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RESUMO

O desenvolvimento de sistemas microencapsulados estimulo-responsivos trouxe
grandes avan¢os tecnologicos, permitindo o desenvolvimento de materiais
inteligentes, como no caso da protecdo de metais contra a corrosdo, no
desenvolvimento de revestimentos inteligentes, que sao capazes de detectar reacbes
de corrosdo e promover a liberacao de compostos que atuam inibindo o processo
corrosivo. O uso de polimeros naturais no desenvolvimento de revestimentos
inteligentes para prote¢do contra a corrosao ainda é discreto. Este trabalho teve como
objetivo desenvolver microcapsulas multifuncionais com liberacido programada de
multiativos, a partir de polimeros naturais, pela combinacdo das técnicas de
microencapsulagcado para aplicacdo em revestimentos inteligentes. As microcapsulas
foram obtidas pelo método de coacervacdo polieletrolitica entre alginato de sodio e
gelatina, para o encapsulamento de 6leo de linhaca e benzotriazol, utilizando nitrato
de cério como reticulante da parede da microcapsula. Os resultados mostraram que
foi possivel obter microcapsulas com tamanho micrométrico e baixa polidisperséo de
tamanhos (14,3 = 3,7 um), carregadas com trés inibidores de corrosdo, capazes de
atuar por mecanismos de liberacdo distintos: rompimento mecéanico (6leo de linhaga
+ benzotriazol), difusdo (benzotriazol) e troca ibnica (Ce(lll)). Ensaios eletroquimicos
mostraram que o complexo Alg/Ce3, composicdo presente na parede da
microcapsula, foi capaz de armazenar e liberar cério no meio € promover a redugao
do processo corrosivo do zinco, ago AlSI 1020 (Fe-C) e liga de aluminio AA2024 em
meio salino, comprovando que o Ce(lll) é liberado por troca idnica com produtos de
corrosao de substratos metalicos, bem como ser usado como componente de parede
de microcapsulas (agente reticulante). As capsulas multifuncionais foram capazes de
proteger o aco Fe-C por pelo menos 2 dias em meio salino com concentragbes de
inibidores (benzotriazol e cério(lll)) inferiores ao relatado na literatura, mostrando a
melhora de performance dos inibidores de corros&do e a atuagao prolongada do
sistema encapsulado. Dessa forma, os resultados obtidos mostraram que € possivel
combinar diferentes tipos de inibidores de corrosdo em um sistema unico, compondo
uma microcapsula multifuncional com trés inibidores de corrosdo com mecanismos
distintos de liberacdo no meio (sistema multi-estimulo-multi-responsivo) e obter uma
resposta mais efetiva na protecao contra a corrosdo de metais, em meio salino, com
protecdo prolongada, por uma sintese simples, com baixa geracdo de residuos e
utilizando matérias primas renovaveis, trazendo pela primeira vez o uso de um
polimero natural como trocador idnico na protecdo de metais contra a corrosdo, com
grande potencial para a aplicacdo em revestimentos inteligentes.

Palavras-chave: coacervacdo polieletrolitica; coacervacdo complexa; revestimentos
inteligentes; protecdo contra corrosao, cério, benzotriazol, éleo de linhaga.



ABSTRACT

The development of microencapsulated stimuli-responsive systems has brought about
great technological advances, allowing the development of intelligent materials, such
as in the protection of metals against corrosion, in the development of smart coatings,
which are capable of detecting corrosion reactions and promoting the release of
compounds that act to inhibit the corrosion process. The use of natural polymers in the
development of intelligent coatings for protection against corrosion is still discreet. This
work aimed to develop multifunctional microcapsules with programmed release of
multiactives, from natural polymers, by the combination of microencapsulation
techniques for application in smart coatings. The microcapsules were obtained by the
polyelectrolytic coacervation method between sodium alginate and gelatin, for the
encapsulation of linseed oil and benzotriazole, using cerium nitrate as a crosslinker of
the microcapsule shell. The results showed that it was possible to obtain
microcapsules with micrometric size and low polydispersity (14.3 = 3.7 um), loaded
with three corrosion inhibitors, able to act through distinct release mechanisms:
mechanical rupture (linseed oil + benzotriazole), diffusion (benzotriazole) and ion
exchange (Ce (lll)). Electrochemical tests showed that the Alg/Ce3* complex, present
in the shell of the microcapsule, was able to store and release cerium in the medium
and to promote the reduction of the corrosion process of zinc, AlSI 1020 (Fe-C) and
AA2024 aluminum alloy in saline media, confirming that Ce(lll) is released by ion
exchange with corrosion products of metallic substrates, as well as being used as shell
component of microcapsules (crosslinking agent). The multifunctional capsules were
able to protect the Fe-C steel for at least 2 days in saline medium with inhibitor
concentrations (benzotriazole and cerium (lIl)) lower than that reported in the literature,
showing the performance improvement of the corrosion inhibitors and the performance
of the encapsulated system. Thus, the results showed that it is possible to combine
different types of corrosion inhibitors in a single system, composing a multifunctional
microcapsule with three corrosion inhibitors with different release mechanisms in the
medium (multi-stimulus-multi-responsive system) and obtaining a more effective
response in the protection against corrosion of metals, in saline media, with prolonged
protection, by a simple synthesis, with low generation of residues and using renewable
raw materials, bringing for the first time the use of a natural polymer as ion exchanger
in the protection against corrosion, with great potential for application in intelligent
coatings

Key-words: polyelectrolyte coacervation; complex coacervation; smart coatings;
corrosion protection, cerium, benzotriazole, linseed oil.
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1. INTRODUCAO
1.1. Objeto de estudo

O conceito de microcapsula surgiu da idealizagdo do modelo celular, no qual
uma membrana envolve e protege o citoplasma e os demais componentes e exerce,
ao mesmo tempo, outras fungdes, como controlar a entrada e a saida de material na
célula.’ A partir dessa ideia, técnicas de microencapsulamento comecaram a ser
desenvolvidas com o intuito de proteger um ativo. Esse método consiste na formacéo
de uma barreira envolvendo a substancia a ser encapsulada, que pode ser sdlida,
liquida ou gasosa. Essa barreira pode possuir propriedades estimulo-responsivas, ou
seja, a capacidade de modificar as suas propriedades, € por consequéncia da
microcapsula, frente a uma alteracido das propriedades do meio ou frente a um
estimulo direto. Os estimulos podem ser quimicos ou fisicos e podem desfazer ou
modificar as capsulas, desencadeando a liberacdo do material encapsulado,
controladamente. A liberagdo controlada faz com que o conteudo encapsulado seja
disponibilizado de forma mais eficiente e especifica, permitindo a otimizacdo do uso
do ativo encapsulado.?

