicas importantes desses elementos.

O elemento quimico Aluminio ¢ o mais utilizado como elemento de liga no

Magnésio. A adi¢do desse elemento pode iniciar a formacdo da fase f (Al}7Mg12) que

melhora a fundibilidade e a fluidez, como se observa, por exemplo, na liga AZ91. As

1Forjamento € o nome genérico de operagdes de conformagdo mecénica efetuadas com esforgo de compressdo sobre um material ductil, de
tal modo que ele tende a assumir o contorno ou perfil da ferramenta de trabalho.
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particulas de fase f agem como obstaculos para a movimentagdo das discordancias, o que
causa aumento das tensdes de escoamento e de fratura (TAHREEN et al, 2015). As
propriedades mecanicas em temperatura ambiente sao melhoradas pela precipitacao dessa fase
em solug¢do solida (Figueiredo, 2008). Porém, a fase p ¢ a grande responsavel pela baixa
resisténcia dessa liga em temperaturas superiores a 125°C (ALAM et al, 2011; ANYANWU,
2004).

Na Tabela 4 estdo resumidos os principais elementos quimicos utilizados para

obtencdo de determinadas caracteristicas nas ligas de magnésio.

Tabela 4 — Principais elementos de liga e seu efeito quando adicionado ao Magnésio.

Elementos Resumo das propriedades
E o principal elemento de liga utilizado. Aumenta a dureza e a resisténcia a
Al tragdo. O Aluminio forma a fase B (Al17Mg]2) que precipita no contorno de
grao.
Diminui a tendéncia a oxidacdo superficial nos processos de fusdo.
Be Tem baixa solubilidade (0,001%).
Ca Promove o refinamento dos graos e aumenta a resisténcia a deformacao.

Aumenta resisténcia a corrosao.

Mn Aumenta a resisténcia a tragao.
Aumenta a resisténcia a elevadas temperaturas. Formam compostos de alta
RE estabilidade térmica, como, por exemplo, a fase Al11RE3 (em ligas contendo
Aluminio).
Ag Resisténcia a elevadas temperaturas.
E o segundo elemento mais utilizado. Aumenta a resisténcia mecanica em
7n temperatura ambiente. Porém, em ligas contendo Aluminio, reduz a

ductilidade a quente. Pode apresentar microporosidade.
Fonte: adaptado de Bartex (2012).

As primeiras ligas comerciais foram desenvolvidas no periodo da Segunda Guerra
Mundial, principalmente para aplicacdes na aviagdo. A adicdo dos elementos da série dos
Lantanideos foi realizada na forma de uma mistura de terras rara, como o Cério, o Lantanio,
o Prasecodimio, o Gadolineo, etc. A essa mistura foi dado o nome de misch metals
(ROKHLIN, 2003; YANG et al, 2008).

Destacam-se nesse contexto as séries QE (Ag-RE) e WE (Y-RE) que apresentam
possibilidade de aplicagdes a temperaturas acima de 300°C. O problema dessas ligas ¢ o
alto custo dos elementos de liga, o que limita sua aplicagdo a situacdes especiais, como € o
caso da industria aeroespacial (KAINER, 2003).

Zhu et al (2010) mostraram que a escolha do elemento Terra Rara tem significativa
influéncia no comportamento em elevadas temperaturas. O melhor resultado no ensaio de

fluéncia foi apresentado pelos sistemas binarios Mg-Nd, Mg-Ce e Mg-La. Os autores
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acreditam que a adicdo dos elementos de terras raras, assim como o tamanho do grdo dos
elementos, causa o aumento da resisténcia a fluéncia.

Um dos sistemas com melhor desempenho em relacdo a ductilidade,
demonstrando grande capacidade de deformacdo, sdo as ligas com adi¢do de Zn e Zr
(sistema ZK). A adi¢do de Zn ocasiona aumento da resisténcia a tragdo da liga e o Zr,
devido a sua semelhanga com o Magnésio (tamanho do 4atomo), contribui com a nucleagao
heterogénea, diminuindo o tamanho de grao e aumentando as propriedades mecanicas. Yang
et al (2008) observaram que os valores atingidos no ensaio de tragdo podem chegar a 210
MPa para o escoamento e 285 MPa para a resisténcia a tracdo, enquanto que a
deformagdo pode passar de 6%.

Zhang et al. (2009), investigaram o efeito da quantidade de Zn na microestrutura da
liga Mg-Zn-Mn, suas propriedades mecanicas e comportamento corrosivo. Quando a
concentragdo de Zn aumenta de 0 para 3% em massa, o tamanho do grdo diminui de 12 a 4
mm e as propriedades mecanicas aumentam notavelmente. Quando a quantidade de Zn € mais
de 3% em massa, o tamanho do grao para de diminuir, entdo a tensdo nao pode mais ser
melhorada e o alongamento diminui significativamente. A melhor propriedade anticorrosiva
foi obtida com 1% em massa de Zn, enquanto o aumento do teor de Zn deteriorou a

propriedade anticorrosiva.

2.3 USO DA LIGA DE MAGNESIO NA INDUSTRIA AUTOMOTIVA

Em 1930 iniciou-se o uso de magnésio em pecas de automdveis, o exemplo mais
famoso foi o VW-Beetle (o Fusca). Assim, cada vez mais foram produzidas pegas com ligas
de magnésio. A Figura 1 apresenta exemplos de aplicacdes das ligas de magnésio em

automoveis e, na Figura 2, outras aplicagdes.
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Figura 1 — Ilustracdo de pecas automotivas produzidas com ligas de magnésio.

Estrutura interna da porta  Estrutura do volante de diregdo

Bloco do motor

Armacio de assentos

Fonte: adaptado de Mustafa (2008) e Kumar et al. (2015).

Figura 2 — Outras aplicagdes das ligas de magnésio.

Fonte: Fink (2003).

Na industria automotiva, as ligas de Mg promovem a redugdo da massa total do

veiculo. Como por exemplo, quando se substitui aproximadamente 285 kg de ago, ferro-
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fundido e aluminio por 131 kg de Mg. Assim, ¢ possivel reduzir a massa total do veiculo
ocasionando um aumento da efici€éncia do combustivel (GRAY; LUAN, 2002).

Para uso na industria automotiva, as ligas de magnésio mais utilizadas sdao aquelas
contendo aluminio (Al) como elemento principal, zinco (Zn), manganés (Mn), silicio (Si) e
terras raras como elementos em menor quantidade. Ja4 na industria aeroespacial se procura
aumentar a resisténcia a altas temperaturas e a deformagdo, optando por ligas feitas com Sb

(antimonio) (PINTO, 2008).
2.4 USO DA LIGA DE MAGNESIO EM APLICACOES BIOMEDICAS

As primeiras publicagdes sobre o uso do magnésio, na area biomédica, iniciaram-se
em 1878 com Edward C. Huse para aplicagdo como ligaduras (em forma de fios de Mg).
Nesses estudos, Edward usou fios de magnésio para conter o sangramento de vasos. Observou
que a corrosao do Mg in vivo foi mais lenta e o periodo de degradacao dependia do tamanho
do fio de magnésio utilizado. Ao longo dos anos outros estudos observaram que a utilizacao
dos implantes com magnésio puro deixava-os mais frageis. Entdo, a partir de 1917, com
Andrews, adicionaram-se alguns elementos de liga para aumentar sua resisténcia (WITTE,
2010).

Ainda neste contexto, desenvolveu-se uma linha de pesquisa envolvendo ligas de
magnésio na area biomédica visando avaliar, principalmente a corrosdo € sua
biocompatibilidade, explorando ligas com elementos com reduzida toxicidade. Os elementos
de liga mais utilizados sao o Ca, Zn ¢ Mn. O célcio ¢ um elemento muito utilizado nas ligas
de magnésio biodegradaveis, pois possui propriedades quimicas e fisicas adequadas, e por
estar presente no corpo humano em altas concentracdes. Como o magnésio também ¢
necessario para a incorporacao de célcio no osso, sugere-se, portanto, que a libertagdo de Ca™
e Mg+2 pode ser favoravel para a formacao do tecido 6sseo (LI; ZHENG, 2013).

Willbold et al. (2013) pesquisou a liga RS66 (aproximadamente 6% de Zn, 1% de Y,
0,6% de Ce e 0,6% de Zr), na qual realizou testes in vitro e in vivo (em coelhos) para analisar
o comportamento de biodegradagdo e biocompatibilidade. /n vitro, RS66 ndo apresentou
concentragdes fisioldgicas preocupantes para efeitos citotoxicos. In vivo, a liga RS66 foi
implantada sob a pele e no musculo de coelhos adultos e monitorada durante oito semanas.
Observaram que a corrosdo ocorreu primeiramente nos implantes subcutaneos e em seguida
nos musculos. Ocorreu uma reagdo esperada de “corpo estranho” em todos os tecidos. Os

resultados indicam que o RS66 ¢ biocompativel, pois ndo apresentou sinais de inflamacdo
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aguda em nenhum ambiente fisiologico testado. O estudo demonstrou que a liga RSS6 pode
ser promissora na area de implantes bioabsorviveis.

Griinewald et al. (2016) também realizou um trabalho sobre implantes bioabsorviveis
de Mg, mais especificamente com as ligas ZX50 (aproximadamente 5% de Zn e 0,25% de Ca)
e WZ21 (aproximadamente 2% de Y, 1% de Zn, 0,25% de Ca, 0,15% de Mn) justificando o
uso pela sua boa compatibilidade com o corpo humano, tendo pouco efeito inflamatério e
propriedades mecanicas parecidas aos ossos humanos. Os autores acompanharam a
degradacdo e o efeito da taxa de degradagdo do implante observando os efeitos na
regeneracdo Ossea € constataram que a liga implantada foi totalmente absorvida, nao
apresentando qualquer residuo de Mg no osso.

Os implantes de ligas de magnésio bioabsorviveis sdo uma alternativa mais viavel
quando o paciente necessita apenas da presenga temporaria de um implante ou dispositivo. O
material bioabsorvivel ideal deve proporcionar uma fixagdo mecanica adequada, a degradacao
completa quando ja ndo € necessario e a substituicao total por um novo tecido 6sseo (CHEN
et al., 2018).

Com a grande evolucao nas pesquisas de implantes de magnésio biodegradaveis
alguns produtos ja surgiram no mercado, como o stent da Biotronic Company, na Alemanha,
em 2013, e um parafuso de liga de magnésio biodegradavel da Syntellix Co (PLAASS et al.,
2016; WINDHAGEN et al., 2013). Zhao et al. (2016) empregaram um parafuso de Mg puro

para cirurgia de preservagao do quadril com implante de enxerto 6sseo vascularizado.

2.5 CORROSAO — PROBLEMA ECONOMICO, SOCIAL E AMBIENTAL

A industria estd enfrentando graves problemas relacionados a corrosdo. De acordo
com a Associa¢ao Nacional de Engenharia de Corrosdio (NACE), a industria de energia
(petréleo e gas) € uma grande responsavel pelas despesas totais relacionadas a corrosdao, com
um custo anual de US$ 1,4 bilhdo nos Estados Unidos. Estima-se que o custo global da
corrosdo seja de USS$ 2,5 trilhdes, aproximadamente 3,4% do PIB global. Este ¢ um problema
econdmico que estd afetando a estabilidade industrial e colocando em risco a vida dos
trabalhadores.

No ambito social, a corrosdo pode acarretar diversos acidentes. Em 2001 técnicos da
Cetesb, Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo, constataram que o vazamento de um
oleoduto em Barueri-SP foi causado por corrosdao (VIVEIROS, 2001). Em 2018 a ponte de

Génova na Italia desabou matando 25 pessoas. A causa do acidente foi & corrosdo estrutural
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(EBC, 2018). Em 2016, na capital paulista (Sdo Paulo) 25 pessoas cairam ap6s o rompimento
de uma grade do estadio de futebol do Morumbi-SP. Técnicos analisaram e constataram que a
corrosdo foi a principal causa da fragilidade da grade de protegao (GLOBO, 2016).

A corrosdo ¢ um problema caro também para a indastria automotiva, e recalls
recentes serviram apenas para destacar a questdo. Como por exemplo, os recalls envolvendo
Mazda em 2016 (190.000 veiculos), Toyota em 2011 (370.000 veiculos) e Mitsubishi em
2013 (174.000 veiculos) servem de alerta para destacar o problema da corrosdo em pecas de
suspensao (AUTOMOTIVE 1Q, 2017).

A corrosdo tem acarretado muitos prejuizos ao meio ambiente, como por exemplo: o
vazamento de gasolina de um duto da refinaria de Cubatao-SP, devido a uma corrosdo
associado a falha operacional. Em 1984, a gasolina se espalhou com a movimentagao das
marés e houve igni¢do seguida de incéndio de grandes propor¢des, causando a morte de 38
pessoas; um oleoduto da PETROBRAS, localizado nas encostas da Serra do Mar, também em
Cubatdo, rompeu em funcdo de um pequeno ponto de corrosdo, o Oleo atingiu area
significativa de vegetacao da Mata Atlantica (CETESB, 2019).

Pode-se observar que o problema da corrosdo na industria e na sociedade ¢
preocupante e o seu fim estd longe de acabar. Os custos sdo enormes ¢ podem ser eliminados

mediante a preven¢do, monitoramento e protecao adequada.

2.6 CORROSAO EM LIGAS DE MAGNESIO

2.6.1 Corrosao em solu¢iao aquosa

A fim de determinar a melhor forma de controlar a corrosdo do magnésio, ¢
importante entender o mecanismo de corrosdao. Em geral, o magnésio metéalico corr6i em
ambientes aquosos para formar hidroxido de magnésio e gas hidrogénio. A reacdo geral de

corrosdo do magnésio segue a equacdo geral (Eq. 1) (DAVIS, 2000):

Mg(s) + 2H20(aq) — Mg(OH); (5 + Ha () (1)

O comportamento corrosivo do magnésio pode ser compreendido através do
diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1963), criado pelo quimico belga Marcel Pourbaix. A
Figura 3 mostra o sistema magnésio-agua a 25°C, indicando as regides de potencial e pH em

que o magnésio fica imune, passivo e ativo em relacdo a corrosdo. A construgdo deste
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diagrama deriva das equagdes de Nernst e relaciona o potencial (E) e o pH para os sistemas

em equilibrio.

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o magnésio puro.

-2 -1 0 1 2 3 4 &5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
1 r T T T T T =T ! T T T T T T T T 1
08| . Jos
E(V) 2 2“20 S0
06L 2F g e 40.6
Mg0, ? "+ ga-
0.4 e Jo4
ol -2| -¢| -s ~<3B)
02| (‘lf o2
of @— _ {o
-0,2 2H¥7 3 R -0,2
- 1126_‘) H i T
-0.4 2 o . ~_ =04
e Passivagao
= -0.6| o) 1-08
Sy QD!
jry -0.8} N = -08
— Corrosao I iy
= i Q
|4 -1,2| o -1,2
++
g -1,4) Mg % Mg (OH) |,
-6 2 -1,6
-1,8L -8
-2l J-2
+ 7
2.2 . Mg™ ? 9 122
N 3 2Mg—> 2Mg* + 2e g’zf-fo o
== | g M,
-2,6F — ~7-8(0p J-28
. N2 FA,
-2,8 Imunidade Mg 2 |28
" A T T Tl e T R T W : -3
€S0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 U 12 13 14 16 18
F

Fonte: POURBAIX (1963).

Na curva existe uma regido em que o Mg ¢ estavel, regido de imunidade, onde o
potencial ¢ mais negativo. Entre a regido de imunidade e a regido de estabilidade da agua
observa-se a parte ativa (regido da corrosio) com formacdo de Mg®" e Mg", ocorrendo em
meios neutros e alcalinos. J4 acima de pH 11, observa-se a zona de passivagdo, caracterizada
pela formacao de uma camada de hidréxido de magnésio (Mg(OH),). O diagrama de Pourbaix
¢ muito util, porém apresenta algumas limitagdes por ser um diagrama termodindmico, ou
seja, pode ser usado em condic¢des de equilibrio nos metais a 25°C, pressdo de 1 atm em agua.
Com isso para situagdes praticas, onde os sistemas ndo estdo em equilibrio € no caso da
utilizacdo de ligas, ¢ necessério tomar cuidado para ndo levar a erros de interpretacao.

A resisténcia a corrosdo do magnésio e suas ligas estd conectada a obtencdo desta
camada de hidréxido (MgO /Mg(OH),) em sua superficie, cuja forma¢ao depende do tipo de
solucdo, das impurezas do metal e dos elementos de liga. Isto ocorre devido ao seu valor de
potencial padrao (E°). Na Tabela 5, observam-se alguns valores de E° para os principais

metais de engenharia.
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Tabela 5 —Potenciais de Eletrodo Padrido (E°) na escala do eletrodo-padrido de hidrogénio (EPH).

Semi-reagdo de Reducao E°/V
Cu”' (g + 26 — Cug, +0,34
2H g +26 > Moy 0

Ni*" (g +2¢ — Nig - 0,24
Fe''(,y +2¢ — Fe - 0,44
"y +2e — Zng - 0,76
Al (g + 3¢ — Al - 1,68
Mg g +2¢ — Mg - 2,36

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

Quanto mais negativo o valor do E°, maior a tendéncia do metal a se oxidar, em
relacdo ao EPH. Portanto, pode-se observar que, dentre os metais mostrados na Tabela 5, o
Mg ¢ o que apresenta maior tendéncia a corrosao.

As ligas de magnésio sdo suscetiveis a diferentes tipos de corrosdo: galvanica, por
pites, por frestas (ATRENS et al, 2011), por fadiga e corrosdo sobtensdo. As mais
importantes sao a corrosao galvanica e por pites (LI; ZHENG, 2013).