Uma metodologia muito usada para a obtengdo de microcapsulas é a
coacervagao polieletrolitica (também conhecida como coacervacdo complexa), que se
baseia na interacdo entre polieletrélitos de cargas opostas. Quando ocorre na
presenca de dois fluidos imisciveis, a neutralizacdo global das cargas causa a
separacdo de fases, onde a fase rica em polimero (complexo polieletrolitico), ao
coalescer sobre a fase apolar (ou menos polar), forma um revestimento continuo,
dando origem a parede da microcapsula.3-’

O desenvolvimento de capsulas capazes de reter e modificar a liberagdo de
multiplos compostos em um sistema unico vem ganhando cada vez mais espaco, pois
€ muito vantajoso encapsular diversos principios ativos em uma unica capsula,
possibilitando que cada composto encapsulado seja liberado de forma independente,
quer seja por estimulos especificos, ou ainda de forma coordenada. Estes avangos
trazem grandes possibilidades de aplicacdo nas mais diversas areas, permitindo o
desenvolvimento de sistemas inteligentes, como por exemplo na area farmacéutica.
Em 2011, pesquisadores do Instituto de Tecnologia da Georgia (EUA) projetaram uma
capsula de hidrogel com multiplos compartimentos nanométricos com o potencial de

ser usada para entregar diferentes tipos de ativos simultaneamente.® Dois anos depois
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microcapsulas gastrorretentivas com liberagcdo controlada e sustentada de multiplos
farmacos cardiovasculares foram desenvolvidas na Universidade Tecnoldgica de
Nanyang em Singapura.® Recentemente um sistema de liberagdo de mudiltiplos
farmacos foi desenvolvido com potencial aplicagdo em quimioterapia para o
tratamento de cancer, que na maioria dos casos necessita de uma combinacdo de
varios farmacos.'© Em 2016, pesquisadores da Universidade Tecnoldgica de
Nanyang, em Singapura, desenvolveram microcapsulas carregadas com trés
farmacos (carbidopa, levodopa e entacapona) com liberacdo controlada para o
tratamento da doenca de Parkinson.

Esses exemplos mostram o crescente desenvolvimento dos sistemas que
encapsulam multiplos ativos, havendo uma concentragcdo de pesquisas na area
farmacéutica, sendo pouco explorados nas outras areas, como por exemplo na area
de engenharia de materiais, na qual pode ser destacado a subarea de proteg¢do contra
corrosao, pois os metais e suas ligas possuem uma grande aplicabilidade nos mais
diversos setores tecnoldgicos devido as suas propriedades mecéanicas, ductilidade,
condutibilidade, aparéncia, dentre outras. Porém, estdo susceptiveis a agressodes
provocadas pelo meio que levam a ocorréncia de corrosdo, que acaba por modificar
as propriedades originais e provocar danos muitas vezes irreversiveis.

Os custos direto e indireto para corrigir os problemas causados pela corrosao
sao muito elevados, atingindo a ordem de 3,4% do PIB global, o que representa cerca
de U$ 2,5 trilnGes de ddlares.'?> Como uma forma de combater o problema causado
pela ocorréncia da corrosdo, o uso de revestimentos em superficies metalicas € uma
das abordagens mais utilizadas para promover protecao e aumentar a longevidade e
fiabilidade dos metais para assegurar o desempenho de pecas revestidas a longo
prazo, assim como o valor do produto dos materiais revestidos. Existem varios tipos
de revestimentos que podem ser utilizados para protecao conta a corrosao, podendo
ser organicos,'® metalicos ou inorganicos.'* Esses revestimentos podem ser usados
individualmente ou em combinacé&o, resultando em multicamadas. Os revestimentos
organicos tém como finalidade estabelecer uma barreira entre a superficie metalica e
0 meio, principalmente entre a agua e as espécies dissociadas, agindo como protetor
contra a corroséo, atuando como uma barreira fisica. Embora o revestimento sejauma
boa barreira contra a corrosdo, a eficacia do revestimento orgéanico se baseia
principalmente na forca de adesdo interfacial entre a superficie metalica e o

revestimento. Mesmo com uma 6tima adesao interfacial, o tempo € um fator limitante
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da vida util do revestimento, pois esta sujeito a degradagdo como uma consequéncia
dos efeitos exteriores, tais como a presenca de ions agressivos, radiacédo UV,
temperatura e agdo mecanica, o que leva a abertura de poros e propagacao de trincas
por onde a agua e as espécies dissociadas podem difundir e alcangar a interface
metalica resultando no inicio do processo corrosivo.’™ Com isso, novos revestimentos
anticorrosivos de protecdo ativa tém sido propostos na literatura para diversos tipos
de substratos metdlicos.'®'® Os sistemas de revestimento baseados na liberacéo
controlada de espécies que combatem a corrosdo a partir de micro e
nanoreservatoérios inteligentes incorporados em um polimero ou uma matriz de
revestimento hibrido apresentam-se como 0s mais promissores, por permitirem a facil
incorporacao dos inibidores no revestimento, de maneira a isolar o ativo do meio, o
que eleva sua durabilidade e evita reacbes com a matriz do revestimento, e ainda traz
a capacidade de responder a estimulos, garantindo o uso sob demanda dos ativos
incorporados.'6-18 Sendo assim, os avangos nas tecnologias de microencapsulamento
sdo0 de elevada importancia, pois trazem uma ferramenta no desenvolvimento de
sistemas de revestimento anticorrosivos cada vez mais eficientes.

Como os avangos na pesquisa quimica estdo cada vez mais comprometidos
com a conservacgao da saude humana e do ambiente, técnicas como a coacervacéo
polieletrolitica apresentam a vantagem de permitirem o uso de matérias primas
renovaveis, serem desenvolvidas em condigdes brandas e gerarem poucos residuos.

Desta forma esse trabalho tem como objetivo desenvolver
micro/nanocapsulas com propriedade de liberacdo programada de varios ativos por
um processo simples, rapido e com matérias primas de fontes renovaveis € avaliar o

potencial de aplicacao em revestimentos inteligentes.
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1.2. Objetivos
1.2.1. Geral

Desenvolver e avaliar a protegcdo contra corrosdo de microcapsulas
inteligentes com liberacdo programada de multiativos a partir de polimeros naturais
pela combinacdo das técnicas de microencapsulacido para aplicagdo em

revestimentos inteligentes.

1.2.2. Objetivos especificos

e Desenvolver do processo de encapsulamento de compostos hidrofébicos com
polimeros naturais;

e Auvaliar o alginato como polimero formador de parede;

e Auvaliar o0 alginato como trocador de cations metalicos;

e Avaliar os parametros criticos do processo de microencapsulamento;

e Avaliar o complexo alginato-cério como inibidor de corrosdo em meio salino;

e Desenvolver o processo de encapsulamento para obtencdo de capsulas
multifuncionais;

e Obter microcapsulas multifuncionais contendo 6leo de linhaga, benzotriazol e
CErio;

e Caracterizar das capsulas obtidas quanto ao tamanho, distribuicdo de tamanho,
morfologia e potencial zeta;

e Avaliar a microcapsula multifuncional como inibidor de corrosdo por técnicas
eletroquimicas, em substratos de ago AlISI 1020 e liga de aluminio AA2024 em

meio salino.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Microcapsulas e suas aplicacdes

O processo de microencapsulacéo € definido como um método de revestimento
de particulas, goticulas ou gas pela formacdo de uma barreira continua, podendo
apresentar estruturas diferentes, tais como particulas constituidas por um nucleo
interno contendo o material encapsulado recoberto por uma camada continua de
polimero de espessura variavel, chamada de microcapsula. Podem apresentar um
nucleo nitidamente concentrado na regidao central ou ter mais de um nucleo, ou ainda
varias paredes para um mesmo nucleo (Figura 1), sendo classificado como sistema

reservatorio.19.20

Figura 1 — Modelos de microcapsulas: (A) microcapsula mononuclear, (B): microcapsula com
parede dupla, (C): microcapsula polinuclear, (D): microcapsula polinuclear com nucleos
individualizados por parede secundaria

A B C D

O OO

@

O conteudo encapsulado pode ser liberado no meio sob velocidade e
condicao especificas (Figura 2), de acordo com a escolha dos materiais e estruturacéo
da capsula. Varios sistemas de liberacdo podem ser desenvolvidos, tais como:

e Liberacdo imediata: o ativo é liberado instantaneamente a partir do
contato com o0 meio;

e Liberacéo retardada: o ativo € liberado a partir de um determinado tempo
em contato com o meio;

e Liberacéo prolongada: o ativo € liberado aos poucos durante um periodo
de tempo superior ao sistema de liberagao imediata;

e Liberacdo controlada: o ativo € liberado no meio a partir de um estimulo
especifico, podendo apresentar qualquer uma das caracteristicas de liberagcao citadas

acima.
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Figura 2 — Esquema dos tipos de liberagdo
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As microcapsulas sdo geralmente empregadas para melhorar o desempenho
do material encapsulado ou criar novas aplicagbes, como por exemplo, proteger
contra fatores ambientais, como a luz, evitando a autoxidacio, pela supresséo da
formacao de radicais alquila, ou ainda reduzindo a ocorréncia da fotoxidagdo, por
formar uma barreira impedindo o contato com o oxigénio singleto. Permite também
modificar propriedades fisico quimicas importantes do material encapsulado tais como
solidificar um ativo liquido, separar componentes reativos ou incompativeis, reduzir a
taxa de migracdo do material do nucleo para o ambiente externo, evitar reacbes
prematuras de um substrato, mascarar compostos de sabor indesejavel, melhorar
solubilidade e/ou incorporacao em sistemas secos do material encapsulado, dentre
outras.?021

Alguns dos objetivos da microencapsulagéo sao: solidificar um ativo liquido,
reduzir as interacbes do ativo com fatores ambientais, como por exemplo,
susceptibilidade ao pH, retardando alteracdes que podem resultar em perda de aroma,
alterac@o de cor ou perda de propriedades do principio ativo; separar componentes

reativos ou incompativeis; reduzir a taxa de migracdo do material do nucleo para o
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ambiente externo; evitar reacdes prematuras de um substrato; mascarar compostos
de sabor, odor ou cor indesejavel; promover melhor solubilidade do material
encapsulado e melhorar a incorporagéo em sistemas secos.?? Outro importante
objetivo € permitir que a liberacdo do material do nucleo ocorra lentamente com o
tempo, ou a partir da ocorréncia de um certo evento. A liberacdo controlada ajuda a
evitar a utilizacdo ineficiente e a perda de compostos durante o processamento,
permite a liberag@o precisa de baixas doses do material encapsulado, reduz a perda
de material por proteger o ativo enquanto encapsulado e liberar somente quando
necessario, otimizando 0 uso e concentracdo necessaria para exercer 0 mesmo
efeito.622

Sistemas multiativos trazem todos os beneficios citados acima com a
vantagem de que varios materiais diferentes podem ser combinados em um sistema
unico, o que possibilita a coordenacgao da liberacdo dos ativos, como por exemplo,
liberar os diferentes nucleos em uma sequéncia especifica, ou ainda liberar um nucleo
especifico de forma independente frente a um estimulo especifico, fazendo com que

um unico sistema encapsulado seja capaz de atuar frente a diferentes situagdes.

2.2. Polimeros formadores de parede

Os polimeros aplicados no processo de encapsulagao por coacervagao sao 0s
responsaveis por formar a parede da microcapsula e dependem de algumas
caracteristicas especificas para que possam ser aplicados neste método, sendo as
principais:

e Solubilidade em agua;

e Um dos polimeros deve ser anidnico e o outro catidnico;

e A carga de pelo menos um dos polimeros deve ser controlada;

e Preferencialmente pelo menos um dos polimeros deve apresentar
propriedade tensoativa;

¢ Inerte em relacdo ao meio que a capsula pretende ser aplicada;

e Inerte em relagc&o ao nucleo.

Para atender estas caracteristicas, usualmente emprega-se polimeros
polidnions e proteinas, pois as proteinas possuem a carga liquida de sua estrutura
dependente de pH, podendo apresentar carga negativa (pH < ponto isoelétrico), carga

neutra (pH = ponto isoelétrico) ou carga positiva (pH > ponto isoelétrico).
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2.2.1. Alginato de sodio

O alginato € um polimero de ocorréncia natural, tipicamente extraido de algas
marrons (Phaeophyceae), incluindo Laminaria hyperborea, Laminaria digitata,
Laminaria japonica, Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera,?® e vem sendo
amplamente estudado e utilizado para diversas aplicacbes pela sua
biocompatibilidade, baixa toxicidade, custo relativamente baixo e gelificacéo
moderada pela adigdo de cations polivalentes, como Ca?* e Fe3* 2326 Qutra fonte
deste biopolimero é por biossintese bacteriana, a partir de Azotobacter e
Pseudomonas, que, atualmente possibilta a produ¢do de materiais com
caracteristicas previamente determinadas, ajustando-se as condi¢cdes de cultura,
através de manipulacdes genéticas nos microrganismos produtores e por de
processos in vitro que utilizam enzimas liases ou epimerases. Este conjunto de
possibilidades permite a elaboragéo de alginatos com composicdo definida.2327
Recentes avancos na regulacdo da biossintese de alginato em bactérias, e sua
relativa facilidade de modificagdo permitem, cada vez mais, a produgao de alginato
com propriedades especificas, o que amplia bastante suas aplicactes.

O alginato é um copolimero linear em bloco, composto por acido
a-L-gulurdénico e acido B-D-manurdnico unidos por ligacdo glicosidica 1->4,
configurado como um copolimero em bloco, no qual possui blocos homopoliméricos
de acido manurdnico (Bloco M) e de acido gulurénico (Bloco G) intercalados por
regides de estruturas alternadas (Bloco MG).23-2628-30 A propor¢éo dos blocos varia
dependendo da fonte natural, como representado na Figura 3. Alginatos obtidos de
diferentes fontes diferem nos teores de M e G, assim como o comprimento de cada

bloco.
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Figura 3 — A) Estrutura do monossacarideo acido B-D-manurdnico B) Estrutura do
monossacarideo acido a-L-gulurénico C) Exemplo da sequéncia de monossacarideos na
cadeia do alginato: bloco G, bloco M sequéncia aleatéria — GGMMGM*
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O alginato possui a capacidade de interagir com cations bivalentes e
trivalentes e formar ligacdes cruzadas ao trocar os ions Na*, possibilitando a interac&o
entre varias cadeias vizinhas, levando a formac¢ao de um hidrogel. Esse mecanismo
de gelificacdo é chamado de gelificagdo idnica.3! A gelificacdo ocorre pela interacao
entre os grupos carboxilicos e hidroxilas dos acidos urénicos G e M e o cétion
polivalente.?*%® Porém, a interacdo entre cadeias é amplamente sensivel a
conformacgado dos polimeros, que afeta a disponibilidade e o grau de interagdo dos
grupos com os cations reticulantes.?*26 Quando ha interagdo somente entre blocos G,
as interacbes sao mais fortes que os demais blocos (Figura 3 e Figura 4) devido a
conformacéo dos blocos G, que se organizam em estruturas conhecidas por “egg-box”
(Figura 4), o que possibilita a interagdo do cation tanto com os grupos carboxilato
quanto com os grupos hidroxila, interagindo de forma mais efetiva entre o ion
multivalente e o polissacarideo, o que torna o gel mais forte, rigido, poroso e
quebradico. Ja para as interagbes com o bloco M ou blocos mistos MG, isso n&o
acontece, pois formam estruturas mais abertas, 0 que favorece a interagc&o do cation
preferencialmente com os grupos carboxila, o que faz com que o gel obtido seja mais

fraco e maledvel. 2332
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Figura 4 — Estrutura "egg-box" formada pela interagédo de blocos G com cations multivalentes.
Modelo baseado em Paques et al. 3
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2.2.2. Goma arabica