A corrosdao galvanica ¢ um processo eletroquimico, onde a diferengca de potencial
entre dois metais, imersos no mesmo eletrélito, causa a corrosao mais rapida do metal menos
nobre. Quando altos niveis de impurezas, tais como ferro, niquel e cobre, estdo presentes na
superficie de ligas de magnésio, forma-se um par galvanico e as impurezas atuam como
catodo. Este fendmeno ¢ denominado corrosdo micro-galvanica. Como por exemplo, quando
¢ adicionado cobre a liga de magnésio AZ91D, ocorre um refinamento de graos e a formagao
das fases Mg-Al-Cu-Zn. Com aumento da quantidade de cobre nas fases intermetalicas, o
potencial de corrosdao desloca-se para valores mais nobres causando aumento dos problemas
com a corrosdo galvanica (CAO et al., 2016).

Outro exemplo da corrosdo galvanica € visto na revisdo de Makar e Kruger (1993),
em que os autores estudaram o efeito da adicdo de impurezas no magnésio comercial puro.
Observaram a taxa de corrosdo do magnésio, determinada por perda de massa em solugdo de
NaCl 3%, e verificaram que enquanto o magnésio comercial puro (99,9%) apresentava uma
taxa de corrosdo na ordem de 5-100,00 mg cm™ d”', o magnésio de alta pureza (~99,994%)
apresentava uma taxa de corrosdo na ordem de 0,15 mg.cm'z.d'l. Existe um limite de adi¢cdo
das impurezas de ferro, cobre e niquel (~50ppm), acima do qual, a velocidade de corrosao

aumenta drasticamente.
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A corrosdo por pites ocorre quando o magnésio ¢ exposto a ions como cloreto,
sulfato e brometo, sendo o efeito dos ions cloreto mais pronunciado que os demais (CHEN et
al., 2007). A corrosdo por pites ¢ causada pela quebra da camada protetora no metal, que
somente ocorrerd na presenca de ions agressivos. Os ions cloretos (CI) s3o, na maioria das
vezes, a causa do problema. Por ser proveniente de um acido forte, o ion cloreto tem maior
facilidade em formar solugdes com cations metalicos (ESMAILY et al., 2017).

Existe um grande perigo relacionado a esse tipo de corrosdo. O processo COrrosivo
pode passar despercebido pois alguns pites pequenos e bem distribuidos na superficie
metdlica podem ndo ser visiveis, inicialmente. E os pites mais profundos podem acabar
comprometendo a estabilidade mecanica da peca e acarretar falhas prematuras. Geralmente, a
corrosdo por pite € associada a regioes da superficie metdlica em que ha falhas no filme

passivante (LI; ZHENG, 2013).

2.6.2 Corrosao em fluido biologico

Em fluidos biologicos, a répida corrosdao das ligas pelos ions cloretos, presentes
nessas solugoes, (LI; ZHENG, 2013) leva ao desprendimento de hidrogénio e a alcalinizagdo
do meio (HEUBLEIN et al., 2003; LI; ZHENG, 2013). As bolhas de hidrogénio formadas
podem acumular-se e formar bolsas de gads junto ao implante, provocando o atraso da
recuperagdo da regido onde foi feita a cirurgia e acarretando a necrose dos tecidos (PARK;
KIM, 2003).

O controle da taxa de degradacao de uma liga de magnésio ¢ essencial para o sucesso
de um implante. O magnésio sofre corrosdao facilmente e este comportamento dificulta sua
aplicacdo em qualquer meio que envolva um eletrolito, principalmente um meio contendo alta
concentragdo de ions cloreto, como por exemplo, do fluido corporeo (STREET et al., 2015).

Uma importante estratégia seria tornar a velocidade de corrosdo, ou seja, a
biodegradagio do magnésio, mais lenta fazendo com que o Mg™, OH™ e bolhas de H, sejam
gerados mais devagar (LI; ZHENG, 2013).

Em geral, existem algumas maneiras para controlar a corrosdo/degradacao das ligas
de magnésio: adaptar a composi¢do e microestrutura da liga, incluindo o tamanho do grdo e a
textura do material de base, ndo apenas tendo a liga em consideragdo, mas também através do
desenvolvimento de métodos de fabricagdo otimizados (JACOBS et al.,, 1998); realizar

tratamentos de superficie, formando camadas de conversao com formacdo de camadas de
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hidroxidos e 6xidos; e ainda aplicar revestimentos, de natureza ceramica, polimérico ou

composito (JACOBS et al., 1998).

2.7 REVESTIMENTOS UTILIZADOS EM LIGAS DE MAGNESIO

Os revestimentos sdo aplicados sobre a superficie metalica para minimizar sua
corrosdao. A eficiéncia de protecdo fornecida pelo revestimento depende do tipo de
revestimento, das forcas de adesdo, da sua espessura e da permeabilidade a passagem do
eletrolito através da pelicula (DAVIES, 2000).

Atualmente existem alguns produtos comerciais, para ligas de magnésio, utilizados
na industria automotiva como: o revestimento Bonderite (anteriormente Aquence); o
revestimento M-PP 937 (estruturas de veiculos e componentes de chassi); revestimento de
epoxi uretano acrilico; revestimento Cathoguard 800 e o Cathoguard 900 (Basf) (livres de
estanho e contém menos de 1% de solventes).

Existem ainda os tratamentos comerciais Magoxid (SCHMELING et al., 1989),
Tagnite (BARTAK et al., 1995), Keronite (SHATROV, 1999) ¢ Anomag (FERGUSON et
al., 2000), que utilizam a oxidagdo eletrolitica por plasma (PEO). O tratamento por plasma
(PEO) consiste na anodizacao da superficie metalica formando uma camada de ceramica
porosa, na qual a composic¢ao e espessura dependem da natureza do eletrolito (VENUGOPAL
et al.,, 2011). Um dos grandes problemas desta técnica consiste em obter a superficie porosa
homogénea, visto que, dependendo do eletrélito e da tensdo utilizados sao formados alguns
poros maiores, outros menores, dificultando assim, a posterior utilizagdo de revestimentos em
sua superficie.

E um grande desafio melhorar a qualidade dos revestimentos anticorrosivos
principalmente em ambientes agressivos. Existem ainda alguns estudos de revestimentos
inteligentes de auto-cura, como por exemplo, nano particulas com inibidores de corrosdo, que
podem ser bastante interessantes para tentar amenizar o problema da corrosio (MAKHLOUF;
TIGINYANU, 2011; HOSSEINI; MAKHLOUF, 2016). Existe a técnica de liberacao de
espécies funcionais para reparar o dano do revestimento, demonstrando uma grande vantagem
para a industria de petrdleo e gas sem ter a necessidade de manuteng@o e reparos em pequenos

intervalos de tempo (MONTEMOR, 2016).
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O desenvolvimento de revestimentos e inibidores ecologicos para controlar a
corrosdo de materiais metdlicos ¢ de suma importdncia. Como ja discutido, os custos
associados a corrosdao tém impacto consideravel na economia, e os métodos tradicionais de
controle da corrosdo estdo sob restricdes legais (NACE, 2016). Assim, novos métodos
anticorrosivos eficazes, baseados em produtos quimicos naturais ou biodegradaveis, sdao
necessarios.

A literatura apresenta o grande potencial de substancias quimicas naturais, como o
acido fitico (ZHEN et al., 2015), o acido vanilico (ABATTI et al., 2018), 4acido estearico (NG;
WONG; CHEN, 2010), e de polissacarideos, como goma arabica (SOLOMON et al., 2018),
konjac-glucoman (ZHANG et al., 2018), alginato (SANGEETHAM et al., 2016), pectinas
(FARES et al., 2012; UMOREN; EDUOK, 2016) e quitosana (CARNEIRO et al., 2015) para
atuar como inibidores de corrosdo € como revestimentos de prote¢do para diferentes metais.
Entre os polissacarideos mencionados, a quitosana se destaca como a mais estudada e
promissora.

Neste contexto, serdo abordados a seguir alguns estudos sobre os dois métodos de
controle da corrosdao utilizados neste trabalho, que serdo: revestimentos por camada de
conversio — como pré-tratamento para melhorar a interacdo com o revestimento polimérico;

revestimento polimérico.

2.7.1 Revestimentos por camada de conversao

Uma camada de conversao ¢ produzida através da reacao do metal com um reagente
especifico. O produto dessa reagdao ¢ aderido a superficie do metal, formando uma camada
protetora. As camadas de conversdo podem ser utilizadas para proteger a superficie metalica
da corrosdao, como pré-tratamento para melhorar a interagdo do substrato com um
revestimento polimérico ou mesmo como um pré-tratamento para permitir a utilizagao de um
revestimento, como no caso deste trabalho, onde foi necessario um pré-tratamento para ser
viavel o recobrimento com o revestimento de quitosana.

A literatura descreve uma grande variedade de camadas de conversdo para ligas de
Mg, dentre elas, destacam-se as produzidas com 4cido fluoridrico (CONCEICAO et al., 2010)
e cromatos (POMMIERS et al., 2014). Além destas, camadas de conversdo de fosfatos
(ISHIZAKI et al., 2009), permanganatos (JIAN et al., 2015), Ce-V (JIANG et al., 2015) e
acido fitico (HERNANDEZ-ALVARADO et al., 2016), entre outras, também sdo reportadas
pela literatura (GRAY; LUAN, 2002)
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Gao et al. (2012) desenvolveram uma camada de conversdo para liga de Mg AZ31
utilizando 4cido fitico (um acido organico natural) e comparam os resultados com uma
camada de conversdo de nitrato de cério. Observaram que a amostra revestida com acido
fitico apresentou corrente de corrosdo (icor) de 3,60 nA cm™, oferecendo protegdo superior ao
revestimento de cério (icor = 6,13 A cm™) na protecio contra a corrosio. E por intermédio do
ensaio de desprendimento de hidrogénio, os autores observaram que a amostra com a camada
de conversdo com 4acido fitico apresentou menor evolug¢do de hidrogénio durante 12h de
imersao.

Abatti et al. (2018) avaliaram as propriedades anticorrosivas de uma camada de
conversao produzida com 4cido vanilico, um 4cido organico natural, na superficie da liga de
Mg AZ31, assim como o seu efeito como um pré-tratamento para um revestimento polimérico
de poli(4-vinilpiridina) (P4VP). A camada de conversao obtida foi muito fina (~60 nm),
conferiu boa protecdo e melhorou a adesdo do filme de P4VP ao substrato. Ensaios de
polarizacdo mostraram que a camada de conversdo reduziu a corrente de corrosao em 98
vezes em relagdo a amostra AZ31 como-recebida. A melhor protecdo foi observada pela
amostra tratada com 4cido vanilico e revestida com P4VP, apresentando Z,.x (impedancia
méxima) na grandeza de 10° Q c¢m” no primeiro dia e 10°Q cm” no décimo dia. Foi realizado
um teste de delaminagdo, que indicou que o tratamento com acido vanilico promoveu melhor
adesdo entre o revestimento de P4VP e o substrato.

Ye et al. (2012) estudaram a corrosao e biocompatibilidade in vitro da superficie de
ligas de magnésio (WE43) modificados com dacido fitico. Os revestimentos de conversao
foram preparados por imersao da liga WE43 nas solugdes de acido fitico com diferentes
valores de pH (pH 3, 5, 8e 10) a 40°C. O acido fitico pode quelar em diferentes condi¢des de
pH, com diferentes nimeros de ions de magnésio usando seus 12 grupos hidroxila, presentes
em sua estrutura molecular, resultando em diferentes efeitos de modificagdo. Os autores
observaram que a taxa de corrosdo das amostras da liga WE43 tratadas com o acido fitico
segue a ordem crescente: pH 5 <pH3 <pH 8 <pH 10 em solu¢do SBF (Fluido Corporal
Simulado), pelo método de desprendimento de hidrogénio, onde o pH 5 ocorreu a menor
evolucdo de hidrogénio. Constataram que as ligas WE43 tratadas com &cido fitico possuem
propriedades superiores de corrosdo e biocompatibilidade comparada com a liga WE43 ndo
tratada. O grupo convertido em solugdo com um pH de 5 apresentou as melhores propriedades
entre as amostras modificadas.

Com o interesse de aumentar a resisténcia a corrosdo da liga AZ31, Ishizaki et al.

(2009) utilizaram um revestimento realizando o tratamento quimico com fosfato a 50°C. A
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placa com filme foi exposta a solugdo de 3,5% (m/v) de NaCl e avaliaram curvas de
polarizacdo potenciodindmica. O revestimento promoveu a protecdo contra a corrosdo € o
angulo de contato com agua diminuiu de 49,1° para 10,0° indicando que o filme ¢ hidrofilico.
A camada de conversdo ¢ uma eficiente ferramenta para diminuir a velocidade de
corrosdo das ligas de magnésio. Contudo, este tipo de revestimento ¢ utilizado também como
pré-tratamento para um proximo revestimento, como, por exemplo, um polimero ou uma
tinta. Com isto, torna-se necessario estudar as possiveis interagdes entre os compostos na
interface (metal-tratamento) para entender melhor os efeitos das interagdes no desempenho

anticorrosivo dos revestimentos (CONCEICAO et al., 2011).

2.7.2 Revestimentos poliméricos

Atualmente, os revestimentos poliméricos tem se destacado na protecdo contra
corrosao de ligas de magnésio. Alguns estudos (LYON et al., 2016) observaram que quanto
maior a interagdo do revestimento polimérico com o substrato, melhor a adesdo e melhor a
protecdo empregada. Existe ainda a importancia de estudar a forma como a cadeia polimérica
estara disposta no revestimento, pois a difusdo da solugdo corrosiva pode ser facilitada ou
dificultada. Por este motivo, tanto o pré-tratamento como a reticulagdo de revestimentos
poliméricos sdo importantes na inibicdo dos processos corrosivos, pois dificultam a difusao
dos ions em solugao.

Alguns autores como Conceicao et al. (2010) utilizaram poli(éter imida) como
revestimento na liga AZ31 pelo método de spin coating, a fim de obter um revestimento fino
que promovesse a melhor prote¢do. Foi utilizado solu¢do polimérica 15% (m/v) em N,N-
dimetilacetamida (DMAc). No ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
obtiveram resultados satisfatorios, mostrando valores iniciais da ordem de 10° Q em’ e 10° Q
cm’ apds 240h exposto em solugio aquosa 3,5% NaCl. O valor de impedéncia da liga ndo
revestida foi da ordem de 10 Q cm’.

Shi et al. (2015) utilizaram o revestimento de poli(acido latico) (PLA) na liga AZ31.
O pré-tratamento na placa foi feito pelo método Micro-Arc Oxidation (MAO), que forma uma
camada porosa de 6xido de magnésio (MgO) na superficie da placa, com Sum de espessura.
Analisando as amostras por EIS em SBF observaram que o melhor resultado foi da amostra
com o compdsito MAO/PLA na superficie da liga. O valor de resisténcia maxima foi da
ordem de 10* Q cm’®. Os autores propuseram o uso do revestimento de compésito MAO/PLA

para ligas de magnésio a fim de diminuir a taxa de degrada¢do em fluidos corporais,
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propiciando o uso em implantes biodegradaveis.

A crescente busca por reagentes verdes e reducdo do custo, faz emergir o interesse
por revestimentos a base de polissacarideos. Como ja mencionado anteriormente, existem
inimeros polimeros naturais sendo estudados a fim de serem utilizados como revestimentos

protetores em ligas metélicas. Com isto, optou-se na utilizagdo da quitosana neste trabalho.

2.7.3 Revestimento de quitosana

A quitosana ¢ um polissacarideo originado do processo de desacetilagdo da quitina,
que constitui a maior fracdo do exoesqueleto de insetos e crustaceos (DHAWAN et al., 2004).
A cadeia polimérica da quitosana ¢ formada principalmente por unidades de B-(1,4)-2-amino-

2-desoxi-D glicopiranose, conforme apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Representacdo estrutural das unidades de repeti¢do da cadeia macromolecular da quitosana,

em que X e y denotam a forma desacetilada e acetilada, respectivamente.

H,C-OH ™ H,C-OH i
N o o)
OH 0, OH
N 0
OH \
B NH, x NH
L 0 < dY
CHs

Fonte: Dhawan et al. (2004).

Devido as suas propriedades hipoalergénicas, atividade antibacteriana natural,
anticoagulante, a quitosana ganhou a aprovacdo recente no EUA para uso em bandagens e o
seu uso em hemodialise (MARCONI et al., 1997; RINAUDO E DOMARD, 1989; SOHN et
al., 2009).

Muzzarelli 2009 observou que a quitosana permite a obtengdo de uma superficie
hidrofilica promotora de adesdo, proliferacdo e diferenciagdo celular, além de ter alta
capacidade de formacdo de filmes e boa biocompatibilidade. A quitosana possui baixa
resisténcia mecanica e capacidade de manter uma forma pré-definida ap6s a reticulagao.

Nos ultimos anos, vém sendo desenvolvidos estudos propondo o efeito de inibigdo da
corrosdo em materiais metalicos com polimeros reticulaveis, como por exemplo, a quitosana.

A acdo inibidora dos polimeros estd relacionada com o efeito de barreira, ou seja, o
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revestimento afasta o metal do contato direto com o meio corrosivo. A interagdo destes
compostos com a superficie metalica promove a formagdo de um filme polimérico protetor
que reduz a taxa de corrosdo (CHETOUANI et al., 2003).