A goma arabica, também conhecida como goma acéacia, é a mais antiga e
mais conhecida das gomas naturais. E um polissacarideo complexo, altamente
ramificado, acido, obtido como uma mistura de sais de calcio, magnésio e potassio,
pertencente ao grupo das arabinogalactanas. A goma arabica pode ser dividida em
trés fracbes: A fracdo arabinogalactana (AG), representando cerca de 85% da
composicao total da goma arabica, € composta por uma cadeia principal de B-D-
galactopiranose com ligacdo (1->3) e cadeias laterais compostas por duas a cinco
unidades de B-D-galactopiranose ligadas a cadeia principal por ligagdes (1->6).
Ambas as cadeias contém unidades de a-L-arabinofuranose, a-L-rhamnopiranose,
B-D-glucuronopiranose, e acido 4-o-metil-glucurénico, sendo os dois Ultimos
principalmente como unidades terminais.3>42 E classificada como um polissacarideo
polieletrolito anidnico pertence ao grupo das arabinogalactanas. A fracdo
arabinogalactana-proteina (AGP), que representa cerca de 10% da composigéo total
da goma arabica, € composta por um complexo formado por varias cadeias
polissacaridicas ligadas a uma cadeia de proteina, originando uma estrutura

conhecida como “wattle blossom” (Figura 5) com elevada massa molar (M,, por volta
de 1x108 a 2x10° g mol").43
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Figura 5 — Estrutura proposta para AGP: modelo "wattle blossom"44
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A fragdo AGP possui um importante papel na estabilizacdo de interfaces
devido ao carater hidrofilico da parte polissacaridica e ao carater anfifilico da parte
proteica, pela presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos provenientes dos
residuos de aminoacido que a compde. 434546 A fracdo glicoproteina (GP), representa
cerca de 5% da composicao total da goma arabica, composta principalmente por
cadeias proteicas/peptidicas livres.

A goma arabica é considerada atoxica e possui ampla aplicagédo na industria
alimenticia, cosmética, farmacéutica, de tintas, colas, dentre outras, devido a atuar
como emulsificante, modificadora de reologia, estabilizante, inibidora de cristalizac&o

e agente espumante.3547-50
2.2.3. Gelatina

Gelatina € uma proteina de origem animal, soluvel em agua (em temperaturas
entre 38 — 40°C), com massa molar entre 20k e 100k g mol', resultante da hidrélise
do colageno geralmente proveniente de 0sso, peles e tecidos conectivos de suinos e
bovinos.51-53

A gelatina é um polieletrélito anfétero por apresentar em sua composigao tanto
grupos acidos quanto grupos basicos ao longo da sua cadeia. E composta por ~13%
de lisina e arginina (aminoacidos catiénicos), ~12% de acido glutamico e aspartico

(aminoacidos anibnicos), € ~11% de aminoacidos hidrofébicos (leucina, isoleucina,
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metionina e valina). Glicina (apolar, porém muito curto para participar de interagcbes
hidrofobicas), prolina (hidrofébico) e hidroxiprolina (hidrofilico) comp&em o restante
dos aminoacidos da gelatina.>®

As gelatinas comerciais podem ser agrupadas de acordo com a sua origem,
e principalmente pelo processo de fabricagdo, sendo as mais comuns entre elas, a do
tipo A e a do tipo B:

e Tipo A (catibnica): obtida, principalmente, a partir de peles suinas nas
quais passam por um tratamento em meio acido (ponto isoelétrico de 7,0 a 9,4);51-53

e Tipo B (aniénica): obtida a partir de ossos ou pele bovina, que passa por
um tratamento em meio alcalino (ponto isoelétrico de 4,5 a 5,3).51-53

As diferencas nos valores de ponto isoelétrico das gelatinas tipo A e B estéo
relacionadas com efeito do tipo de processo de fabricagéo, no qual o processo alcalino
converte a glutamina em acido glutamico e a asparagina em acido aspartico. Assim,
a propor¢ao de acido aspartico e acido glutdmico € maior na gelatina do tipo B do que
no tipo A.%3

Como a gelatina é produzida a partir de matérias primas ricas em colageno,
suas estruturas sdo semelhantes, se organizando na forma de uma a-hélice, que
consiste em repeticdes continuas de sequéncias de aminoacidos glicina-X-Y em que
X é predominantemente prolina e Y é principalmente hidroxiprolina.®* No colageno a
cadeia a adota uma conformacgao do tipo hélice de mao esquerda devido a elevada
recorréncia da sequéncia primaria glicina-prolina-hidroxiprolina, que causa
impedimento estérico pela proximidade dos anéis que compdem a prolina e
hidroxiprolina, que € instavel quando isolada. Quando trés a-hélices interagem entre
si, elas se enrolam em torno de um eixo comum, dando origem a uma tripla hélice de
mao direita estavel, estabilizada por ligacdes de hidrogénio intra e intercadeia.>* A
estrutura da gelatina é diferente da estrutura do colageno porque as hélices sdo
parcialmente recuperadas durante o processo de formacdo do gel, podendo formar
uma estrutura de cadeia dupla pela interacdo de duas cadeias a ou por uma cadeia a
que cria um laco (Figura 6). Da mesma forma, uma estrutura tripla pode ser formada
por trés cadeias a diferentes, ou por duas cadeias a, uma das quais forma uma alga,
ou por apenas uma cadeia a com duas alcas.5 E uma macromolécula natural muito
versatil para a aplicagdo em processos de microencapsulamento por possibilitar o

controle da carga global (catidnica, anidénica ou neutra) em fungdo do controle do pH.
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Figura 6 — Esquema da estrutura do colageno e da gelatina
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2.2.4. Alcool polivinilico

O alcool polivinilico (PVA) é um polimero linear, poli-hidroxilado, sintético,
soluvel em agua, facilimente degradavel por organismos bioldgicos, obtido a partir da
hidrélise do acetato de polivinila (Figura 7). Suas propriedades dependem do grau de
hidrolise de tal forma que, quanto maior o grau de hidrélise, maior o grau de
cristalizacdo, que esta relacionando ao aumento das forgcas intermoleculares,

temperaturas de fus&o e transicéo vitrea, e maior solubilidade em agua.®>56
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Figura 7 — Alcool polivinilico parcialmente hidrolisado (esquerda). Alcool polivinilico
completamente hidrolisado (direita)
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A estrutura do PVA é altamente estavel e quimicamente inerte devido a sua
cristalizacdo, gerada pela presenca dos grupos hidroxila das cadeias poliméricas
adjacentes, que interagem por ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares,
resultando na formacéo de cristalitos.%®

Os hidrogéis de PVA, devido a sua susceptibilidade a ligagéo de hidrogénio e
cristalizacéo excessiva, geralmente oferecem uma baixa capacidade de hidratacdo, e
consequentemente, baixo grau de inchamento.>®

Por ser um alcool secundario poli-hidroxilado, sofre esterificacdo com
compostos inorganicos e organicos. Reage com acido bdrico e borax para formar
ésteres ciclicos. Forma géis insoluveis reagindo com poli (acido acrilico) e poli (acido
metacrilico) por complexagdo intercadeias.® Sofre eterificacdo interna, perdendo
moléculas de agua na presenca de acidos minerais ou alcalis, e a adicdo de Michael
com ligagbes duplas ativadas. O PVA pode formar compostos de acetal
intramoleculares e intermoleculares usando diferentes aldeidos, e pode ser reticulado
guimicamente usando aldeidos bifuncionais como o glutaraldeido ou o glioxal.%®

O PVA possui 6timas propriedades de barreira ao oxigénio quando
comparado com qualquer outro polimero conhecido, além de possuir boas
propriedades de formacao de filme, resisténcia a tracao, flexibilidade e dureza. Porém,
por ser higroscopico, deve ser protegido da umidade para evitar a degradacéo de sua
permeabilidade ao oxigénio.>>>" Devido a propriedade de barreira a oxigénio, € uma
excelente opcédo de escolha para a constituicdo de parede de microcapsulas que

precisam proteger o agente encapsulado contra a ocorréncia de oxidacéo.
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2.3. Métodos de encapsulamento