Revestimentos de quitosana também tém sido aplicados aos acos inoxidaveis
(ZHONG et al., 2015; FARROKHI-RAD et al., 2017), ligas de titanio (JUGOWIEC Et al.,
2017; SOUSA et al., 2017), ligas de aluminio (HASSANNEJAD et al., 2017), ligas de
magnésio (FEKRY et al., 2014) e outros.

Heise et al. 2017 relata o efeito positivo do pré-tratamento da liga de magnésio
WE43 com Dulbecco MEM (DMEM) para a utilizagdo de revestimentos com um compdsito
de quitosana preparados por eletrodeposi¢do. Os revestimentos mostram uma excelente
aderéncia aos substratos. A amostra pré-tratada e revestida mostrou-se hidrofébica com um
angulo de contato de 55°. A amostra pré-tratada protegeu o substrato melhor contra corrosao
do que a amostra revestida somente com quitosana, sugerindo que € necessario um pré-
tratamento na liga de magnésio.

A quitosana também tem sido quimicamente funcionalizada para ter seu carater
hidrofébico aumentado, conforme relatado por Carneiro e colaboradores (2013). Neste estudo,
a quitosana foi funcionalizada com poli (etileno-alt-anidrido maleico) (PSMA) e com poli
(anidrido maleico-alt-1-octadeceno) (PMAO) para formar revestimentos protetores com uma
superficie hidrofobica na liga de aluminio AA2024.0s valores de Z,x (impedancia maxima),
imersas por 25 minutos, para as amostras revestidas com quitosana e funcionalizadas com os
polimeros ficaram na ordem de 10°Q cm?’ somente o revestimento de quitosana, sem a
funcionalizacdo, a Zn.x ficou na ordem de 10%°. A funcionalizacdo da quitosana com os
polimeros resultou numa prote¢do muito mais eficiente que o revestimento somente com
quitosana.

Hahn et al. (2011) estudaram o revestimento de um composito quitosana e
hidroxiapatita através de deposi¢do por aerosol em uma liga de magnésio AZ31.
Constataram que os recobrimentos possuiam alta adesdo, entre 24,6 a 27,7 MPa, além de
melhorar a resisténcia a corrosdo do substrato (uma ordem de grandeza menor no i),
avaliado por testes eletroquimicos (polarizagdo potenciodinimica).

Zhao et al. (2015) estudaram implantes (Mg—6%Zn—10%Ca3(POs),) revestidos
com quitosana. Esse estudo observou que havia menor concentragdo de ions metalicos na
corrente sanguinea de coelhos com implantes recobertos com a quitosana em comparagao aos
compositos ndo revestidos, em um acompanhamento por 12 semanas. Este resultado indicou

uma menor velocidade de degradagdo in vivo com implantes compositos revestidos com
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quitosana. Estes autores avaliaram o comportamento de importantes 6rgdos incluindo o
coragdo, rins e figado dos coelhos, e observaram que a quitosana ¢ inofensiva para tais
orgdos. Além disso, os autores constataram ser o revestimento de quitosana uma barreira
efetiva contra a corrosdo, reduzindo a liberagdo de gas hidrogénio pelo composito. A
reduc¢do da taxa de corrosdo reduziu a formagao de bolhas subcutaneas.

Jiang et al. (2016) estudaram filmes de quitosana com proteina adesiva (Mefp-1)
eletrodepositados em superficie de magnésio, a fim de controlar a taxa de degradacdo de
magnésio para uso biomédico. Os resultados mostraram que os filmes de quitosana com a
proteina obtiveram boa adesdo na superficie de magnésio formando uma pelicula de protegao.
O filme composito de quitosana / Mefp-1 / quitosana (CPC) apresentou menor densidade de
corrente de corrosdo, maior resisténcia a polarizacdo e a morfologia da corrosdao mais
homogénea com taxa de degradagdo (taxa de corrosao) mais controlada. Além disso, ensaios
de imersdo e em culturas de células in vitro indicaram que o filme de CPC melhorou a
biocompatibilidade do magnésio para uso biomédico.

Gu et al. (2009) analisaram as morfologias da superficie das ligas Mg-1Ca revestidas
com quitosana. Descobriram que o revestimento de quitosana aumentou significativamente a
resisténcia a corrosdo da liga de Mg-Ca. O desempenho teve influéncia na massa molar da
quitosana ¢ do numero de camadas do revestimento. A liga de Mg-Ca revestida com seis
camadas de quitosana, com peso molecular de 2,7 x 10°, mostrou uma superficie homogénea,
e maior resisténcia a corrosao em SBF.

Bai et al. (2012) fizeram uma camada de MAO (Micro-Arc Oxidation) na superficie
da liga de Mg-Zn-Ca e, em seguida, revestiu com quitosana (CS) através do método de
imersdo. O estudo indicou que o revestimento MAO/CS melhorou a resisténcia da liga a
corrosdo. O crescimento da atividade antibacteriana do revestimento MAO/ CS também foi
investigada por Yu et al. (2018), que observaram que a CS combinada com MAO na liga Mg-
4Li-Ca, mostrou uma efetiva reducdo do crescimento bacteriano. A tecnologia MAO
geralmente fornece barreira fisica, que atrasa o processo de corrosao.

Jia et al. (2016) trataram a superficie da liga Mg-Ca com MAO e posteriormente por
spin-coating obtendo uma camada de quitosana dopada com nanoparticulas de 6xido de cério.
Desse modo, desenvolveram uma camada multipla de sistema biocompativel anticorrosiva de
ceramica/polieletrdlito, através do revestimento por imersdo e spin-coating. O pré-tratamento
atuou como uma camada de "ancoragem" e uma "barreira" ao substrato, a quitosana (CS)
serviu como carga para Ce" ser aprisionado, aproveitando a complexagdo quimica de Ce—

NHa,. O revestimento exibiu propriedades protetoras, e do ponto de vista eletroquimico, a
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impedancia foi melhorando com o decorrer das horas. O intumescimento da quitosana selou
os microporos/defeitos, posteriormente a adicdo de inibidores cério conferiram
comportamento de “auto-cura ativa”. Portanto, constatou-se que o revestimento M-CSCe
(metal/quitosana/cério) aumentou a resisténcia a corrosdo da liga Mg-1Ca diminuindo a
tendéncia de formacgao de pites na superficie da liga. Além disso, a citocompatibilidade foi
superior, confirmado por cultura in vitro. O revestimento polimérico melhorou o desempenho
da liga de magnésio, mas ainda nenhum sistema de revestimento esta pronto para aplicacao.
Alguns fatores criticos do revestimento, como adesdo, permeabilidade e degrada¢do devem
ser considerados para o sucesso no uso em implantes biomédicos.

Como discutido até o presente momento, alguns trabalhos cientificos buscam
melhorar a baixa propriedade de barreira da quitosana em ligas metélicas de diversas formas.
Portanto, um tratamento em sua superficie ou uma reticulacdo das cadeias poliméricas ¢ uma

alternativa para diminuir a taxa de corrosdo nas ligas de magnésio.

2.8 RETICULANTE NATURAL: GENIPIN

Na busca por diminuir a difusdo de solvente no filme quitosana, genipin despertou
bastante interesse. Um agente reticulante natural que ja tem sido descrito na literatura
(BUTLER; PUDNEY, 2003; KUO; LIN, 2006). E um produto hidrolitico do geniposidio que
¢ achado na fruta da Gardénia. Gardénia ¢ um género de cerca de 250 espécies de plantas da
familia do café, Rubiaceae, nativa das regides tropicais e subtropicais da Africa, sul da Asia,
Australia e Oceania. A planta ¢ mostrada na Figura 5. A fruta de Gardenia jasminoides Ellis
foi usada na tradicional medicina chinesa para tratar irritabilidade, doengas febris, ictericia,
conjuntivites agudas, hematémese e tlceras da pele (BUTLER; PUDNEY, 2003; KUO; LIN,
20006).

Figura 5 — Gardénia: (a) Flor (b) Folhas (c) Fruta (d) Fruta no estagio inicial (e) Flores da gardénia.
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() ()

Fonte: adaptado de Dharmananda (2003).
E utilizado também como um corante azul pela industria alimenticia. Por ser uma

substancia natural, biodegraddvel com baixa citotoxicidade, o genipin tem sido investigado
como um agente reticulante para uso em aplicagdes bioldgicas.

O agente de reticulagdo mais utilizado nas pesquisas, que envolvem biomateriais, ¢ o
glutaraldeido. Contudo, pela alta preocupagdo sobre sua toxicidade, estdo sendo testadas
substancias novas como genipin. Glutaraldeido tem sido utilizado para reticular o colageno e
¢ apresentado em trabalhos com quitosana. Entretanto, como mostrado pela literatura, o

glutaraldeido ¢ téxico. A estrutura quimica do genipin foi descoberta em 1960 (Figura 6).

Figura 6 - Férmula estrutural do genipin.
o} OCH,

HO OH

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

Compostos contendo grupamentos amina, a quitosana por exemplo, num ataque
nucleofilico, irdo se ligar ao carbono dos grupos éster do genipin. Ocorre a troca do grupo
éster pelo grupo amida desta reacdo. Ocorre também a abertura do anel heterociclico do

genipin. Um composto heterociclico ligado ao grupo amina ¢ formado. Com isso forma-se



43

uma estrutura em rede devido as reagdes entre os grupos amina € o genipin, conforme Figura
7 (BUTLER; PUDNEY, 2003; KUO; LIN, 2006). A reticulagdo bem-sucedida de quitosana
com genipin ¢ verificada pela mudanga na cor do filme de amarelo para azul. A cor azul esta

relacionada a amina tercidria (TOUYAMA, 1994), formada na reagdo de quitosana com

genipin.

Figura 7 — Reticulacdo de quitosana com genipin.

Quitosana

| Genipin

HO OH

Fonte: elaborada pela autora desta tese.
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Neste contexto, o presente trabalho descreve o desenvolvimento e a caracterizacao de
revestimentos de quitosana reticulados com genipin. E importante salientar, que até o presente
momento, ndo existe na literatura o uso deste revestimento em ligas de magnésio, mostrando

assim, a inovagao deste trabalho.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Chapas de liga de magnésio AZ31, com dimensdes de aproximadamente 5,0 x 2,0 x
0,2 cm, foram cedidas pelo Instituto Helmholtz Zentrum Geesthacht (HZG), Alemanha. A
composicao da liga ¢ em porcentagem de massa: 2,97% Al, 0,85% Zn, 0,24% Mn, 0,02% Si,
<0,01% Cu, <0,01% Ca, <0,01% Ni, 0,03% Fe e Mg balanceado. Chapas de liga de magnésio
ZE50, com dimensdes circular com 3 cm de raio, também cedidas pelo Instituto Helmholtz
Zentrum Geesthacht (HZG), Alemanha. A composi¢ao da liga ¢ em porcentagem de massa:
5,7 % de Zn e 1,2% Terras Raras (Ce, Nd,Pr e La) Mg balanceado. Quitosana de massa molar
viscosimétrica média igual a 114.000 g.mol” (WITT, 2008), com grau de desacetilacio de
aproximadamente 68% (obtida por titulacdo potenciométrica, apéndice A), utilizada para
formagdo dos revestimentos, adquirida da Sigma Aldrich. Acido acético (Vetec). Genipin
(grau de pureza >98% determinado por ensaio de HPLC, Challenge Bioproducts, Taiwan).
Hidroxido de s6dio (NaOH) (Sigma Aldrich). Solu¢do de Hank (simula o fluido corporal) a

composi¢do pode ser vista na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢ao da solu¢do de Hank utilizada para simular o fluido corporal.

Composi¢ao da solucio de Hank Quantidade (g)
Cloreto de sodio (NaCl) 8,00 g
Cloreto de potassio (KCI) 0,40 g
Cloreto de calcio (CaCly) 0,14 g
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Sulfato de magnésio (MgS0,4.7H,0) 0,20 g
Hidrogenofosfato dissédico (Na,HPO,.12H,0) 0,12 g
Diidrogenofosfato de potassio (KH,PO,) 0,06 g
Hidrogenocarbonato de sédio (NaHCOs3) 0,25¢g
Dextrose (Glicose) (C¢H ,04) lg
Agua destilada 1000 mL

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

3.2 PREPARACAO DOS FILMES DE QUITOSANA

Foram preparados seguindo o procedimento descrito na literatura com algumas
modificagdes (NUNES et al., 2016; NUNES et al., 2013). Solugdes de quitosana 2% (m/v) em
acido acético 0,5% (v/v) foram preparadas dissolvendo o polimero a temperatura ambiente
durante 24h. Uma quantidade determinada de genipin (1, 3 ou 6 mmol) foi dissolvida sob
agitacdo em temperatura ambiente durante 1h. Testes anteriores mostraram que concentragdes
mais altas de genipin resultaram em filmes frageis. Os filmes foram secos em placas de vidro
e deixados secar durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, foram secas em
estufa a vacuo a 100°C durante 2 h. Os filmes de quitosana pura e quitosana reticulada com 1,

3 ou 6 mmol de genipin foram designadas como QT, QTGI1, QTG3 e QTG6, respectivamente.

3.3 PREPARACAO DOS REVESTIMENTOS POLIMERICOS

As ligas foram inicialmente lixadas em uma lixadeira circular, cedida pelo grupo
GEPEEA do Departamento de Quimica da UFSC, com lixa d’4gua de granulometria 1200.
Logo em seguida foi realizado o tratamento para formagdo de uma camada de conversdo.
Primeiramente, as ligas foram imersas em solugdo de NaOH 2,0 mol L™'a 90°C sob leve
agitacdo durante 24 h. Depois de retirada da solugdo, a placa foi lavada abundantemente com
agua e colocada pra secar em estufa a vacuo a 100°C por 2h.Apds as etapas de pré-tratamento
nas ligas estas foram revestidas por imersdo (dip-coating) com solugdes de quitosana 2,0 %
(m/v) em 0,5% (v/v) de &cido acético, contendo 0, 1, 3 ou 6 mmol de genipin por mol de

unidade de repeticdo da cadeia polimérica. Como apresentado na Figura 8. Finalmente, os
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revestimentos foram secos a temperatura ambiente por 24 h, e posteriormente na estufa a
vacuo a 100°C por 3 h. Os revestimentos de quitosana tinham uma espessura final de 4-6 um,
conforme determinado usando um medidor de espessura de revestimento. As amostras como
recebidas, lixadas e tratadas como NaOH, foram indicadas como AZ31, AZ31Gr e AZ31T,
respectivamente, enquanto as amostras revestidas com quitosana pura ¢ quitosana reticulada
com 1, 3 ou 6 mmol de genipin foram designadas como AZ31Q, AZ31G1, AZ31G3 ¢
AZ31G6, respectivamente.

Figura 8 — Ilustrag¢@o do procedimento experimental para preparagdo dos revestimentos nas ligas por

dip coating.

Liga de magnésio 1,
Tratamento bisico (NaOH 2 M)  Secagem em .
estufa a vicuo
100°C 3h .

- Aquecimento 100°C (glicerina)
- Agitagio 24h Secagem em
estufa a vacuo
100°C por 3h

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

A superficie dos filmes de quitosana e quitosana reticulada com genipin foi analisada
por meio de microscopia eletronica de varredura. As amostras foram revestidas com camada
ultrafina de Au antes das medidas, que foram realizadas utilizando-se o equipamento Tescan
Vega3 SB, operado a 5 kV. Nas imagens de fratura dos filmes, estes foram rompidos

criogenicamente em nitrogénio liquido.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIO-X (XPS)
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A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foi realizada usando um espectrometro
Ultra DLD da Kratos com fonte de raios-X Al-Koa (monocromador) como anodo, com
poténcia de 225W. Utilizou-se uma energia de passagem de 160 eV, para a regido de analise.
A neutralizacdo de carga foi aplicada durante todas as medi¢des. A avaliagao dos dados foi
feita usando o Software CasaXPS. Os espectros foram calibrados para energia de ligacao de
284,5 eV para C-C do sinal Cls. Foram analisadas a superficie das ligas de magnésio e as

superficies dos revestimentos.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

As espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier foram realizadas
utilizado o espectrofotdometro de infravermelho SHIMADZU IRPrestige-21 para realizar as
medidas de infravermelho, com cristal de ZnSe para a técnica de ATR. A faixa selecionada

foi de 4000 a 1000 cm™ com 40 scans e resolucio de 4 cm™.

3.7 ANALISES DE CORROSAO

Espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica foram
realizadas no potenciostato PalmSens 3 cedido pelo laboratorio GEPEEA do departamento de
Quimica da UFSC.

O sistema utilizado para a realizacdo das medidas ¢ representado na Figura 9. Ele
consiste em uma cela de trés eletrodos, tendo um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia, um bastao de grafite como eletrodo auxiliar e a amostra como eletrodo de trabalho.
O eletrodo de trabalho ¢ colocado na parte inferior da cela, onde fica em contato com a
solucdo salina de NaCl 3,5% (m/v) ou a solugdo de Hank através de uma area de

. 2
aproximadamente 1 cm”.

Figura 9 — Ilustragdo do sistema utilizado nas medidas eletroquimicas.
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Eletrodo
auxiliar

N

Eletrodo
referéncia

com amostra
( eletrodo de
trabalho)

1- Cela eletroquimica de vidro com haste para eléstico.
2-Tampa da cela eletroquimica.

3- Placa AZ31 com amostra { eletrodo de wabalho).

4- Elatrodo auxiliar {grafite).

5- Eletrodo de referencla Ag/AgCI(KCl )

6~ Potenciostato Palmsens3.