2.3.1. Complexacao polieletrolitica

A complexacéo polieletrolitica, também conhecida por coacervacédo complexa,
€ um método amplamente utilizado para obten¢cdo de microcapsulas devido sua
simplicidade e baixa geracéo de residuos. E um fendmeno coloidal usado tipicamente
para encapsular compostos lipofilicos. A coacervacdo complexa consiste na
separacao de fases espontanea pela formag¢ao de um complexo polieletrolitico (PEC)
insoluvel entre dois ou mais polimeros, como resultado de interagdes eletrostaticas.
O pH do meio possui uma fung&o muito importante neste método, pois este afeta o
grau de ionizacdo dos grupos funcionais dos polieletrélitos e, consequentemente a
formacgao dos complexos proteina-polissacarideo. Ao misturar um polimero aniénico
e uma proteina, a complexacéo ira ocorrer quando o pH do meio for inferior ao ponto
isoelétrico (Pl) ou ao pH de equivaléncia elétrico da proteina, pois esta condi¢ao
garante a protonagdo dos grupos amino da proteina, tornando-a carregada
positivamente.® Por exemplo, com o sistema gelatina/goma arabica, uma gelatina é
carregada negativamente acima do seu ponto isoelétrico (entre 6 e 9), enquanto que
a goma arabica € sempre carregada negativamente em solu¢do com pH > 2 pela
desprotonacdo dos acidos urbénicos. Por conseguinte, comegando com uma solugao
estavel de gelatina e goma arabica hidratada com um pH > PI, a acidificacédo do meio
leva a formacdo de cargas elétricas opostas pela protonagdo dos grupos amina da
gelatina, que levara a separacdo de fases pela formagdo do complexo
polieletrolitico.3619

A microencapsulacdo ocorre quando os coacervados, se auto organizam
sobre a goticula de 6leo, formando um revestimento continuo, dando origem a parede
da microcapsula. A auto organizacdo é fomentada pela energia acumulada no
processo de emulsificacido, de tal forma que os coacervados, por possuirem carater
anfifilico, migram para a interface 6leo-agua e reduz a tensao interfacial das goticulas
da emulsédo, levando a uma maior estabilidade e redug&o da energia do sistema. O
passo final € o endurecimento da parede de coacervado e isolamento das
microcapsulas. As microcapsulas formadas por este método apresentam elevada
eficiéncia de encapsulamento, atingindo valores de até 99%. Nao requerem elevadas
temperaturas durante seu preparo € o material de parede envolve todo 0 nucleo,

garantindo protecéo e isolamento. Quando a parede possui propriedades estimulo-
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responsivas, permite o controle de liberacdo baseado em temperatura, pH e forca
mecanica.>®

O tamanho tipico das capsulas obtidas por coacervagdo complexa encontra-
se na faixa de 20 a 800 um.®® O controle da temperatura, agitac&o, pH e concentrac&o
$a80 cruciais para o controle das caracteristicas da capsula e a reprodutibilidade do

método.3

2.3.2. Gelificac&o ionotropica

A gelificacdo ionotrépica consiste na capacidade de polieletrolitos formarem
ligagdes cruzadas na presencga de contraions, dando origem a hidrogéis. Este método
permite o encapsulamento de materiais sensiveis as condicbes do meio, como por
exemplo temperaturas elevadas e variacdo de pH. Varios polieletrolitos de fonte
renovavel podem ser usados para obter géis por este método, tais como quitosana,
alginato, fibrina, colageno, gelatina, dentre outros.>®

Os géis podem ser obtidos por diversos métodos aplicando o principio da
gelificac&o ionotrdpica, como por gotejamento, spray ou em meios emulsionados. A
gelificac&o ionotropica pode ser realizada basicamente de duas maneiras:

e Gelificagdo interna: A fonte de ions reticulantes € um sal com
solubilidade dependente de pH, como o carbonato de calcio e o tartarato de calcio.
Este sal insoluvel € adicionado na solugcdo polimérica com o pH ajustado para a
condi¢do na qual o sal n&o se solubilize. Com o controle do pH o ion pode ser
disponibilizado de forma controlada, possibilitando maior regulacdo na formagéo do
gel reticulado. O gel formado possui uma estrutura homogénea e porosa (Figura 8).
Para que a interagdo do cation com o polimero seja adequada, o sal deve ser soluvel
em pH maior que o pka do polimero, garantindo que os grupos acidos estejam

carregados ao entrar em contato com o ion reticulante.3%°
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Figura 8 — Esquema da estrutura dos géis obtidos por gelificacéo interna3'*°

Gel Homogéneo

e Gelificagao externa: A fonte de ions reticulantes advém do meio externo.
A solucdo polimérica é adicionada em um meio contendo os ions reticulantes. A
difusdo iénica ocorre do meio externo para o meio interno da goticula da solugéo
polimérica, formando inicialmente um filme ao redor da goticula, que vai aumentando
e dando origem a uma camada de gel compacta com poros pequenos na extremidade
mais externa da goticula. A parte mais interna do gel € mais difusa pois o
adensamento da regido mais externa vai dificultando a difus&o dos ions para o centro
da particula. A maior parte das cadeias poliméricas migra para as extremidades,

formando um gel estruturado (Figura 9).31.59

Figura 9 — Esquema da estrutura dos géis obtidos por gelificagcdo externa3'*®

Gel Heterogéneo

Matriz difusa

Matriz compacta
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Géis obtidos por gelificagéo interna e gelificagdo externa diferem em varias
propriedades, tais como a forca da matriz, rigidez, tamanho dos poros e
permeabilidade. Na gelificacdo interna, os hidrogéis obtidos s&o homogéneos e mais
propensos a sinérese, enquanto que a gelificagdo externa proporciona a formagao de
um hidrogel mais compacto, com poros menores, menos homogéneo. A massa molar
do polimero influencia a homogeneidade do gel no processo externo, pois quanto
maior a massa molar, maior a homogeneidade do gel devido a redugao da cinética de
complexacdo por maiores restricdes do movimento da macromolécula no meio. Ja
para o processo interno, a massa molar influencia na forga do gel, sendo que quanto
maior a massa molar do polimero, maior o grau de emaranhamento da matriz do gel,
o que eleva a forca final da matriz.*®

A gelificacdo ionotropica também pode ser usada em combinacdo com outros
métodos de encapsulamento, como um método de reticulagdo. Como tal, traz a
vantagem de ser um método rapido, brando e ndo depender de agentes quimicos

agressivos ao meio ambiente.

2.3.3. Miniemulsao

Miniemulsdes sdo emulsdes formadas por goticulas muito pequenas, estaveis
contra coalescéncia por colisdo e contra degradagao por difusdo molecular (Ostwald
ripening). Abrangem uma ampla faixa de tamanhos, podendo variar de ~1 ym a
~50 nm. A estabilizac&o contra coalescéncia por colisdo se da pelo uso de tensoativos
capazes de exercer efeito estérico, eletrostatico ou pela combinacdo destes efeitos,
sempre usados em concentracdes inferiores a concentracdo micelar critica. A
estabilizacdo contra Ostwald ripening é mediada pela agdo de um coestabilizante,
como por exemplo, hexadecano, polibutadieno e alcool cetilico. A grande afinidade
destes compostos pela fase dispersa e a baixissima solubilidade na fase dispersante
faz com que migrem para o interior das goticulas e permane¢cam por elevados
periodos de tempo sem sofrer difusdo, exercendo efeito osmorregulador. A baixa
polidispersédo do tamanho das goticulas da emuls&do também contribui para a
estabilizagdo contra a degradacdo por difusdo molecular.?06" Dependendo da
finalidade da miniemuls&o preparada n&o ha a necessidade do uso de coestabilizante.