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

As andlises de EIS foram realizadas durante dezessete dias para a liga AZ31 em
NaCl 3,5%, trinta e um dias para a liga AZ31 imersas na solu¢do de Hank . J4 para a liga
ZE50 a analise foi realizada durante doze dias. Foi aplicado uma perturbagao senoidal de 10
mV, em relagcdo ao potencial de circuito aberto (OCP), na faixa de frequéncia de 100 kHz até
10 mHz. O OCP foi medido durante trinta minutos antes da primeira medida. Apos a primeira
medida, as amostras continuam expostas ao meio corrosivo até o fim da analise. O sistema foi
tampado apos cada andlise para evitar a evaporagdo da agua durante os dias de analise,
evitando a mudanga de concentragdo da solucdo salina. Duas medidas foram realizadas para
cada condigdo. Através dos espectros de impedancia foram obtidos os circuitos equivalentes
para cada amostra, nos quais capacitores puros foram substituidos por elementos de fase
constante (CPE). O software utilizado para a montagem dos circuitos foi o EISSAI, do
proprio potenciostato utilizado. Foram realizados “fi¢” das curvas de cada amostra estudada
utilizando circuitos equivalentes com resistores e capacitancias.

A polarizacdo linear foi realizada a uma taxa de 0,1 mV s™, partindo-se de 250 mV
mais negativo em relagdo ao OCP e até 500 mV mais positivo. Por ser uma técnica destrutiva,
uma andlise foi feita para cada area analisada. Uma média de quatro medidas foi realizada
para cada amostra.

A densidade de corrente de corrosdo (icrr) foi calculada pelo método de Tafel, que

consiste em se extrapolar uma faixa linear do ramo catodico e anddico até o ponto em que se
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encontra com a linha do Er € onde a 1 = 0 (zero). A eficiéncia de inibigdo (n (%)) dos
revestimentos de quitosana em relagdo as amostras tratadas (NaOH) foi calculada usando a

seguinte equagao:

P2 —i
Il(%) _ corrlo O 100
Leorr (2)

em que iOCorr € 1.or SA0 as densidades de corrente de corrosdo das amostras tratadas e amostras

com revestimentos, respectivamente.
3.8 ENSAIO DE LIBERACAO DE HIDROGENIO

Utilizou-se o método proposto por Song et al. (2001) na determinagdo da taxa de
libera¢dao de hidrogénio nas ligas de magnésio. Este teste € baseado no fato de que durante o

processo de corrosao, o hidrogénio ¢ produzido de acordo com a seguinte reagao:
Mg (9 + ZHy0 (aq) = Mg(OH)z (5 + Ha (g 3)

O principio ¢ relativamente simples: medir o volume de hidrogénio liberado durante
imersao de ligas de magnésio na solu¢do de Hank. O volume do hidrogénio ¢ proporcional a
quantidade da liga de magnésio dissolvido.

Para o teste foram utilizadas 3 amostras de cada liga de magnésio (AZ31Gr,
AZ31QG1, ZES0Gr e ZES0QG1). As amostras foram imersas em um béquer com 500 mL de
solu¢dao de Hank, e depois foi colocado um funil sobre cada amostra para coletar as bolhas de
hidrogénio liberadas. Uma proveta graduada e preenchida com a solugdo de Hank foi
colocada sobre o funil para medir a quantidade de hidrogénio liberado, alterando assim, o

nivel do liquido durante o teste. Como mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Ilustragcdo da metodologia utilizada para o ensaio de evolugdo de hidrogénio.
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<— Proveta graduada

N

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

Para a determinagdo da taxa de corrosao sao utilizadas relagdes matematicas simples.
A partir do valor da taxa de perda de massa do metal, Aw. Pode-se converter uma taxa de

~ r1: -1 . ~ e
corrosdao média (mm ano™' ) usando as seguintes relacdes matematicas:

Pw = 3,65 Aw/p 4)

onde p ¢ a densidade do metal (g cm™). Para ligas de Mg, p é 1,74 g cm™, a Eq. (4) torna-se:

Pw=2,10 Aw (5)

Na reacao geral de corrosao do Mg puro, uma molécula de hidrogénio ¢ equivalente
a um atomo de Mg corroido. Um mol de Mg (isto €, 24,31 g) do metal corroido para cada mol
(isto €, 22,4 L a 25°C e 1 atm) de hidrogénio gasoso produzido.

Portanto, a taxa de evolucao de hidrogénio, Vy, esté relacionada com a taxa de perda

de massa do metal, Awy,:

Aw = 1,085 Vi (6)

Entdo, a taxa de corrosao correspondente, Py, ¢ avaliada substituindo Eq. (6) na Eq.

(5) para dar:

Pu= 2,279 Vyu (7)

3.9 DETERMINACAO DO GRAU DE INTUMESCIMENTO (SD)
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Os ensaios de intumescimento foram realizados nos filmes. Filmes secos foram
pesados (Wy), foram imersos em solucdo aquosa de NaCl 3,5% e na solucdo de Hank a
temperatura ambiente. Em intervalos de tempo pré-determinados, os filmes foram removidos
da solugdo, secos com papel absorvente e pesados (Ws). O grau de intumescimento foi
medido em cada intervalo de tempo e calculado de acordo com a equagdo 8. Os resultados

obtidos representam a média de trés medidas para cada filme.

W, — W,
5—0) x100

SD =
w

(8)

3.10 ENSAIO DO ANGULO DE CONTATO

O angulo de contato da agua na superficie dos filmes foi determinado usando o
equipamento Hamé-Hart 250 F-1instrument com o software Dropimage. Uma gota de 3 puL de
agua ultrapura foi dispensada na superficie da amostra. Apds registrar a forma da goticula, o
angulo de contato correspondente foi calculado com base no método de Laplace-Young. Dez

medidas foram realizadas para cada amostra.
3.11 ENSAIO DE NINIDRINA

Para investigar se a solu¢do de Hank poderia reagir com os revestimentos e alterar
seu grau de reticulagdo, filmes de quitosana pura (QT) e de quitosana reticulada com 1
(QTGI), 3 (QTG3) e 6 (QTG6) mmol de genipin foram preparados. A porcentagem de amina
livre (FA) nos filmes, antes e ap6s a imersao em na solugdo de Hank, foi determinada por
meio de ensaios de ninidrina, conforme descrito por Yuan et al. (YUAN et al., 2017). As
amostras dos filmes foram trituradas criogenicamente, secas numa estufa de vacuo e depois se
adicionou 1,6 mg a uma solu¢do aquosa de ninidrina contendo SnCl, e etileno glicol. A
mistura foi agitada a 100°C durante 20 min. para ocorrer a reagdo da ninidrina com os grupos
amino da quitosana, formando um composto solivel que apresenta uma forte absor¢do a 570
nm. A concentracdo de amina livre foi determinada por absorbancia Optica, a 570 nm,
utilizando o espectrofotometro modelo Nova 1800 UV. A porcentagem de amina livre (FA)

foi calculada como a absorbincia da solugdo apds a reacdo de ninidrina com o filme
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reticulado (A.), e a absorbancia da solugdo apos a reacdo de ninidrina com o filme puro de

quitosana (Ay), através da equacdo 9. Trés medicdes foram realizadas para cada amostra:

Ac

FA =
&,

)xlOO o)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 LIGA DE MAGNESIO AZ31
4.1.1 Avaliaciao do pré-tratamento

Nesta se¢do ¢ apresentada a caracterizacdo quimica e morfologica da superficie pré-
tratada da liga AZ31, seguida da avaliacdo de suas propriedades anticorrosivas.
Observa-se na Figura 11 a andlise da superficie da liga através da microscopia

eletronica de varredura (SEM).

Figura 11 — Micrografia da superficie das amostras obtidas por SEM. a - AZ31 como recebido, b-

AZ31Gr, c- AZ31T e d - Espessura da camada apds o tratamento basico (imagem de fratura).
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Nota-se nitida diferenga entre as amostras AZ31, AZ31Gr e AZ31T. Todas as
amostras antes de qualquer modificagdo precisam ser polidas para a retirada de qualquer
impureza e alguns 0xidos presentes na superficie. Apds sua limpeza e polimento a amostra
apresenta sua superficie mais lisa, como observado na Figura 11b. Na Figura 11c observa-se
que, apds o tratamento basico (NaOH 2 mol L), a superficie apresenta-se homogénea. Na

Figura 11d observa-se a espessura formada apds o tratamento bésico. Esta espessura foi de
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aproximadamente 2 pm. A camada formada apds o tratamento basico foi suficiente para
recobrir a liga com uma fina camada de hidroxidos que serdo mostrados adiante. A obtengdo
da camada de hidréxido na superficie da liga AZ31 ¢ uma importante etapa neste trabalho,
visto que a solug¢do de quitosana ataca a superficie da liga, tornando-se invidvel sua utilizacao.

Para confirmar a composi¢do quimica da camada de 6xido de magnésio formada
apos o tratamento basico com NaOH, realizaram-se analises de XPS. Na Figura 12 observa-se

o espectro de XPS para a amostra AZ31T.

Figura 12 — Espectro de XPS da amostra AZ31T. (a) Espectro da superficie com a composigao. (b)
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.
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Os dados de composi¢ao na superficie mostrados pela Figura 12a sdo de 54,45% de
0O, 35,84% de C e 8,48% de Mg, o que sugere uma mistura de compostos e maior
predominancia de oxigénio. O pequeno porcentual de carbono observado no espectro, pode
estar relacionado a presenga de didoxido de carbono adsorvido na superficie do metal, ou a
formagdo de carbonato durante o tratamento basico. Sugere-se que a camada formada apds o
tratamento basico ¢ uma mistura de hidroxido e 6xido de magnésio, como confirmada pelo
espectro do elemento Mg mostrado na Figura 12b. Nota-se a presenca dos oxido e hidréxido
de magnésio em 51,77 e 49,42 eV respectivamente, formados apds o tratamento com NaOH.
Este resultado ¢ semelhante ao encontrado na literatura (JEONG; CHO, 2018) onde, os
autores observaram a formag¢do da camada de hidroxido apds a imersdo de placas de AZ31 em

solu¢ao de NaOH 10% por 10 minutos na temperatura de 300 °C.

4.1.2 Analise da corrosio apos o tratamento basico em NaCl 3,5%

A Figura 13 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinamicas para as amostras

analisadas.

Figura 13 — Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras AZ31, AZ31Gr e AZ31T.
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Fonte: elaborada pela prépria autora desta tese.
A inclinagdo da porgdo linear do ramo anddico, (P,) apresenta o perfil semelhante

para as amostras AZ31T e AZ31 sugerindo mecanismos de corrosdo semelhantes. Ja a

inclinacdo da porgdo linear do ramo catddico (B.) apresenta valores de inclinacao (Tabela 7)
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muito parecidos entre si. A literatura (JAYARAJ et al., 2016) descreve valores na faixa de -
191 até -248 mV dec™ para a inclinagdo do ramo catodico (B.), apds tratamento da liga AZ31
com fosfatos, mostrando semelhang¢a com este trabalho.

Para quantificar a prote¢do adquirida das amostras, utilizou-se o método de Tafel, a
fim de medir principalmente a densidade de corrente de corrosao (icor) € a inclinagdo do ramo

catddico (Bc). Os dados obtidos com este método estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Potencial de corrosao (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (icor), inclinagdo catodica

(Bc) € Epreak - Ecorr (MV), para as amostras analisadas.

Amostras  E.r mV icorr ( PA cm™) -Bc (mV dec’)  Epreak - Ecorr (mV)
AZ31 -1522+ 57 66 + 7 148 £17 54+5
AZ31Gr -1517 £21 19+ 1 132+ 12

AZ31T -1541 £ 4 6+4 210+ 12 130+2

Ejreak = potencial de quebra.

Pode-se observar que o AZ31Gr ndo apresenta potencial de quebra, mas sim a
dissolucao direta do metal no E.o , indicando a auséncia de uma camada protetora, enquanto
as outras amostras apresentam correntes anodicas mais baixas. Os potenciais de quebra (em
relacdo ao Ecor) sd0 130 mV para AZ31T e 54 mV para AZ31. Estes resultados mostram que
o tratamento da liga com NaOH promove redugdo da corrente anddica € uma menor taxa de
dissolucao do metal.

A corrente de corrosao (icorr) da amostra AZ31 foi maior que na AZ31Gr, pois nesta
placa sua superficie foi polida, lavada e seca para reduzir a quantidade de impurezas. De fato,
o processo de limpeza por polimento foi satisfatorio, pois o valor de icor do AZ31Gr ficou
aproximadamente 88% menor do que na amostra AZ31. A limpeza da superficie metalica
reduz a corrente de corrosdo devido a remoc¢do de impurezas metalicas (NWAOGU et al.,
2009; NWAOGU et al., 2010). No processo industrial para a fabricagdo de ligas de magnésio,
muitos metais como Fe, Ni e Cu estdo presentes na superficie, 0 que aumenta a corrosdo da
mesma por um processo microgalvanico. Portanto, pode-se concluir que a polimento removeu
impurezas metalicas.

A amostra AZ31T apresentou um valor de icr menor em comparagdo com AZ31 e
AZ31Gr (cerca de 70,4% menor no primeiro caso) indicando que a formacdo da camada de
Mg(OH), melhora a resisténcia a corrosdo na liga metélica. Os valores de i, da amostra
AZ31Gr sao comparaveis aos observados na literatura para tratamentos com cromato e acido

fitico (GAO et al., 2012). A ndo variagdo do potencial E, indica que a tendéncia
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termodindmica a oxidacdo ndo mudou. Isto sugere que o pré-tratamento ndo cobriu totalmente
o metal.

Foram feitas analises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) do
primeiro ao décimo sétimo (17) dias de modo a obter dados sobre a impedancia em diferentes
tempos para as amostras AZ31Gr e AZ31T.

Todos os resultados apresentados estdo no formato de diagrama de Bode como

mostra a Figura 14.

Figura 14 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) ¢ no décimo sétimo dia de exposicdo (b)

na solucdo de NaCl 3,5%.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Neste diagrama, para as amostras AZ31Gr e AZ31T, observa-se um comportamento
indutivo em altas frequéncias, atribuido a uma interferéncia externa.

Em médias frequéncias o comportamento das amostras ¢ semelhante, a inclinagao
negativa da curva indica um comportamento capacitivo. Em frequéncias baixas, onde a reagao
de corrosdo na interface metal/revestimento pode ser estudada, ¢ a regido resistiva da curva.
Podem-se obter os valores de Zmsx que serdo discutidos a seguir. Sabe-se que a impedancia no
limite da baixa frequéncia estd relacionada com a resisténcia a polarizagdo do material no
meio.

Analisando o primeiro dia de imersdo da amostra AZ31T, observa-se um aumento de

aproximadamente 100 vezes na Z = (impedancia maxima) em relagdo a amostra AZ31Gr.
max

Este aumento esta relacionado a camada de conversdo que foi formada na superficie do metal

ap6s o tratamento basico com NaOH. Ja no decimo sétimo dia os valores de Z  se

max

igualaram. Neste dia as curvas sdo semelhantes e indicam que houve absor¢do da solucao
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salina com a maior dissolu¢do do metal. O aumento de impedancia da amostra tratada esta
relacionado a camada de 6xido de magnésio MgO e hidréxido de magnésio (Mg(OH)»)
formada pelo pré-tratamento. No angulo de fase podem-se observar duas constantes de

tempo, que provavelmente estdo relacionadas & camada de hidroxido de magnésio e a

capacitancia de dupla camada.

4.1.3 Avaliacio dos filmes na solugao de NaCl 3,5%

Nesta se¢do serdo abordadas, primeiramente, algumas caracterizagdes dos filmes de
quitosana e quitosana reticulada com genipin, a fim de avaliar as propriedades de reticulacao.
Posteriormente, serdo avaliadas as caracteristicas anticorrosivas dos filmes, na superficie da
liga, como revestimentos anticorrosivos.

Foram obtidos filmes homogéneos. Os filmes de quitosana ndo reticulados
apresentam tonalidades amareladas e apos a reticulacio com o genipin adquiriram uma
tonalidade verde azulada. A intensidade de cor nos filmes se altera com a mudanca de
concentracdo do genipin. A cor azul estd relacionada a amina terciaria (TOUYAMA, 1994),
formada na reag¢ao de quitosana com genipin.

Na Figura 15 sao mostrados os espectros de FTIR para o filme de quitosana (QT) e

filme de quitosana reticulado com 6 mmol de genipin (QTG6).

Figura 15— Espectros de infravermelho da amostra QT (a) e QTG6 (b).
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Fonte: elaborada pela prdpria autora desta tese.
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Os espectros mostram duas bandas de absorgdo na faixa de 1700 cm™ a 1500 cm™:
uma a 1643 cm™, caracteristica do modo de estiramento de carbonila de grupos amida; e o
outro a 1546 cm™, relacionado & banda de absor¢do da amina priméria e 4 amina protonada
(LAMBERT, 1987). Em ambos os casos, a banda a 1643 cm™ esta relacionada a unidades
acetiladas, mas para o QTG6 também esté relacionada ao grupo amida formado pela reagdo de
quitosana com genipin. A reagdo de quitosana com genipin € confirmada por um aumento na
razao entre as alturas das bandas de absor¢do de amida e amina (hjes3/his46) para QTG6 em
comparacao com QT (0,9 e 0,4, respectivamente). No espectro obtido para QTG6, a banda a
1319 cm™ est4 relacionada 4 amina tercidria, indicando que ocorreu a reticulagdo (MI et al.,
2000; LIU et al., 2005; LIMA, 2005). O perfil tipico de polissacarideo ¢ mantido em 1150 cm”
], caracteristica de estiramento C-O-C (BUTLER et al., 2003; COSTA; MANSUR, 2008).