O preparo das miniemulsdes exige uma etapa de pré-emulsdo seguida por

uma intensa agitacéo (ultrassom ou homogeneizador de alta presséo). O uso de altas
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energias € necessario para que se atinja o chamado estado estacionario, condicdo na
qual a velocidade de fissdo de uma goticula se iguala a velocidade de fusdo entre
duas goticulas. A formacéo do estado estacionario garante que o tamanho minimo
possivel seja atingido, favorecendo a obtencdo de goticulas com tamanhos muito
semelhantes, reduzindo a polidispersdo do sistema (Figura 10). Através da
manipulagdo da concentragdo e natureza dos tensoativos € possivel controlar o
tamanho das miniemulsées em uma ampla gama de tamanhos, sendo que o fato da
concentracdo usada se encontrar sempre abaixo da concentracdo de agregacéao
critica garante que nao haja a ocorréncia de micelas. Porém, a energia interfacial €
significantemente maior que zero devido a cobertura incompleta da superficie pelas

moléculas dos tensoativos.®°

Figura 10 — Esquema do estado estacionario em sistemas miniemulsionados®’
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As miniemulsbes se mostraram ser muito eficientes para a sintese de
materiais, uma vez que permitem o uso de todo tipo de monémeros para a formagao
de particulas imisciveis na fase continua. Cada goticula pode ser tratada como um
nanorreator, tornando possivel uma variedade de reacdes de polimerizacido para a
obtencdo de nanoparticulas poliméricas em uma escala muito mais ampla que a

polimerizacdo heterogénea 5061
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O controle do tamanho das goticulas € feito pela escolha do tensoativo e sua
concentracdo, intensidade e tempo da ultrassonicacgao, tipo de emulsdo e composicao
das fases da emulséo.

O uso da miniemulsdo em processos de microencapsulamento traz a
possibilidade de melhor controle da etapa de emulsificac&o, possibilitando um ajuste
no tamanho e homogeneidade mais eficiente das particulas obtidas do que quando

usado uma emulsdo convencional.

2.4. Revestimentos inteligentes

Os revestimentos s&o uma cobertura aplicada a uma superficie com o intuito
de promover a protecdo, decoracdo ou ambos.®? A protecdo ocorre pelo efeito de
barreira dado pela formacédo de um filme continuo sobre a superficie do substrato.
Quando este revestimento é capaz de responder a determinados estimulos, e essa
resposta ocorre de forma eficiente, este é chamado de revestimento inteligente.®3 De
maneira mais especifica, um revestimento inteligente € capaz de detectar alteracdes
em seu ambiente, interagir e responder a alteracées, mantendo a integridade de sua
composicdo. Esses revestimentos podem responder a luz, pH, fatores bioldgicos,
pressao, temperatura, polaridade, etc.

Varios tipos de revestimentos inteligentes estdo sendo desenvolvidos na
atualidade, como por exemplo, em dispositivos antimicrobianos e anti-inflamatorios
(implantes e medicamentos sob demanda), tintas termocrémicas reversiveis,
piezoelétricas, comutagado hidrofilica / hidrofobica, autolimpeza, com capacidade de
resposta a pH.

Quando esses revestimentos sdo voltados para prote¢cdo contra corroséo,
devem oferecer uma barreira fisica efetiva, impedindo o acesso de espécies
agressivas a interface metalica, e, caso a barreira de protecéo for danificada, deve ter
a capacidade de inibir o processo de corrosdo. Para isso, essa protegcao requer o uso
de pigmentos anticorrosivos ou inibidores de corrosdo que protejam o metal
subjacente.

Varias estratégias sdo usadas para se desenvolver revestimentos inteligentes
para protecao de metais contra a corrosao, como por exemplo, o uso de micro ou

nanoreservatorios carregados com espécies ativas.®* Este tipo de abordagem permite
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o desenvolvimento de dois tipos de revestimentos voltados para a protec&do contra a
COITOS&0:

o Revestimento capaz de recuperar as propriedades de barreira fisica
apos sofrer um dano mecanico. Para isso os reservatérios carregam agentes
polimerizaveis, que quando liberados no meio por rompimento mecanico polimerizam
e reconstituem parcialmente o dano sofrido;

o Revestimento capaz de inibir/reduzir o processo de corrosdo por meio
de uso de agentes inibidores de corrosdo. Para isso os reservatérios carregam
agentes inibidores de corrosdo, que podem ser liberados por diversos estimulos, como
pH, rompimento mecéanico, hidratacdo, luz, temperatura, dentre outros.

A grande vantagem trazida por estes novos sistemas € a capacidade de
otimizacdo do uso dos agentes anticorrosivos, que podem ser armazenados e
disponibilizados somente quando necessario, sem a necessidade de intervengdo
externa, aumentando a eficiéncia da protecdo pelo estimulo.%2%4 O préprio
revestimento é capaz de responder a diversas condi¢cdes de forma adequada, o que

garante o aumento da vida util do material protegido.

2.5. Corrosao de metais

A corros&o dos metais € um fenbmeno que ocorre naturalmente, comumente
definido como a deterioracao resultante de uma reag¢ao quimica ou eletroquimica com
o ambiente.® Este fendbmeno ocorre porque os metais n&o ocorrem na natureza em
sua forma pura (com excecao de poucos, como 0 ouro e platina), normalmente s&o
quimicamente ligados a outras substancias em minérios, como sulfetos, oxidos, etc.
Esses metais precisam passar por processos que gastam energia para serem
separados € isolados na forma pura (processo metalurgico), resultando em produtos
com valores maiores de energia livre de Gibbs (G). Pelo ponto de vista da
termodinamica, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG) governa a tendéncia das
reagao ocorrerem ou né&o, de tal forma que quanto mais negativa € o valor de AG,
maior é a tendéncia da reacdo ocorrer. Com isso, 0s metais puros obtidos pelo
processo metalurgico contém mais energia ligada, representando um estado de
energia mais elevado do que o encontrado na natureza. Como a matéria tende a
permanecer no estado menos energético, os metais tendem a liberar essa energia

acumulada por meio de reagdes de corrosdo. Dessa forma, a diminuigao da energia
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livre de Gibbs do sistema €& a forgca motriz para as reacgbes esponténeas
acontecerem .66

As reacdes eletroquimicas envolvem perda e ganho de elétrons de valéncia
através de reacdes de oxidacdo e reducdo. A redugcdo € o ganho de elétrons pelos
atomos ou grupo de atomos, provocando a diminuigcdo do numero de oxidac&o (nox),
enquanto que a oxidacao é a perda de elétrons pelos atomos, ou grupos de atomos,
causando o aumento do nox. Em uma célula eletroquimica as rea¢des de oxidagéo séo
também definidas como reacgdes anddicas, e as reag¢des de redugdo como reacdes
catédicas, na qual a oxidagao ocorre no anodo e a redugdo ocorre no catodo.®” Em
um processo corrosivo, como por exemplo no caso do ferro, que reage em presenca
de agua e oxigénio, os atomos de ferro se oxidam, perdendo elétrons, enquanto os
atomos de oxigénio recebem elétrons, se reduzindo.®” A reacédo de oxidac&o causa a
dissolucdo do material metalico, gerando ions metalicos em solugdo ou formando
oxidos metalicos. A oxidagado e reducio sédo eventos que ocorrem simultaneamente,
pois 0s elétrons gerados na reacéo de oxidagdo devem ser consumidos na reacéo de
reducéo.®’

A corrosé&o pode iniciar quando uma superficie metalica apresenta potenciais
de eletrodo diferentes, ocasionando o surgimento de zonas anddicas e catddicas. O
motivo para o aparecimento destas zonas s&o diversos e podem ser usados para

classificar o tipo de corros&o, com por exemplo:

o Corrosdo uniforme: corrosdo eletroquimica que ocorre em toda a
extensdo da superficie, ocasionando perda uniforme de espessura (Figura 11).
Também € conhecida por corros&o generalizada.