A fim de elucidar de maneira mais clara a reticulagdo da quitosana com genipin, foi

realizada a espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) (Figura 16).

Figura 16 — Espectros de XPS do N 1s para: a) QT, b) QTG1 e ¢) QTG6.
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Fonte: elaborada pela prépria autora desta tese.

Os resultados do XPS sdo consistentes com os obtidos na analise do FTIR. Os
espectros de N 1s para QT, QTG1 e QTG6 mostram dois picos. O pico a 399,5 eV esta

relacionado aos grupos amina (primdria e tercidria) e amida, e o outro, a 400,8 eV, da amina
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protonada (-NH;") (MOULDER et al., 1992), relacionado a quantidades residuais de acido
acético. Pode-se observar que um aumento na concentracdo de genipin aumenta a relagdo
Au008/A3995, em que “A” € a area da respectiva energia de ligacdo. Este resultado pode ser
explicado pela reacao dos grupos amina do quitosana com genipin, resultando na formagao de
amida e amina terciaria.

O grau de intumescimento, também conhecido como grau de expansdo, ¢ uma
importante analise para confirmar a reticulagdo da quitosana com genipin € corroborar com 0s
resultados de XPS e FTIR discutidos anteriormente.

A Figura 17 mostra o comportamento quanto ao grau de intumescimento para a
quitosana sem reticulacdo e as reticuladas com genipin em solugdo salina (3,5% de NaCl).
Pode-se observar que os filmes intumescem mais quando estdo sem reticulante, ou seja, nao
reagiram com O genipin ou possuem pouco reticulante em comparacdo com filmes
reticulados. O intumescimento depende do grau de reticulagdo. Assim, ¢ importante observar

que a redu¢do no grau de intumescimento depende da quantidade de agente reticulante.

Figura 17 — Grafico do grau de intumescimento dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados

em solugdo salina de NaCl 3,5%.
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Fonte: elaborada pela prdopria autora desta tese.

Observa-se na Figura 17 que o valor de intumescimento ap6s Sh de imersado, para a
quitosana ndo reticulada (QT) foi de 283%. Para a amostra mais reticulada (QTG6) o valor foi
de 176%. O genipin reage com a quitosana nos grupos mais hidrofilicos e isso também
favorece a reducdo do intumescimento nos filmes de quitosana reticulados. As cadeias
interconectadas por ligagdes cruzadas também perdem a mobilidade. Isto dificulta a entrada

de solvente ou expansdo do filme. Além disso, o grupo acetato tem um efeito estérico,
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reduzindo a interagdo da d4gua com o polimero. E possivel observar que existe pouca diferenga
no ensaio de intumescimento entre filmes de quitosana nao reticulados e filmes com menor
concentragdo de reticulante (QTGE1).

A fim de avaliar o efeito da reticulagcdo nos filmes reticulados com genipin optou-se
em analisar a morfologia da superficie das fraturas dos filmes, antes e apds o intumescimento,
na solucao de 3,5% NaCl, por microscopia eletronica de varredura (SEM).

Na Figura 18 estdo representadas as micrografias das amostras ndo intumescidas

(QT, QTGEI, QTGE3 ¢ QTGES).

Figura 18— Microscopia da fratura dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados, ndo

intumescidos.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Observa-se que em todas as amostras ndo foram observadas porosidades, todas as
amostras sao semelhantes entre si. J4 na Figura 19 observam-se as morfologias das amostras

apos o intumescimento.
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Figura 19 — Microscopia de fratura dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados apds o

intumescimento em NaCl 3,5%.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Pode-se observar nitida diferenga entre as amostras intumescidas. As micrografias
confirmam os resultados de intumescimentos discutidos anteriormente. Observa-se que a
medida que se aumenta o grau de reticulagdo a porosidade dos filmes diminui. Isto demostra
que quanto mais reticulado o filme de quitosana menor ¢ a difusdo de solvente.

O comportamento de molhabilidade dos filmes foi determinado por medidas de
angulo de contato com a agua, utilizando dgua ultrapura como meio liquido. Os resultados

para cada filme sdo mostrados da Figura 20.

Figura 20 — Imagens do angulo de contato das amostras analisadas.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.
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A amostra com quitosana ndo reticulada (QT) mostrou um valor de 87,5°, ao passo
que os filmes reticulados apresentaram valores mais baixos. A amostra QTG6 mostrou uma
reducdo de 25% no angulo de contato em relacdo a amostra QT. O resultado pode ser
explicado pela natureza hidrofilica do genipin. Jin e colaboradores relatam resultados
semelhantes para o angulo de contato e intumescimento para filmes de quitosana reticulados
com genipin (JIN et al., 2004). Zhang et al. (2010) encontraram uma tendéncia semelhante
para matrizes de gelatina reticuladas com acido tanico e atribuiram seus valores mais baixos a
natureza hidrofilica dos segmentos de acido tanico. A combinagdo de menor intumescimento
e angulo de contato ¢ muito interessante para aplicagdes biomédicas, onde boa

biocompatibilidade e estabilidade sdo necessarias.
4.1.4 Analise da corrosao dos revestimentos poliméricos em NaCl 3,5%

Apos toda a andlise dos filmes que serdo utilizados como revestimentos nas ligas de
magnésio, iniciam-se as avaliagdes eletroquimicas no meio corrosivo de 3,5% de NaCl.

Nas amostras com o revestimento o comportamento da curva de polarizacdo ¢
mostrado na Figura 21. Todas demostraram semelhanga no perfil da curva, assim como nas
amostras AZ31, AZ31Gr e AZ31T discutidas anteriormente. E o ramo catdédico ndo

demonstrou variagao entre as amostras.

Figura 21— Curva de polarizagdo potenciodinamica das amostras AZ31Q, AZ31QG1 e AZ31QG6.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.
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Pelo método de Tafel obteve-se a densidade de corrente de corrosdo (icorr) €
inclinacdo do ramo catddico (Bc) para as amostras. Os dados obtidos com este método estdo

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Potencial de corrosdo (E..), densidade de corrente de corrosdo (ico), inclinagdo catodica

(Bc) € Epreak - Ecorr (MV), para as amostras analisadas.

Amostra  Egr (mV)  dcorr (A cm?) - (mV dec’) q Epreak - Ecorr

(%) (mV)
AZ31Q -1519+ 13 3+1 166 + 25 51 110 £10
AZ31QG1  -1501+36 03+0,1 154 +3 95 106 +26
AZ31QG3  -1497+9 0,4+0,1 151+ 1 93 146 £ 26
AZ31QG6  -1439+12 0,07 +0,03 155+ 1 99 177 £22

Epreak =potencial de quebra.

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

E interessante observar que hd uma redugdo significativa nos valores icor para as
amostras recobertas com quitosana reticulada. Uma reduc¢do no icr de aproximadamente
97,6% e uma eficiéncia (n) de 99 % ¢ observada para o AZ31G6 em comparagdo com o
AZ31Q. Esta diminui¢do na corrente de corrosdo € superior a observada na literatura para
revestimentos de quitosana na liga de magnésio AZ31 (FEKRY et al., 2015; HAHN et al.,
2011; CUI et al., 2017).

Apbs 0 Eqor 0Ocorreu uma variagao menor da corrente com o potencial. Notou-se que
as amostras AZ31G1, AZ31G3 e AZ31G6 apresentam menor potencial de corrosdo em
comparacao com a amostra AZ31Q. Isto indica que a reticulagdo de quitosana com genipin
resultou em menor tendéncia termodindmica para a corrosao (menor potencial de corrosao
negativo) e menor corrente de corrosao.

A Tabela 9 demonstra que o revestimento de quitosana com 6 mmol de genipin tem
maior eficiéncia (98%) quando comparado com alguns revestimentos “verdes” encontrados na
literatura na solucdo de NaCl. O revestimento que mais se aproxima do valor de eficiéncia
deste trabalho ¢ o revestimento de hidroxietilcelulose em aco carbono com n de 88,7%. Estes
dados nos sugerem que o revestimento utilizado neste trabalho demostra resultados

promissores quando comparados com outros revestimentos em meio corrosivo como NaCl.



Tabela 9 — Dados retirados da literatura de revestimentos “verdes” em comparagdo com a amostra

AZ31QG6 deste trabalho.

Substrato Revestimento Meio corrosivo | Icorr pA/cn’ n, (%) *

AZ31QG6 2% quitosana com | 3,5% NaCl 0,07 98,8
6mmol de genipin

AZ31' 5% Quitosana 0,5% NaCl 0,32 66,21

Aco carbono” Hidroxietilcelulose | 3,5% NaCl 1,37 88,74

Estanho’ Pectina 4g/LL 3,5% NaCl 12,06 60,01

(99,9%)

Ago* 500 ppm Pec-g- 3,5% NaCl 26 46,32
PAAmM

AZ31° Alginato 100ppm | 3,5% NaCl 95,5 77,52

*Q valor de eficiéncia () ¢ calculado em relagdo as amostras como-recebidas proprias de cada

65

referéncia. (Fekry et al., 2014)"; (El Haddad et al., 2014)*(Grassino et al., 2016)’; (Geethanjali et al.,
2014)*(Dang et al., 2015)°.
Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Na Figura 22 observam-se os resultados de impedancia do primeiro (1) dia e do

decimo sétimo (17) dia.

Figura 22 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e no décimo sétimo dia de exposicao (b)

na solu¢do 3,5% de NaCl.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Observa-se que a amostra de quitosana com maior grau de reticulacdo (AZ31QG6)

destacou-se por apresentar maior Zmsx a partir do primeiro dia até o décimo sétimo dia onde

ocorreu um aumento da impedancia maxima. As outras amostras ndo sofreram uma alteracao

significativa. Ou seja, o processo de reticulacdo tem grande influéncia na protecao da liga de

./3sey ap ojnduy
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magnésio, diminuindo a absor¢ao da solucdo salina. Este resultado corrobora com os ensaios
de intumescimento dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados e com os ensaios de
polarizacdo potenciodinamica que demostraram que a reticulagdo diminui a dissolugao do
metal na presenga da solu¢do salina aumentando a protecdo da liga de magnésio contra a
COITOSA0.

A menor impedancia observada para AZ31Q ¢ AZ31QGl1, em relagdo ao AZ3IT,
pode ser devido a um ataque do acido acético na camada de Mg(OH),. Apds o décimo sétimo
dia de exposi¢do, a impedancia do AZ31QG6 aumenta na ordem de aproximadamente 10° Q
cm’, enquanto as outras amostras mostram uma diminuicio na impedéncia (com excecdo do
AZ31Gr, onde a impedancia aumentou devido a deposicdo do produto de corrosdo na
superficie do metal). No angulo de fase podem-se observar duas ou trés constantes de tempo,
que provavelmente estdo relacionadas ao revestimento de quitosana, a camada de hidroxido
de magnésio e a capacitancia de dupla camada. E interessante notar que o valor da impedancia
maxima (obtido na menor frequéncia) ¢ semelhante ao relatado na literatura para
revestimentos de quitosana em aluminio (CARNEIRO et al., 2015), ago (LUCKACHAN;
MITTAL, 2015) e ligas de magnésio (FEKRY et al., 2015; LUCKACHAN MITTAL, 2015).
Os resultados mostram que a reticulagao da quitosana tem um efeito positivo na protegao das
ligas AZ31 contra corrosao a longo prazo.

A fim de avaliar o comportamento corrosivo da liga de magnésio AZ31, revestida
com quitosana reticulada e nao reticulada, foi realizado um estudo sistematico dos dados
experimentais utilizando a técnica de EIS através da proposicao de circuitos equivalentes. O
ajuste dos dados de impedancia utilizando circuitos equivalentes foi realizado para a parte
capacitiva e resistiva dos diagramas.

As medidas de impedancia para a amostra AZ31T imersa na solucdo de NaCl 3,5%
até o décimo sétimo dia, podem ser representadas pelo circuito equivalente (mostrado na
Figura 23a), o qual envolve a resisténcia da solu¢do (Rsomeao) €m série com uma combinacao
em paralelo entre a R (resisténcia do processo de transferéncia de carga) e a R (resisténcia
da camada de conversdo). Para as amostras AZ31Q, AZ31QGI, AZ31QG3 e AZ31QG6
observa-se o aumento de uma resisténcia no circuito equivalente (Ryevest) relativo ao filme
polimérico (mostrado na figura 23b).

Rrevest. pode ser entendida como a resisténcia do eletrolito através dos poros do
revestimento e CPEe.s. interpretada como a capacitancia de um capacitor elétrico consistindo
do metal e do eletrolito com a camada do filme polimérico como dielétrico (YAMASAKI et

al., 2007).
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Em todos os circuitos utilizados neste trabalho as capacitancias foram substituidas
por um elemento de fase constante (CPE), devido as heterogeneidades presentes na superficie
da liga, ndo sendo possivel considerar como um capacitor ideal. A impedancia capacitiva

deste elemento ¢ descrita conforme a equacao 10:

Zere=[QG )] (10)

O coeficiente Q resulta da combinagdo das propriedades relacionadas a superficies e
as espécies eletroativas. O expoente n tem valores entre 0 e 1. Um valor igual a 1 corresponde
a um capacitor, um valor igual a 0 corresponde a um resistor, ¢ um valor igual a 0,5 pode ser
atribuido ao fendmeno de difusdo. Entretanto, para o arco da baixa frequéncia, na maioria dos
casos, observa-se um valor de n préximo ou igual a 1. Isto ocorre ndo pela presenca de um
capacitor ideal, mas porque o processo capacitivo estad acoplado a um comportamento
indutivo (devido ao processo de corrosdo), o que provoca um arredondamento do arco,
aumentando o valor de 7.

As Figuras 23c, 23d, 23e e 23f apresentam os graficos dos dados ajustados aos
circuitos equivalentes da Figura 22a e 22b, juntamente com a Figura 14a e 14b para a liga

AZ31T.
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Figura 23 — (a) Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIS de AZ31T. (b) Circuito
equivalente usado para ajustar os dados EIS das amostras AZ31Q, AZ31QGl, AZ31QG3 ¢
AZ31QG6. Graficos da resisténcia e parametro CPE versus o tempo de exposicdo para (¢) R, (d)
Rievest, (€) Ret € (f) CPE eyest..
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Verifica-se um aumento dos valores de resisténcia da camada de conversao (R..) com
o aumento do tempo de imersdo, fendmeno que tem sido explicado pela formacdo de produtos
de corrosdo que precipitam sobre a superficie da liga, bloqueando os poros do filme de
hidroxido. Os valores de capacitancia (CPE) tiveram um aumento (Fig. 23f), podendo ser
atribuido ao aumento constante dielétrica decorrente da adsor¢ao da solucao.

Os valores de resisténcia de transferéncia de carga R (Fig. 23e) apresentaram um

rapido decréscimo no primeiro dia para a amostra AZ31T, permanecendo sem muitas
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alteragdes até o final do décimo sétimo dia para as outras amostras com o revestimento
polimérico.

Para 0 Ryevest. da amostra mais reticulada (AZ31QG6) ocorreu um ligeiro aumento
dos valores e um correspondente decréscimo da capacitancia (CPEeyes), devido as
propriedades de barreiras do filme polimérico mais reticulado em relagdo a amostra com

menor concentragao de genipin.

4.1.5 Analise da corrosiao apos o tratamento basico na solucio de Hank

Nesta secdo sera abordado o mesmo estudo eletroquimico analisado anteriormente,
porém, como o revestimento polimérico utilizado neste trabalho tem grande relevancia na area
biomédica, decidiu-se avaliar, primeiramente, como a liga comporta-se em um fluido
biolégico (solugdo de Hank) e posteriormente o comportamento com o revestimento
polimérico.

As curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras AZ31, AZ31Gr e

AZ31T, sao mostrados na Figura 24.

Figura 24 — Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras AZ31, AZ31Gr e AZ31T.
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Fonte: elaborada pela prdpria autora desta tese.

Em relacdo ao perfil das curvas, a diferenca mais significativa ¢ observada no ramo

anodico. A amostra AZ31Gr mostra um declive anddico (Ba) menor que 10 mV dec
: -1

enquanto as outras amostras, apresentam valores maiores que 100 mV dec™ . Pode-se observar

que o AZ31Gr ndo apresenta potencial de quebra, mas sim a dissolucdo direta do metal na
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Ecorr, j& as outras amostras apresentam correntes anddicas mais baixas, assim como foi
observado e discutido na se¢do anterior para a solu¢ao de NaCl 3,5%.

Utilizando-se o método de Tafel, a fim de medir principalmente a corrente de
corrosdo (icor), compararam-se as diferencas entre as amostras. Os dados obtidos com este

método estio dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 — Potencial de corrosdo (E..), densidade de corrente de corrosdo (icr), inclinagdo catddica

(Bc) € Epreak - Ecorr (MV), para as amostras analisadas.

Amostra Ecorr icorr 'Bc Ebreak = Ecorr
(mV) (nA cm?) (mV dec’) (mV)

AZ31 -1469 + 89 1,4+0,3 159 99 + 10

AZ31Gr -1509 +£65 0,5+0,1 143

AZ31T -1473 £ 52 0,03 + 0,005 189 238+ 8

Epreak =potencial de quebra.

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

A corrente de corrosao da amostra AZ31 foi maior que na AZ31Gr, pois nesta placa
sua superficie foi polida para reduzir a quantidade de impurezas. De fato, o processo de
limpeza por polimento foi importante, pois o valor de iy do AZ31Gr ficou aproximadamente
61% menor do que na amostra AZ31. Como mencionado anteriormente, a limpeza da
superficie metalica reduz a corrente de corrosao devido a remoc¢do de impurezas metalicas.
Pode-se observar que a curva obtida para a amostra tratada ¢ deslocada para correntes mais
baixas e potenciais menos negativos, em relagao ao AZ31Gr.

A amostra AZ31T apresentou o maior valor de eficiéncia de protecdo (n%) em
comparacdo com AZ31 e AZ31Gr, cerca de 97% menor, indicando que a formacgdo da camada
de Mg(OH), melhorou a resisténcia a corrosao na liga metalica.

E de se esperar que a simples mudanca do meio corrosivo mostre diferencas
significativas nos valores de densidade de corrente de corrosdo, pois a mudanga do pH tem
grande influéncia na passivacdo de ligas de magnésio (CAO et al. 2016). Wang et al., 2018
em um estudo recente, demonstraram diferengas em quatro tipos de solucdes corrosivas (NaCl
9g/L, tampao salino de fosfato (PBS), solu¢do de Hank e fluido corporal simulado (SBF)). Os
autores observaram que as ligas imersas em NaCl mostravam uma maior taxa de corrosdo e
maior formagdo de corrosdo por pites, ja nas solugdes de HBSS e SBF demonstraram uma
taxa de corrosdo reduzida e menor iniciagdo para formacao de corrosdo por pifes. A reducao

da densidade de corrente foi de uma ordem de grandeza comparando-se as amostras de NaCl
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(2.97x10° A cm™) e SBF (5.53x10° A cm™). Neste trabalho também se observou tal redugio
da densidade de corrente, com reducdo de corrente de duas ordens de grandeza comparando
com os resultados em 3,5% NaCl (1,954 10° A cm™) discutidos anteriormente.

Foram feitas analises de EIS do primeiro até o trigésimo primeiro dia de exposicao a
solugdo de Hank, de modo a obter dados sobre a impedancia em diferentes tempos para as
amostras AZ31Gr e AZ31T. Todos os resultados apresentados estdo no formato de diagrama

de Bode como mostra a Figura 25.

Figura 25 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e apos 31 dias de exposi¢do (b) na

solucdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Através da Figura 25a observa-se que a Z A (impedancia maxima) da amostra
max

AZ31Gr foi da ordem de 10** Q cm®, j4 a amostra AZ31T apresentou uma impedancia
méaxima da ordem de 10** Q cm’. Este aumento esta relacionado 4 camada de conversdo que
foi formada na superficie do metal apos o tratamento basico com NaOH. Ja apds o trigésimo

primeiro dia os valores Z = das amostras AZ31T e AZ31Gr apresentaram uma variagdo da

max

ordem de 10'°Q cm? entre si.
4.1.6 Avaliacao das amostras com o revestimento polimérico na solu¢ido de Hank

Nesta se¢do serdo abordadas primeiramente, as caracteristicas anticorrosivas dos
filmes como revestimentos anticorrosivos na liga de magnésio AZ31, na solu¢do de Hank.
Posteriormente, serdo analisadas algumas caracterizagdes dos filmes de quitosana e quitosana
reticulada com genipin, a fim de avaliar as propriedades de reticulagdo, e elucidar o

comportamento na solu¢cdo de Hank em comparacao a solugdo salina 3,5% de NaCL
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Como visto na se¢do anterior a alteracdo do meio corrosivo mostrou mudangas nos
resultados eletroquimicos da liga AZ31 quando comparados com o meio corrosivo NaCl
3,5%. Nesta se¢do vamos observar o comportamento eletroquimico dos revestimentos
poliméricos na liga AZ31 na solu¢ao de Hank.

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo para as amostras com

quitosana e amostras com quitosana reticuladas com genipin.

Figura 26 — Curva de polarizagdo potenciodindmica das amostras AZ31Q, AZ31QG1, AZ31QG3 ¢
AZ31QG6.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Observa-se que todas as amostras demostraram semelhanca no perfil da curva. A
inclinagdo do ramo catodico (Pc) e a inclinagdo do ramo anddico (Pa) tém valores de
inclinagdo sem muita alteracdo para todas as amostras. Apos o Ecor Ocorreu uma variagao

menor da corrente com o potencial. Pelo método de Tafel obteve-se a Tabela 11.

Tabela 11 — Potencial de corrosdo (E..), densidade de corrente de corrosdo (icor), inclinagao catddica

(Be) € Epreax - Ecorr (MV), para as amostras analisadas.

AmOStra Ecorr icorr -BC Il, (OA)) Ebreak = Ecorr
(mV) (nA/em®)  (mV/dec) (mV)
AZ31Q -1457 £ 25 0,005 171 84 284 + 10
AZ31QG1 -1493 +45 0,003 219 91 177+ 6
AZ31QG3 -1478 +£25 0,02 233 50 235+ 12
AZ31QG6 -1513+75 0,05 187 45 248 + 16

Epreak =potencial de quebra.

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.
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As amostras AZ31Q e AZ31QGI possuem a corrente de corrosdo mais baixa (icorr),
trés ordens de grandeza abaixo do icr de AZ31Gr. Esta diminuicdo no icr € superior a
relatada na literatura para revestimentos de quitosana em diferentes ligas de magnésio
(FEKRY et al., 2014; BAI et al., 2012; JIANG et al., 2016), demonstrando a protecdo dos
revestimentos descritos neste estudo. Curiosamente, a correlagdo entre os valores de iy € 0
grau de reticulagdo, observados para estas amostras quando expostos a uma solu¢ao de 3,5%
de NaCl, ndo ¢ observada na solucao de Hank.

Ao comparar os valores de i € do potencial de quebra, mostrados na Tabela 11,
com aqueles obtidos com solugdo de NaCl 3,5%, pode-se concluir que as amostras sao mais
estaveis na solu¢do de Hank. Por exemplo, os valores de icor para AZ31Gr e AZ31T sdo 97%
e 99%, respectivamente, mais baixos na solucao de Hank do que na solugdo de 3,5% de NaCl.
J& para as amostras com menores correntes de corrosdo, AZ31Q e AZ31QG1, sdao de 99% e
98%, respectivamente, mais baixos na solu¢do de Hank. Esse resultado esta relacionado a
presenca de ions fosfato e carbonato na solu¢do de Hank, que podem passivar a superficie das
ligas de magnésio pela precipitacao de fosfato e carbonato de magnésio (LIU et al., 2010; GU
et al., 209; YAMAMOTO; HIROMOTO, 2009; XIN et al., 2010). No entanto, menores
eficiéncias de inibicdo (1) sdo observadas na solugdo de Hank quando comparados com a
solugdo de 3,5 % de NaCl.

A Figura 27 mostra os espectros de impedancia das amostras apos o primeiro € apos
o trigésimo primeiro dia de exposicao a solucdo de Hank. Pode-se observar que as amostras
AZ31QG1 e AZ31Q apresentam a maior impedancia em toda a faixa de frequéncia, atingindo
impedancias na ordem de 10° Q cm’ em baixas frequéncias. Apds trinta e um dias de
exposi¢do, essas amostras ainda apresentam impedancias nesta ordem de magnitude, em
baixas frequéncias, proporcionando a melhor protecdo contra corrosdo dentre as amostras
estudadas. Este valor de impedancia ¢ maior do que o relatado na literatura para revestimentos
de quitosana em magnésio puro e algumas de suas ligas, na solucdo de Hanks (FEKRY et al.,

2014; JIANGet al., 2016; TIYYAGURA et al., 2016).
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Figura 27 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e apos 31 dias de exposi¢do (b) na

solucdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Os espectros de impedancia da Figura 27 foram ajustados utilizando os modelos de
circuito mostrados na Figura 28a e 28b. Os resultados obtidos para a resisténcia do
revestimento de quitosana (Rrevest), para a camada de conversdo (R..), para o processo de
transferéncia de carga (R.) e capacitdncia do revestimento de quitosana (CPEees) sao

mostrados nas Figuras 28c a 28f.
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Figura 28 — (a) Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIS de AZ31T. (b) Circuito
equivalente usado para ajustar os dados de EIS das amostras AZ31Q, AZ31QG1, AZ31QG3 ¢
AZ31QG6. Graficos da resisténcia e parametro CPE versus o tempo de exposigdo para (¢) R, (d)

Rrevest.a (C) RCt € (f) CPErevest.-
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Os valores de R.. mostram uma tendéncia crescente para todas as amostras, o que
sugere a deposicdo de produtos de corrosdo nas falhas da camada de Mg(OH),. As amostras
AZ31Q e AZ31QG]1 apresentam o maior valor de R ap6s trinta e um dias de exposicao (na
ordem de 10* Q cm?), seguidas pela amostra AZ31T. Este resultado pode ser explicado como
uma maior eficiéncia da amostra AZ31Q e da amostra AZ31QG1 no controle de difusdo do
eletrélito na camada de Mg(OH),, permitindo um acimulo homogéneo de uma camada com
os produtos de corrosdo sobre o revestimento polimérico. Os menores valores de R,
observados para AZ31QG3 e AZ31QG6 desde o inicio da medida, sugerem que a camada de

Mg(OH), abaixo destes revestimentos ndo foi eficiente, provavelmente devido as reagdes com
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o acido acético presente nas solugdes de quitosana. Os valores iniciais de R, observados para
AZ31Q, AZ31QG1, AZ31QG3 e AZ31QG6 sdo inferiores aos observados para o AZ31T.

As amostras AZ31Q e AZ31QG1 também apresentam os maiores valores de Rievest,
da ordem de 10° Q cm’, corroborando com a sugestdo de que o revestimento puro de
quitosana e o revestimento de quitosana reticulado com 1 mmol de genipin tém as melhores
propriedades de barreira. Os valores de Rieyvest. aumentam durante o ensaio, um resultado que
esta relacionado a ocorréncia de uma nova reticulacao no revestimento, devido a presenca de
cations bivalentes na solu¢do de Hank. De fato, a literatura relata que a quitosana pode ser
reticulada por cations bivalentes tais como Mg”" e Ca”", presentes na solugdo de Hank (Heise
et al., 2016). As amostras AZ31QG3 e AZ31QG6 apresentam os menores valores de Rieyest.
indicando as baixas propriedades de barreira de seus revestimentos. Comparando os valores
de Rec, Rievest. € Ret, mostrados nas Figuras 28c a 28e, pode-se concluir que a alta impedancia
observada na Figura 27 para AZ31Q e AZ31QGI, estd principalmente relacionada as
propriedades de barreira do revestimento de quitosana.

A Figura 28f mostra que, para todas as amostras, os valores de CPE ndo aumentam
regularmente com o tempo, mas um aumento ¢ observado apds o trigésimo primeiro dia, em
comparacdo com o valor inicial. Espera-se que a capacitancia das amostras com o
revestimento polimérico aumente durante sua exposi¢do a uma solucdo corrosiva como
consequéncia da absorcao de eletrdlito, que tem uma constante dielétrica muito maior do que
a do filme polimérico. Como mostrado na Figura 28f, as amostras AZ31QGI1 e AZ31Q
apresentam o maior CPE,..s, um resultado que esté relacionado a uma maior absor¢do idnica
de seus revestimentos, devido a ocorréncia de reticulagao.

A fim de avaliar o efeito da solu¢do de Hank nos revestimentos estudados, analisou-
se o intumescimento dos filmes de quitosana ndo reticulada e reticulada com genipin, da
mesma forma que foram analisados os filmes na solu¢do de 3,5% de NaCl.

A Figura 29 mostra o comportamento quanto ao grau de intumescimento para a
quitosana sem reticulagdo e as reticuladas com genipin em solucdo de Hank. Pode-se observar
que os filmes intumescem mais quando estdo sem reticulante. O intumescimento depende do
grau de reticulacdo antes das 2h iniciais, apOs este tempo a amostra com maior concentragao

de genipin apresenta um maior grau de intumescimento.



77

Figura 29 — Grafico do grau de intumescimento dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados

na solugdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Os valores de intumescimento, em 0,5 h, para a quitosana pura foi de 312% enquanto
a amostra QG6 com maior grau de reticulacdo o intumescimento foi de 150%. A partir deste
tempo as amostras Q, QG1 e QG3 mostraram uma redugdo do porcentual de intumescimento.
Ja a amostra QG6 apos as 2 h de imersdo na solu¢do apresentou um pequeno aumento, mas
manteve-se praticamente constante.

Pode-se observar pela Figura 29 que a amostra QG1 que apresenta uma menor
concentracdo de genipin, apds 2 h de imersao na solugdo de Hank, apresentou o menor grau
de intumescimento. J4 a amostra QG6 com maior concentragao de genipin apresentou um dos
maiores graus de intumescimento juntamente com a amostra de quitosana sem reticulante. O
ensaio de intumescimento nao corroborou com os ensaios eletroquimicos. Sugere-se que o
comportamento dos filmes livres na solu¢do de Hank seja diferente quando estdo na superficie
da liga metélica.

Nos resultados anteriores, nos ensaios eletroquimicos na solugao de 3,5% NaCl, foi
demonstrado que a prote¢do dos revestimentos de quitosana aumenta com o grau de
reticulagdo. Como mencionado anteriormente, uma possivel razdo para esta relacdo ndo ser
observada na solugao de Hank € a ocorréncia de interagdes entre a solugdo e os revestimentos
de quitosana, o que resulta em um aumento no grau de reticulagdo. Para testar esta hipdtese, o
teste da ninidrina foi aplicado a filmes de quitosana, preparados da mesma forma que os
revestimentos, antes e apds a imersdo na solucdo de Hank. Os resultados sdo mostrados na

Tabela 12.
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Tabela 12 — Dados do ensaio de ninidrina, fator de amina livre (FA), das amostras reticuladas antes e

apods o intumescimento nos meios corrosivos estudados.

FA antes . . FA apos
. . FA apds intumescimento . .
Ameostra intumescimento na solugiio de Hank (%) intumescimento em
(%) ¢ ° 3,5% de NaCl (%)
QTG1 58 +3 27 +2 50+2
QTG3 48 +2 3242 40+ 1
QTG6 363 25+£2 3242

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Mostra-se que, antes da imersdo, a porcentagem de amina livre nos filmes diminui na
ordem: QTGI, QTG3 e QTG6. Uma menor porcentagem de amina livre significa um maior
grau de reticulacao, portanto, este teste confirma o maior grau de reticulacdo para a amostra
QTG6. No entanto, apos a imersdo na solucdo de Hank, a porcentagem total de amina livre ¢
consideravelmente reduzida. Além disso, a porcentagem de amina livre ndo segue uma
tendéncia regular com o grau inicial de reticulagdo. Essa mudanga na porcentagem de amina
livre confirma que a solucdo de Hank estd aumentando o grau de reticulacao dos filmes de
quitosana. Esta conclusdo ¢ ainda corroborada pelo fato de que, apds a imersao dos filmes em
solucdo aquosa de NaCl 3,5%, observa-se uma diminuicdo muito menor na porcentagem de
amina livre (para QTG1 e QTG6, as diferencgas estdo dentro do desvio padrdao) e a ordem
inicial € preservada.

Assim, considerando os resultados obtidos com as caracterizagdes eletroquimicas,
pode-se concluir que, nas condigdes aqui relatadas, os recobrimentos de quitosana devem ser
puros (ndo reticulados) ou ter um grau inicial de reticulacdo de até 42% (o que corresponde a
um grau inicial de amina livre de 58%) para apresentar boas propriedades anticorrosivas para
ligas de magnésio em solucdo de Hank. Uma possivel explicacdo para esse resultado ¢ que um
grau de reticulacdo de até 42% resulta em revestimentos de quitosana com maiores valores de
Rievest. €, consequentemente, com melhores propriedades anticorrosivas. No entanto, em
maiores graus de reticulacdo, os revestimentos podem tornar-se frageis e suscetiveis a
formacao de fissuras (MUZZARELLI, 2009; CHIONO et al., 2009).

A fim de elucidar melhor o comportamento dos filmes no meio corrosivo estudado,
foi investigada por SEM a morfologia de fratura dos filmes, antes e depois da imersdo na
solucdo de Hank. Nos resultados com 3,5% de NaCl foi demonstrado que a morfologia dos
filmes de quitosana foi consideravelmente modificada apds a imersdo na solugdo corrosiva.

Essa mudanga na morfologia foi correlacionada com a absor¢cdo de &4gua, parametro
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considerado como o responsavel pelos diferentes desempenhos dos revestimentos. A
intensidade desta alteragdo morfoldgica pode ter diminuido com o grau de reticulagdo, e
nenhuma alteragdo foi observada para o filme reticulado com 6 mmol de genipin. Como
mostrado na Figura 30, a morfologia dos filmes preparados neste estudo nao muda apds a
imersdo em solugcdo de Hank. Este resultado esta relacionado ao aumento da reticulagdo que

ocorre durante a imersdo, como mencionado anteriormente, o que diminui a absor¢do de agua.