Figura 11 — Corroséo uniforme
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® Corroséo localizada: ocorre em uma pequena area da superficie. Pode
ser subdividida em varios tipos, como por exemplo:
o Por placas: Corroséo que se localiza em regides da superficie
metalica e ndo em toda extensdo formando placas com escavacbes
(Figura 12).

Figura 12 — Corroséo por placas

losé JM de Oliveira & JoSo RBZ Filho

o Alveolar: Corrosdo que se processa na superficie metalica
produzindo sulcos ou escavagdes semelhantes a alvéolos, apresentando
fundo arredondado e profundidade geralmente menor que seu didmetro
(Figura 13).

Figura 13 — Corroséo alveolar
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o Puntiforme ou Pite: Corroséo que ocorre em pontos ou pequenas
areas localizadas na superficie metalica produzindo pites, que sdo cavidades
que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente
maior do que o seu diametro (Figura 14).

Figura 14 — Corroséo por pites

o Corrosdo galvanica: surgem quando dois metais ou ligas metalicas
diferentes s&o colocados em contato elétrico na presenca de um eletrélito (Figura 15).
Um metal ird corroer em preferéncia ao outro, de tal forma que o metal mais nobre é
o catodo e o menos nobre 0 anodo da reacéo de corroséo (Tabela 1).

Figura 15 — Corroséo galvanica

Fonte: www.structuremag.org




Tabela 1 — Tabela de Potenciais Padrao de Redug¢do em solu¢do aquosa a 25°C

Meia reacgao

Potencial Padr&o E’ (volts)

Li*@aq) + € = Lis)

K*aq + € 2 K

Ca?*aq + 26" 2 Cag)

Na*@q) + € 2 Nag)

Mg%*(aq) + 26" > Mgs)

AlP* g + 3e > Alg)

2H20() + 2e” 2 Hazg) + 20H(aq)
Zn?(aq) + 2" > Zn(s)

Cr3*aq) + 3e" 2 Crys)

FeZ*aq) + 2e" =2 Fegs)

Cd?*(aq) + 2" = Cds)

Ni%*aq) + 2" = Nis)

Sn?* g + 26 > Sngs)

Pb?*(aq) + 26" = Pbys)

Fe3*aq) + 36" > Feg)

2H*(@aq) + 26 2 Hz(g)

Sn4+(aq) +le = Sn2+(aq)

CuZ*(ag) + & =2 Cu*(aq)

AgClis) + e 2 Ages) + Clag)

Cu?*(ag) + 2 = Cus)

O-(aq) + H20() + 2" 2 I'(ag) + 20H"(ag)
Cu*(ag) + € 2 Cug)

l2s) + 26" 2 2l @aq)

ClO2@q) + H20() + 2e” > ClO(aq) + 20H(aqg)
Fe3*ag) + e > FeZtag)

Hg2%*(aq) + 2" = 2Hgq)

Ag*@g + €& 2 Agp)

Hg?*(@q) + 2&" > Hg)

2Hg% (aq) + 2& = H@2%*(aq)

NOs3(aq) + 4H*@q) + 3~ 2 NO(g) + 2H20q)
Brogy + 26~ 2 2Br(aq)

O2g) + 4H*@q) + 4 2> 2H20()
Cr207%(aq) + 14H%@q) + 66 = 2Cr3*(aq) + 7H20¢)
Clag) + 26~ 2 2Cl(aq)

Ce4+(aq) + e > C63+(aq)

MnO4 aq) + 8H*ag) + 58 2 Mn?*(aq) + 4H20)
H202@q) + 2H*(@aq) + 26" > 2H20¢)
C03+(aq) +e > C02+(aq)

S208%(aq) + 26" > 2S04%(aq)

O3(g) + 2H*@q) + 2e- 2 O2) + H20()
Fog) + 26 2 2F (aq)

-3.04
-2.92
-2.76
-2.71
-2.38
-1.66
-0.83
-0.76
-0.74
-0.41
-0.40
-0.23
-0.14
-0.13
-0.04
0.00
0.15
0.16
0.22
0.34
0.49
0.52
0.54
Q.58
0.77
0.80
0.80
0.85
0.90
0.96
1.07
1.23
1.33
1.36
1.44
1.49
1.78
1.82
2.01
2.07
2.87
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2.5.1. Agentes anticorrosivos

Os inibidores de corrosdo s&o substancias quimicas capazes de reduzir,
retardar ou impedir a corrosdo do metal quando adicionadas em pequenas
quantidades ao ambiente em que um metal corroeria.®® A eficacia dos inibidores de
corrosao depende da severidade do ambiente corrosivo bem como dos metais ou ligas
a serem protegidos. Os inibidores de corrosdo costumam ser a maneira mais
econdmica de prevenir ou controlar a corrosio, pois permitem a utilizacdo de metais
com custo mais baixo, como a categoria dos agos Fe-C, em ambiente corrosivo, como
meio salino.

Os inibidores podem ser classificados quanto ao mecanismo de atuagao,
podendo ser:

e Inibidor anddico: reagem com os ions metalicos produzidos na reacao
anodica (reagao de oxidacdo) formando hidréxidos insoluveis que sdo depositados na
superficie do metal como um filme insoluvel e impermeavel ao ion metalico, reduzindo
a densidade de corrente anddica (Figura 16).%.70 Caso a concentrag&o do inibidor n&o
seja adequada, o filme protetor formado ndo recobrira toda a superficie metalica,
deixando os locais do metal expostos, levando a ocorréncia de corrosao localizada.
Concentragbes abaixo do valor critico torna os metais mais susceptiveis do que sem
inibidores, pois levam a ocorréncia de corrosao devido a reducdo na area anddica em
relacido a catddica, ou pode acelerar a corrosdo, como a corrosao generalizada,
devido a perda total da passividade. Os inibidores anddicos podem ser anions
oxidantes, como o cromato, nitrito e nitrato, que podem passivar 0 metal na auséncia
de oxigénio, e ions ndo oxidantes, como fosfato, tungstato e molibdato, que requerem

a presenca de oxigénio para passivar o metal.”®
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Figura 16 — Modificagdo do potencial e corrente de corroséo pela presen¢a de um inibidor
anddico. A) Reagéo de corros&o na auséncia de inibidor; B) Reac&o de corrosdo na presenga
de inibidor. Adaptado de Dariva e Galio™

— Ramo catddico

— Ramo anddico

corrl

corr2 _|

e |Inibidor catdodico: impede a ocorréncia da reacido catddica do metal
produzindo compostos insoluveis que precipitam seletivamente em sitios catoédicos
devido a alcalinidade desses sitios. O depédsito de um filme compacto e aderente sobre
o metal restringe a difusdo de espécies redutiveis nessas areas, aumentando a
resisténcia da superficie e a difusdo de oxigénio e dos elétrons condutores nestas
areas. Estes inibidores causam alta inibicdo catédica. O inibidor catddico é
independente da concentragao, portanto, eles s&o consideravelmente mais seguros
que o inibidor anddico.®? Inibidores catddicos, como os compostos de arsénio e
antiménio, atuam dificultando a recombinacéo e a liberacdo de hidrogénio. Outros
ions, tais como calcio, zinco ou magnésio, podem precipitar como éxidos para formar
uma camada protetora no metal. H4 também compostos como o sulfito de sédio
(Na2S03), que sequestram oxigénio e impedem a despolarizagédo catddica causada

pelo oxigénio.”®
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Figura 17 — Modificagdo do potencial e corrente de corroséo pela presen¢a de um inibidor
catodico. A) Reagéo de corrosdo na auséncia de inibidor; B) Reacdo de corrosdo na presenga
de inibidor. Adaptado de Dariva e Galio™