Figura 30 — Microscopia de fratura dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados apoés o

intumescimento na solugdo de Hank. (a) Q; (b) QTGI; (¢) QTG3; (d) QTGS6.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

A fim de entender o desempenho inferior da amostra AZ31QG6, que poderia estar
relacionado a presenga de trincas nos revestimentos, foi investigada por SEM a morfologia da
superficie dessa amostra. Na Figura 31 observam-se as micrografias da superficie das
amostras AZ31Q e AZ31QG6 apos os testes de corrosdo. Pode-se observar que a area de
AZ31G6 exposta a solugdo corrosiva apresenta trincas, enquanto ndo sido observadas
rachaduras na 4rea exposta da amostra AZ31Q. Este resultado corrobora com a hipdtese de
que a protecdo inferior oferecida pelo revestimento reticulado com 6 mmol de genipin esta

relacionada a fragilidade do revestimento.
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Figura 31— Micrografias da superficie das amostras AZ31Q (a) e AZ31QG6 (b) apds testes de

corrosdo na solu¢do de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

No ensaio de liberacdo de hidrogénio optou-se avaliar a taxa de corrosdo da amostra
revestida que apresentou a melhor resisténcia a corrosdo (AZ31QG1) na solu¢do de Hank.
A liberagdo de hidrogénio versus tempo de imersdo das amostras ndo revestida

(AZ31Gr) e revestida (AZ31QG1) sao mostradas na Figura 32.
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Figura 32 — Grafico da evolugdo de hidrogénio versus tempo de exposicdo das amostras AZ31Gr e

AZ31QGI1 e foto das amostras apos 7 dias de exposicao na solugdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Na fase inicial da imersdo, algumas bolhas sdo observadas na superficie do AZ31Gr,
enquanto ndo foram observadas bolhas na superficie da amostra AZ31QG1. Apds imersao de
7 dias, o volume de hidrogénio da amostra AZ31QGI1 foi de 0,23 mL, ja para a amostra
AZ31Gr foi de 26 mL. Observa-se pela Figura 32 que, ao final de 7 dias, a amostra revestida
AZ31QGI1 manteve uma aparéncia lisa com poucos pontos de corrosdo, ja a amostra AZ31Gr
teve a area exposta muito afetada pela corrosao.

A taxa de liberagdo de hidrogénio que poderia ser tolerada pelo o corpo humano ¢ de

0,01 mL cm® dia’. As bolhas de hidrogénio rapidamente geradas levardo a bolsas
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subcutaneas de gas, que podem atrasar a cicatrizacdo de regido, resultando em necrose dos
tecidos (SONG; SONG, 2007).

Na amostra AZ31QG1 o valor do ensaio de evolug¢dao de hidrogénio foi de 0,02 mL
cm™ d”', estando bem perto do valor tolerado de liberagdo de gas hidrogénio no corpo humano
de 0,01 mL cm™ dia’ (SONG, 2007). A amostra AZ31QG1 mostra um valor de taxa de

corrosao 94% menor que a literatura (GU et al., 2009).

4.1.7 Conclusoes preliminares da liga AZ31

O tratamento basico com NaOH 2 mol L™ foi eficiente para posterior utilizacio da
quitosana como revestimento polimérico na liga AZ31, visto que, sem o tratamento basico, a
liga era corroida pelo acido acético residual da solucao de quitosana utilizada.

Observou-se que a amostra de quitosana com maior grau de reticulagdo (AZ31QG6)
foi a que ofereceu a melhor protecdo contra corrosdao quando utilizada na solugcdo de NaCl
3,5%. Porém, quando se alterou o meio corrosivo para a solucio de Hank a relagdo do
aumento da resisténcia dos revestimentos contra a corrosdo com o aumento do grau de
reticulacao, ndo foi observado. A mistura dos sais contidos na solu¢do de Hank demonstra a
existéncia de um grau maximo de reticulagdo para proporcionar uma prote¢do satisfatoria

contra a corrosao.

4.2 LIGA DE MAGNESIO ZE50

4.2.1 Avaliacido do pré-tratamento na liga ZES0

Nesta se¢do ¢ apresentada a caracterizacdo quimica e morfologica da superficie pré-
tratada da liga ZE50, seguida da avaliacdo de suas propriedades anticorrosivas através dos
ensaios eletroquimicos.

Para melhor observar o estudo morfologico da liga ZES0 foram feitas analise de
SEM. Observa-se na Figura 33 a superficie da liga e uma nitida diferenca entre as amostras
como recebido, lixado e tratado. As amostras ZES0Gr e ZE50T antes de qualquer modificagdo
quimica foram lixadas para a retirada de qualquer impureza e 6xidos presentes na superficie

como observada na Figura 33b.
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Figura 33 — Morfologia das amostras por SEM. (a) — ZE50 como recebido, (b) — ZE50Gr, (¢) — ZES0T

e (d) - Espessura da camada apo6s o tratamento basico (imagem de fratura).
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A primeira caracteristica notavel desta liga ¢ a presenga de trincas irregulares em sua
superficie antes de qualquer pré-tratamento, que podem ser da oxidagcdo da liga com o ar
atmosférico ou defeitos de fabricacdo (Figura 33a). Apds o tratamento com NaOH, figura 33c,
observa-se a superficie ndo homogénea, com alguma porosidade e fissuras em sua superficie.
Gaur et al. 2014 realizaram o mesmo pré-tratamento, a 30 °C por 24 h, com a liga Mg-6Zn-Ca
e os autores revelaram fissuras na superficie das amostras tratadas com NaOH 3 mol L™,
o que concorda com os resultados obtidos neste trabalho.

Na Figura 33d observa-se a espessura da camada formada apds o tratamento basico.
A camada formada apds o tratamento basico foi de aproximadamente 5 um. Quando
comparada com a liga AZ31 estudada anteriormente, observa-se que o mesmo tratamento
basico, nas mesmas condi¢des, formou uma espessura aproximadamente 2,5 vezes maior que

a liga AZ31.
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Observa-se pela Figura 34 que os espectros de XPS revelaram a presenga de MgO
(52eV) e Mg(OH), (50,5¢V) na superficie da liga ZE50. A camada de MgO/Mg(OH), descrita
anteriormente na liga AZ31, também ¢ observada para a liga ZE50. Os resultados do XPS,
Figura 34, também confirmam que hd mais 6xido do que hidroxido na superficie da liga.
Santamari et al. (2007) apds o tratamento de uma liga de magnésio com solugdo de NaOH
1mol L™ em 80°C, observou a camada MgO mais fina do que a camada de Mg(OH),, ou seja,
a intensidade dos picos de XPS foi invertida, com o pico do hidréxido mostrando um sinal

mais forte que o 6xido. Esta diferenga pode estar relacionada com o alto pH das solugdo de
NaOH.

Figura 34 — Espectro de XPS do elemento Mg da amostra ZE50T.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

4.2.2 Analise da corrosio apos o tratamento basico em NaCl 3,5%

No ensaio de polarizagdo, na Figura 35, na parte anddica as curvas das amostras
como-recebida e lixada apresentam comportamento semelhante, como igualmente ocorreu na
liga AZ31. J4 a amostra tratada apresenta maior inclinacdo na curva, indicando uma menor
taxa de dissolugdo do metal. Esse resultado mostra que o tratamento da liga com NaOH
promove redu¢do na corrente anddica como também ocorreu na liga AZ31. Assim, como a
liga AZ31, pode-se observar que o ZE50Gr ndo apresenta potencial de quebra, mas sim a
dissolu¢do direta do metal no Ec, enquanto as outras amostras apresentam correntes

anddicas mais baixas.
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Figura 35 — Curva de polarizacao potenciodindmica das amostras ZE50, ZE50Gr ¢ ZE50T.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

A Tabela 13 mostra o potencial de corrosdao (Ecor), densidade de corrente (icor),

inclinagao do ramo catddico (Bc) e a eficiéncia de inibi¢dao para as amostras.

Tabela 13 — Potencial de corrosdo (E...), densidade de corrente de corrosao (icor), inclinagao catodica

(Be) e potencial de quebra (V), para as amostras analisadas.

AmOStraS Ecorr icorr -Bc 11 (%)
(mV) (nA cm?) (mV/dec)
ZES0 -1550 + 37 33+6 189 +£ 13
ZE50Gr -1543 £ 11 12+3 167+ 10 64
ZES0T -1475 + 14 2,5+0,7 226 =11 92

Fonte: elaborada pela prépria autora desta tese.

A amostra tratada com NaOH (ZE50T) apresentou icr menor que as outras duas,
cerca de 92,5% de reducdo na corrente de corrosdo em relagdo a amostra lixada (ZE5S0Gr).
Uma das caracteristicas relevantes das curvas de polarizagdo € o fato da liga ZE50T

apresentar um E.r mais positivo que a liga AZ31T. Esse comportamento também pode ser
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encontrado na literatura (GUO et al., 2007; CHANG et al., 2007), onde algumas ligas

contendo Zn em maior quantidade e terras raras apresentaram melhor resisténcia a corrosao.
As analises de EIS foram realizadas durante doze (12) dias de modo a obter dados

sobre a impedancia em diferentes tempos para as amostras ZE50Gr e ZES0T. Todos os

resultados apresentados estdo no formato de diagrama de Bode como mostra a Figura 36.

Figura 36 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e apos 12 dias de exposi¢do (b) na
solugdo de 3,5% de NaCl.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Neste diagrama, para as amostras ZE50, ZE50Gr, ZE50T, observa-se que em altas
frequéncias ocorreu um decréscimo da impedancia no primeiro e ap6s 12 dias na solugcao
salina, atribuido a uma interferéncia externa. Em médias frequéncias o comportamento das
amostras ¢ semelhante, a inclinacdo negativa da curva indica um efeito capacitivo. Em
frequéncias baixas, onde a reacdo de corrosdo na interface metal/revestimento pode ser
estudada, ¢ a regido resistiva da curva. Em frequéncias baixas ocorreu um decréscimo da
impedancia (inclinagdo positiva da curva) atribuida a dissolugdo do metal por absor¢ao de
solvente. No primeiro dia de exposi¢do as 3 amostras obtiveram praticamente a mesma
resisténcia a corrosdo. Porém, apos 12 dias observou-se que a amostra ZESOT manteve
praticamente 0 mesmo valor maximo de impedancia (Zmay) 107 Q cmzjé as amostras ZE50 e
ZES50Gr, mostraram uma de impedancia maxima (Z,x) de 10*'Q cm’ .

A maior impedancia da amostra tratada estd relacionado a camada de 6xido de
magnésio MgO e hidroxido de magnésio (Mg(OH),) formada pelo pré-tratamento. No angulo
de fase podem-se observar duas constantes de tempo, que provavelmente estdo relacionadas a

camada de hidroxido de magnésio e a capacitancia de dupla camada.
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4.2.3 Avaliacdo das amostras com o revestimento polimérico em NaCl 3,5%

Nesta se¢do serao avaliadas as caracteristicas eletroquimicas dos filmes como
revestimentos anticorrosivos de quitosana reticuladas com genipin na liga de magnésio ZE50.

Observam-se na Figura 37 as curvas de polarizagdo para as amostras com quitosana e
amostras com quitosana reticuladas com genipin para a liga de magnésio ZE50. Todas
demostraram semelhanga no perfil da curva. Em potenciais mais positivos ocorreu uma
variacao menor da densidade de corrente com o potencial.
Figura 37 — Curva de polarizacao potenciodindmica das amostras ZE50Q, ZE50QG1, ZEQGS3 ¢
ZE50QG6.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Pelo método de Tafel obteve-se a densidade de corrente de corrosdo (icr) € a

inclinagao do ramo catddico (Bc) das diferentes amostras como mostrado na Tabela 14.

Tabela 14 — Potencial de corrosdo (E...), densidade de corrente de corrosao (icor), inclinagao do ramo

catodica (Bc) e potencial de quebra (V), obtidos pelo método de Tafel para as amostras analisadas.

Amostras  E.r (mV) icorr (RA cm’z) -Bc.(mV dec” n (%)
1
)
ZES0Q -1406 + 12 1,5+0,9 252 £ 15 95,5
ZE50G1 -1431 +£32 0,4+0,1 169 +£8 99,5
ZE50G3 -1424 +7 0,3+0,1 169 + 4 99,3
ZE50G6 -1397 £ 11 0,1 +0,06 193 +£2 99,8

Fonte: elaborada pela prdpria autora desta tese.

Observa-se que ha uma reducdo significativa nos valores icor para as amostras
recobertas com quitosana reticulada e ndo reticulada. Uma redugdo no ic de

aproximadamente 92% e uma eficiéncia (n) de 99,8% ¢ observada para o ZE50G6 em
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comparacdo com o ZE50Q. Esta diminuicdo na corrente de corrosdo ¢ um pouco menor
quando comparada ao mesmo revestimento na liga AZ31, discutida anteriormente. Assim
como na liga AZ31, pode-se concluir que a reticulagdo de quitosana com genipin resultou em
menor tendéncia termodindmica para a corrosdo € menor densidade de corrente de corrosao.
Para as amostras com o revestimento polimérico foram feitas as andlises de EIS do
primeiro (1) dia até o décimo segundo (12) dia. Na Figura 38 observa-se que a amostra de
quitosana com maior grau de reticulacdo (ZES50QG6) destacou-se por apresentar maior
impedancia (Zmsx) na ordem de 10** Q cm” a partir do primeiro dia até o final de 12 dias onde
ocorreu um pequeno decréscimo da impedancia mdaxima. As outras amostras nao

apresentaram alteragdo significativa.

Figura 38— Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) € ap6os 12 dias de exposi¢do (b) na solugdo

de NaCl 3,5%.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

A impedancia da amostra com maior grau de reticulagdo (ZE50QG6) mostrou-se 1,2
vezes maior que a amostra ndo reticulada (ZE50Q), no final da andlise de doze (12) dias. Ou
seja, o processo de reticulagdo tem grande influéncia na protecdo da liga de magnésio,
diminuindo a absorcdo da solu¢do salina. Este resultado corrobora com os ensaios de
intumescimento dos filmes de quitosana reticulados e ndo reticulados e com os ensaios
eletroquimicos realizados para a liga AZ31, demostrando que a reticulagdo diminui a
dissolu¢dao do metal na presenca da solug@o salina aumentando a protecao da liga de magnésio

contra a corrosao.
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A fim de avaliar o comportamento corrosivo da liga de magnésio ZE50, revestida
com quitosana reticulada e ndo reticulada, foi realizado um estudo com os dados
experimentais utilizando a técnica de EIS através da proposi¢ao de circuitos equivalentes.

As medidas de impedancia para a amostra ZES0T imersa na solu¢cdo de NaCl 3,5%
durante 12 dias, podem ser representadas pelo circuito equivalente (mostrado na Figura 39a),
o qual envolve a resisténcia da solugdo (Rsoeao) €m série com uma combinagdo em paralelo
com a resisténcia R (processo de transferéncia de carga) e em serie com R, (camada de
conversao). Para as amostras ZE50Q, ZEQG1, ZEQG3 e ZEQG6 observa-se o aumento de
uma resisténcia no circuito equivalente (Rievest) relativo ao filme polimérico (mostrado na
figura 39b).

A Figura 39c, 39d, 39¢ e 39f apresentam os graficos dos dados ajustados aos
circuitos equivalentes dos espectros de impedancia mostrados na Figura 38a e 38b e para a
liga ZES0T da Figura 36.

Verifica-se um aumento dos valores de resisténcia da camada de conversao (R.) com
o aumento do tempo de imersdo, fendmeno que tem sido explicado pela formagao de produtos
de corrosao que precipitam sobre a superficie da liga, bloqueando os poros do filme de
hidroxido. Os valores de resisténcia R, da Figura 39e, mostraram um ligeiro decréscimo no
primeiro dia, permanecendo praticamente constantes no final dos 12 dias.

Através da Figura 39d observa-se para as amostras ZES0QG3 e ZE50QG6, quando o
parametro de Rieyvest. mostra um ligeiro decréscimo dos valores, um ligeiro aumento do
parametro CPE,..y. ¢ verificado. Ja para as outras amostras o valor da resisténcia do

revestimento permanece praticamente constante.
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Figura 39 — Circuito equivalente usado para ajustar os dados EIS de ZES50T. (b) Circuito equivalente
usado para ajustar os dados de EIS das amostras ZE50Q, ZE50QG1, ZE50QG3 ¢ ZES0QG6. Graficos

da resisténcia e parametro CPE versus o tempo de exposi¢do para (¢) Re, (d) Rievest, (€) Ret € (f)

CPErevest. .
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4.2.4 Analise da corrosao apos o tratamento basico na solu¢io de Hank

Assim como na liga AZ31, a partir desta se¢do sera abordado o mesmo estudo
letroquimico, porém em um fluido bioldégico simulado (solug¢do de Hank). Além da
importancia de se comparar as duas ligas estudadas na mesma solugcdo de Hank, o estudo
neste meio corrosivo € de suma importancia para a liga ZES0, visto que esta liga tem grande
aplicacdo na area biomédica, principalmente por ndo conter o elemento aluminio como
elemento de liga.

Observam-se na Figura 40 as curvas de polarizagdo para as amostras da liga ZE50 na
solu¢do de Hank. Todas demostraram semelhanca no perfil da curva. Apds o E.or ocorreu

uma variagdo menor da densidade de corrente com o potencial.

Figura 40 — Curva de polarizagio potenciodindmica das amostras ZE50, ZES0Gr, ZE50T.
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Fonte: elaborada pela prdpria autora desta tese.
A Tabela 15 mostra o potencial de corrosao (Eco), densidade de corrente de corrosao

(icorr), Inclinagdo do ramo catodico (B.) € a eficiéncia de inibigdo para as amostras.

Tabela 15 — Potencial de corrosao (E..), densidade de corrente de corrosao (icor) € inclinagdo do ramo

catodico (Pc), para as amostras analisadas.

Amostra Ecorr (mV) icore (MA cm™®) 1 % -B. (mV dec™)
ZE50 1516 + 12 29+2 233+ 14
ZE50G 1562 + 24 5+1 83 205 + 24
ZE50T 1450 + 17 1,2+0,1 96 240 + 34

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.



92

Ao comparar os valores de icor, mostrados na Tabela 15, com aqueles obtidos com a
liga ZE50 na solugdo salina de NaCl 3,5%, pode-se concluir que as amostras sao mais estaveis
na solucdo de Hank, assim como, a liga AZ31. Por exemplo, os valores de icor para ZES0Gr e
ZES0T sao 57% e 52% mais baixos, respectivamente, na solugdo de Hank do que na solugdo
de 3,5% de NaCl. Porém, quando comparados com a liga AZ31, as amostras ZE50Gr e
ZES50T, na mesma solugdo, apresentam valores de icr de 89 % e 97 % mais baixos,
respectivamente, que a liga AZ31.

Este resultado nao concorda com alguns autores que afirmam que o aumento da
concentragdo de zinco e terras raras como elemento de liga diminui a taxa da corrosao (LIU et
al., 2018). Ha poucos relatados na literatura sobre o papel da microestrutura no
comportamento de corrosdo do ZE50. Algumas ligas com aumento de concentragdo de Zn
mostraram uma degradagdo acelerado frente aos fluidos corpéreos (HUAN et al., 2010).

A fim de avaliar o comportamento corrosivo das amostras do primeiro dia e apos 12
dias de exposi¢cdo na solucdo de Hank, foram feitas as andlises de impedancia mostradas na

Figura 41.

Figura 41 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e apos 12 dias de exposi¢do (b) na

solucdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Neste diagrama, para a amostra ZE50, observa-se que em altas frequéncias ocorreu
um decréscimo da impedancia, atribuido a uma interferéncia externa. Em médias frequéncias
o comportamento das amostras ¢ semelhante, a inclinagdo negativa da curva indica um efeito
capacitivo. Em frequéncias baixas, onde a reacdo de corrosdo na interface metal/revestimento
pode ser estudada, ¢ a regido resistiva da curva. No primeiro dia de exposicdo as trés amostras

mostraram praticamente a mesma resisténcia a corrosdo. No decorrer do tempo e apos 12 dias
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observou-se que todas as amostras se mantiveram estaveis frente a resisténcia a corrosao com

uma pequena queda na impedancia maxima (Zmax) para a amostra ZES0T.

4.2.5 Avaliacdo das amostras com o revestimento polimérico na solu¢ao de Hank

Nesta secdo serdo abordadas, as caracteristicas eletroquimicas dos filmes como
revestimentos anticorrosivos na liga de magnésio ZE50 na solu¢ao de Hank. Sao consideradas
as mesmas conclusdes da secdo 4.1.6 em relagdo aos filmes de quitosana com genipin na
solucao de Hank.

Na Figura 42 observam-se as curvas de polarizacdo para as amostras com quitosana e
amostras com quitosana reticuladas com genipin para a liga de magnésio ZE50 imersa na
solu¢do de Hank. A inclinagdo catodica (B.) ndo apresentou variagoes significativas entre as
amostras. Todas as amostras demostraram semelhanga no perfil da curva. Apos o E.qr ocorreu

uma variagdo menor da densidade de corrente com o potencial.

Figura 42 — Curva de polarizag¢ao potenciodinadmica das amostras ZE50Q, ZES0QG1, ZEQG3 ¢
ZE50QG6.
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Fonte: elaborada pela prdopria autora desta tese.

Pelo método de Tafel obteve-se a densidade de corrente de corrosao (icor) €

inclinacdo do ramo catddico (Bc) das diferentes amostras como mostrado na Tabela 16.
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Tabela 16 — Potencial de corrosdo (E..), densidade de corrente de corrosio (icorr) € inclinagao catddica

(Bc), para as amostras analisadas.

Samples Ecrr (V) deorr (PAcm™) B (mVdec’) n (%)

ZES0Q -1404+£14 0,09 + 0,01 229 + 15 99,7
ZES0G1 -1420+56 0,05+ 0,01 210+ 13 99,8
ZE50G3 -1450 £ 7 0,4+0,1 230+ 19 98,5
ZE50G6  -1552+17 0,8+0,1 225+ 10 97,3

Fonte: elaborada pela autora desta tese.

Pode ser observado na Tabela 16 que ZE50Q e ZE50G1 mostram a densidade de
corrente de corrosdo mais baixa (icorr), duas ordens de grandeza abaixo do icr de ZESOGr. A
diminuigao no icor € superior a descrita por alguns autores para revestimentos de quitosana em
diferentes ligas de magnésio (BAI et al., 2012; FEKRY et al., 2014; JIANG et al., 2016),
mostrando que a prote¢ao dos revestimentos descritos nesta tese sao eficientes. A correlagao
entre os valores de i.r € 0 grau de reticulacdo, observados para estas amostras quando
expostos a uma solu¢ao de NaCl 3,5%, assim como a observada para a liga AZ31, ndo ¢é
observada na solu¢ao de Hank. Como discutido anteriormente, o resultado de menor corrente
para as amostras esta relacionado a presenca de ions fosfato e carbonato na solucdo de Hank,
que podem passivar a superficie das ligas de magnésio pela precipitacdo de fosfato e
carbonato de magnésio como relatado por alguns autores (LIU et al., 2010; GU et al., 209;
YAMAMOTO; HIROMOTO, 2009; XIN et al., 2010).

A eficiéncia de protecdao (n), em comparacdo com as amostras sem revestimento
(ZE50T), demonstrou uma protecdo satisfatoria de aproximadamente 99% para a amostra
ZE50Q e ZE50QGI1. Observou-se que mesmo com uma corrente de corrosdo maior em
comparacdo com a liga AZ31 a liga ZE50 tem sua dissolu¢do metalica diminuida com o uso
do revestimento discutido neste trabalho.

A Figura 43 mostra os espectros de impedancia das amostras apos o primeiro € o

décimo segundo (12) dia de exposicao a solu¢cdo de Hank.
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Figura 43 — Diagrama de Bode das amostras no primeiro (a) e apos 12 dias de exposicao (b) na
solucdo de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Pode-se observar na Figura 43a que as amostras ZE50G1 e ZE50Q apresentam a
maior impeddncia em toda a faixa de frequéncia, atingindo impedancias na ordem de 10** Q
cm’ em baixas frequéncias. Apos doze dias de exposi¢do, essas amostras ainda apresentam
impedancias nesta ordem de magnitude, em baixas frequéncias, proporcionando a melhor
protecdo contra corrosdo entre as amostras testadas. Este valor de impedancia estd de acordo
com alguns estudos para revestimentos de quitosana em magnésio puro € outras ligas, em
solugdes que simulam fluidos corporais (FEKRY et al, 2014; JIANG et al, 2016;
TIYYAGURA et al., 2016).

Os espectros de impedancia da Figura 43 foram ajustados utilizando os modelos de
circuito mostrados na Figura 44a e 44b. Os resultados obtidos para a resisténcia do
revestimento de quitosana (Rievest), para a camada de conversao (R.), para o processo de
transferéncia de carga (R.) e capacitancia do revestimento de quitosana (CPEees) sdo

mostrados nas Figuras 44c a 44f.

Figura 44 — Circuito equivalente usado para ajustar os dados de EIS de ZESOT. (b) Circuito
equivalente usado para ajustar os dados EIS das amostras ZE50Q, ZE50QG1, ZE50QG3 e ZE50QG6.

Graficos da resisténcia e parametro CPE versus o tempo de exposicao para (¢) R, (d) Ryevest, (€) Ret €

(f) CPErevest“
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Verifica-se um decréscimo dos valores de resisténcia da camada de conversao (Rec)
com o aumento do tempo de imersdo, os produtos de corrosdo podem ter precipitado sobre a
superficie da liga, bloqueando os poros do filme de hidroxido. Os valores de capacitancia
(CPEjevest) tiveram um aumento, podendo ser atribuido ao espessamento da camada de
hidroxido, ou ao aumento da porosidade da camada (relacionada ao aumento da area). Os
valores de R (Figura 44e) apresentaram um ripido decréscimo no primeiro dia,
permanecendo mais ou menos constante no final dos 12 dias. Através da Figura 44d observa-
se que para as amostras ZE50Q e ZE50QG1, quando o parametro de Rieyes. mostra um ligeiro
decréscimo dos valores, um ligeiro aumento do pardmetro CPE, ... (Figura 44f) ¢ verificado.
J& para as outras amostras com o passar do tempo o valor da resisténcia do revestimento
permanece praticamente constante. E assim, como na liga AZ31, no final de 12 dias de

imersdo, a amostra ZE5S0QG1 mostrou uma maior resisténcia a corrosao.
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A fim de medir a taxa de corrosdo da amostra que apresentou melhor prote¢do contra

a corrosao (ZE50QG1) foi feita o ensaio de evolugcao de hidrogénio, mostrado na Figura 45.

Figura 45 — Grafico da evolugdo de hidrogénio versus tempo de exposicdo das amostras ZESOGr e

ZE50QG1 e foto das amostras apos 7 dias de exposigdo na solu¢do de Hank.
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Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Observa-se através da Figura 45 que a amostra ZE50Gr mostrou uma evolugiao de
hidrogénio de 0,06 mL cm™ dia”, enquanto a amostra revestida ZE50QG1 apresentou uma
evolugdo de hidrogénio de 0,04 mL cm™ dia™.

Apesar da taxa de corrosdo das duas amostras ndo revelar uma grande diferenca entre
si, pode-se observar pela imagem na Figura 45 que a amostra ZE50Gr foi mais corroida,
sugerindo que a amostra com o revestimento a ZES0QG1 obteve a melhor protecdo contra
corrosdo. Observa-se ainda na imagem da amostra ZE50QG1, na figura 45, que apds o ensaio
observaram-se algumas bolhas em sua superficie, sugerindo que a adesdo do revestimento na

liga ZE50 pode nao ter sido eficiente.
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Ao comparar os resultados da liga AZ31 com a liga ZE50 observou-se que a
utilizacdo do mesmo revestimento ndo apresentou uma protegdo eficiente contra a corrosao
como oferecido pela liga AZ31. A Tabela 17 resume os dados de evolu¢dao de hidrogénio e

taxa de corrosao das duas ligas estudadas neste trabalho.

Tabela 17 — Tabela comparativa do volume de hidrogénio liberado e taxa de corrosdo das amostras

estudadas.

2 ge - Taxa de corrosao
Amostras mL cm? dia™

(mm a™)
AZ31Gr 3 6,8
AZ31QG1 0,02 0,04
ZE50Gr 0,06 0,15
ZE50QG1 0,04 0,1

Fonte: elaborada pela propria autora desta tese.

Os dados da Tabela 17 podem reforcar a hipdtese anterior que a adesdao do
revestimento estudado neste trabalho, quando utilizado na liga ZE50, nao foi eficiente.
Contudo, pode-se observar que a liga ZE50 sem o revestimento apresentou uma menor taxa
de corrosdao de aproximadamente 40 vezes, comparado com a liga AZ31. Jamesh et al. (2011),
observaram que o aumento da concentragdo de zinco e terras raras como elemento de liga
pode diminuir a taxa da corrosao pois, a alta concentracao de zinco favorece a precipitagao de
CaCO:;. E de fato pode-se observar durante a realizagao do ensaio de evolugao de hidrogénio,
no inicio uma rapida formagdo de bolhas e apos algumas horas a solucdo fica turva e ja se

observa precipitados sob a superficie da liga ZES0Gr.

4.2.6 Conclusoes preliminares da liga ZES0

O mesmo tratamento basico com NaOH utilizado na liga AZ31 ndo apresentou a
mesma eficiéncia de protecdo contra a corrosdo na liga ZE50. Possivelmente, a diferenca na
microestrutura da liga ZE50 seja responsavel por tal diferenga. Sdo indispensdveis mais
analises de microestrutura para afirmar tal hipotese. Contudo, o tratamento proporcionou a
barreira necessaria para a utilizagdo da quitosana como revestimento, porém, sao necessarios
ajustes para uma maior eficiéncia de protecao.

Em relagdo ao revestimento de quitosana com genipin, as mesmas conclusdes da liga

AZ31 puderam ser observadas para a liga ZE50. O aumento do grau de reticulagdo favoreceu
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a melhor eficiéncia de prote¢do contra a corrosdo na solugdo de NaCl 3,5%. Contudo, quando
se modificou o meio corrosivo para a solucdo de Hank pode-se observar que existe um grau
maximo de reticulagdo. Apesar da coeréncia dos resultados na liga ZE50 em relagdo a
reticulagdo da quitosana com genipin, observou-se que a maioria dos resultados desta liga
foram inferiores quando comparados com a AZ31. A principal causa para este fato pode ser a

baixa adesdo dos revestimentos na liga ZE50.
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5 CONCLUSAO

O tratamento basico com NaOH utilizado na liga AZ31 ndo apresentou a mesma
eficiéncia de protecdo contra a corrosdo na liga ZES50. Possivelmente, a diferenca na
microestrutura da liga ZE50 sdo as responsaveis por tal diferenca.

A técnica de dip-coating utilizada como método de obtengdo dos revestimentos nas
ligas estudadas mostrou-se eficiente.

A reticulagdo da quitosana com genipin apresentou um papel importante na
eficiéncia de protecdo contra a corrosao das ligas estudadas neste trabalho.

Os revestimentos de quitosana com maior concentracao de genipin (AZ31QG6 e
ZE50QG6) apresentaram a melhor protecdo contra corrosdao quando utilizada na solugdo de
3,5% de NaCl.

Na amostra AZ31QG6, apos dezessete dias de exposicdo em solugcdo de NaCl 3,5%,
o valor da impedancia méaxima (Zmay) foi de 10° Q cm?, valor semelhante ao encontrado na
literatura em ligas de magnésio. A amostra ZE50QG6 destacou-se por apresentar maior
impedancia (Zmsx) na ordem de 10** Q cm? a partir do primeiro dia até o final de 12 dias onde
ocorreu um pequeno decréscimo da impedancia maxima. A impedancia da amostra ZEQG6
mostrou-se 2,5 vezes maior que o da amostra nao reticulada (ZE50Q), no final de 12 dias.

Porém, ao trocar o meio corrosivo para a solugdo de Hank observou-se que existe um
grau maximo de reticulacao para as duas ligas estudadas. As amostras que ofereceram melhor
protecao contra a corrosdo foram a AZ31QG1 e a ZES0QGI, as quais apresentam menor grau
de reticulagdo. Na amostra AZ31QG]1 o valor do ensaio de evolugdo de hidrogénio foi de 0,02
mL cm? dia'l, na amostra ZE50QG1 foi de 0,04 mL cm? dia'l, estando bem perto do valor
tolerado de liberagio de gas hidrogénio no corpo humano de 0,01 mL cm™ dia™.

A utilizagdo do mesmo revestimento de quitosana, nas mesmas concentracdes de
genipin, nas duas ligas estudadas, demonstrou boa eficiéncia de protecdo contra a corrosao.
Contudo, a liga ZE50 mostrou a maioria dos resultados inferiores quando comparados com a
liga AZ31. A principal causa para este fato pode ser a baixa adesdo dos revestimentos na liga
ZESO0.

Portanto, constata-se que a reticulagdo da quitosana ¢ um fator determinante para a
eficiéncia da protecdo contra a corrosdo das ligas estudadas. A melhor protecdo contra a
corrosdo sera determinado pelo grau de reticulagdo do revestimento, pelo meio corrosivo € o

tipo de liga (AZ31 ou ZE50) a ser utilizado.
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5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

pontos:

Otimizar o tratamento basico com NaOH 2 mol L™ para a liga AZ31 ¢ a liga ZE50;
Variar as concentragdes das solucdes de quitosana juntamente com as concentragdes
de genipin, a fim de avaliar o comportamento de outras reticulacdes nas ligas
estudadas.

Avaliar as caracteristicas mecanicas dos filmes estudados.

Analisar o comportamento térmico dos filmes de quitosana reticulados com genipin
através de ensaios como analise dindmico-mecéanico (DMA).

Analises de microestruturas das ligas AZ31 ¢ ZE50 como o SEM-EDS e XPS, para
avaliar a presenca de compostos intermedidrios. A precipitacdo dos elementos de liga
e a possivel criacdo de camadas na superficie da liga, compostas pelos produtos de
corrosdo, precisam ser mais bem explicados, bem como sua influéncia no processo da
COITOSA0.

Ensaios de corrosdao com parafusos de ligas de magnésio, a fim de analisar o
comportamento corrosivo dos revestimentos estudados nesta tese.

Testes in vitro das amostras com melhor resultado de protecao contra corrosao.
Avaliar outros reticulantes para a quitosana como didcidos e sais de bario ou calcio.
Analisar o efeito da reticulagdo na protecao anticorrosiva de outros polissacarideos

como a pectina, alginato e a quitosana modificada.
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APENDICE A - Cilculo do grau de desacetilagio

Para o calculo do grau de desacetilacdo (GD) da quitosana foi utilizado o método
modificado de Cavalheiro et al., 2003. Utilizou-se uma solu¢do de NaOH 0,01 mol.L, trés
amostras de quitosana, da Aldrich, em seguida realizou-se a titulagdo potenciométrica, onde o
grau de desacetilacdo foi calculado a partir do volume de base titulante utilizada para
neutralizar os prétons pertencentes a por¢do protonada dos grupos amina presentes na
quitosana utilizando-se a equacdo abaixo. A média obtida para o valor de GD dessa amostra

de quitosana foi igual a 68 %.

M x(V:-Vi)xl161 »

mgor

%GD = 100

onde: M — molaridade da solugao titulante
V2 — volume final de base
V1 — volume inicial de base

mqr — massa de quitosana

Figura 46 - Variac¢dao do PH em fun¢do do volume de NaOH 0,01 mol.L-1 adicionado.
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Fonte: elaborada pela prdopria autora desta tese.
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