— Ramo catddico B A

— Ramo anddico

corr2

corrl

e Inibidor adsortivo: atuam através de um processo de adsor¢do
superficial, no qual uma molécula adsorvida forma um filme hidrofébico protetor na
superficie do metal, que fornece uma barreira. Devem ser soluveis ou dispersiveis no
meio.%9 Como o processo de adsorcéo é favorecido quando ha a presenca de grupos
polares, a eficiéncia dos inibidores adsortivos esta relacionada a preseng¢a de atomos
de enxofre, oxigénio e nitrogénio na molécula, compostos heterociclicos, elétrons = ou
grupos hidrofilicos ou hidrofobicos ionizaveis.®® Assim como os inibidores anddicos,
sao dependentes da concentracao do inibidor adsortivo para garantir a cobertura
efetiva da superficie metalica. Alguns exemplos de inibidores adsortivos sdo aminas,
mercaptobenzotiazol (MBT), benzotriazol, compostos de nitrogénio heterociclico,
acido ascoérbico, acido succinico, triptamina, cafeina e extratos de substancias
naturais. Alguns inibidores adsortivos podem atuar na fase de vapor (inibidor de
corrosdo volatil), como no caso do benzoato dicicloexilaménio, nitrito ou benzoato de

diisopropilaménio, benzoato ou carbonato de etanolamina.®®
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251.1. Cério

O cério, metal pertencente ao grupo 3 da tabela periddica, € 0 segundo
elemento da série dos lantanidios. Descoberto em 1803, é o elemento de terra rara
mais abundante, sendo equivalente a quantidade de cobre, e superior a metais como
cobalto, chumbo e estanho. E encontrado em minerais como alanita, cerita,
samarskita, monazita e bastnazita. Possui dois estados de oxidagdo, Ce** e Ce*,
sendo que dentre os metais raros com estado de oxidagao IV, somente o cério (IV) é
estavel em meio aquoso, apesar de que, dependendo do contraion, o potencial de
reducédo do Ce** a Ce3* varia de 1,3 a 1,7 V, 0 que € um indicativo de que Ce** é
termodinamicamente instavel em meio aquoso e tende a oxidar agua a oxigénio.’%"3

Os metais de terras raras tém baixa toxicidade’* e podem ser considerados
produtos economicamente competitivos.” Possuem varias aplicagbes, como na
agricultura, pecuaria (suplementos alimenticios), tintas, ceras de polimento, industria
eletrbnica, e mais recentemente como substituto do cromato na protecdo contra
corros&o, principalmente para protecéo do aluminio.”?

O efeito de inibicdo da corroséo gerado pelos ions de metais raros ocorre pela
inibicdo catodica em varios metais e ligas metalicas. Os cations trivalentes de metais
raros sofrem hidrélise em meio aquoso e formam ions hidroxilados complexos.®® A
composicéo do ion depende do cétion lantanideo e do anion adicionado no meio. Os
hidréoxidos de terra rara sdo solUveis em meio acido e insoluveis em meio alcalino, n&o
possuindo propriedades anféteras. Para o hidroxido de Ce(lll), o pH critico de
precipitacéo é 8,57 (100 ppm).®872 Neste caso, quando o pH do meio for maior que
8,57 a precipitacdo € termodinamicamente favorecida. Em meio aquoso aerado, a
principal reac&o de oxidacdo é a reducdo do oxigénio (Equacao 1 —a).”2 Essa reducao
do oxigénio promove alcalinizagdo local nos sitios catddicos, induzindo a precipitacéo

dos hidréxidos de Ce(lll) nestas areas (Equacéo 1-b).”?

a) OZ(g) + ZHZO(l) 4+ 4e” - 4OH(_(1q)

- Equacgéo 1
b) Cely +30H g — Ce(OH) s auag
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251.2. Benzotriazol

O benzotriazol (BTA) e seus derivados séo os inibidores de corros&o mais
utilizados, pois, formam complexos muito estaveis com metais de transigdo.”® O
benzotriazol € muito conhecido e eficiente para a protecdo do cobre e suas ligas.””

Este inibidor € um composto organico triazolico com férmula CeHsN3 que pode

ser encontrado nas seguintes formas tautoméricas (Figura 18).

Figura 18 — Formas tautoméricas do benzotriazol

\ =
N: ——= NH
/ >~ 7/

N

H

Pode atuar como um &cido fraco, liberando um préton (pka 8,2), ou uma base
fraca, aceitando um préton devido ao par de elétron isolado do atomo de nitrogénio.”®
Por outro lado, pode utilizar os pares de elétrons existentes nos atomos de nitrogénio
para formar um composto de coordenacéo na superficie metélica.”” Um mecanismo
proposto para explicar 0 mecanismo de inibicdo do BTA em eletrélitos aquosos € a
adsorcdo na superficie metalica. Pesquisas recentes mostram que o BTA se liga a
superficie do cobre, em uma orientagao vertical ou inclinada, pelo nitrogénio triazélico,
o que favorece a interacdo lateral entre si devido os momentos dipolos das moléculas
adsorvidas.” A protecdo € dependente da concentrac&o de BTA, pois a elevacgéo da
concentracédo de BTAaq desloca o equilibrio BTAag/BTAads, proporcionando um maior
grau de cobertura superficial e conferindo mais protecdo. Pesquisadores também
sugerem a formacao de uma pelicula protetora formada pela complexacéo de ions
metalicos com 0 benzotriazol, dando origem a um filme polimérico na superficie do

metal (Figura 19) que estabiliza ainda mais o filme protetor.”
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Figura 19 — Estrutura proposta para o complexo polimérico formado pela interacédo de
benzotriazol com o cobre [Cu(l)BTA]n™

Apesar de 0 benzotriazol formar complexos com varios metais, como o
[Fell(BTA)2]»® e [Ni-BTA],# a altissima afinidade ao cobre, faz com que seja um dos

inibidores mais eficientes para a corros&o do cobre e suas ligas em meio aquoso.

2.5.1.3. Oleo de linhaca

O 6leo de linhaga, produzido a partir do subproduto da industria téxtil de linho,
€ um 6leo poli-insaturado constituido por uma mistura aleatéria de triglicerideos de
acidos graxos saturados (acido palmitico e acido estearico) e insaturados (acido
oleico, linoleico e linolénico), sendo que o acido linolénico € majoritario na composi¢cao
dos triglicerideos (Figura 20). Também pode conter monoacilglicerdis, diacilglicerais,

acidos graxos livres e ésteres de glicerol.®!
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Figura 20 — Estrutura dos triglicerideos de acidos graxos do éleo de linhaga

R
\
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O
R(19%) = Acido oleico H3C)WA/\AM/\CH3
O
R 240 = Acido linoleico H3C)M/\/\/\/\CH3
O
= Acido linoléni )WM\
R 470 = Acido linolénico  H,C X CH,

O elevado nivel de acido linolénico contribui para que o 6leo de linhaga tenha
a capacidade de formar um filme continuo com boas propriedades oOpticas e
mecanicas apds ser espalhado em uma camada fina. A formac¢ao do filme ocorre
quando as ligacdes duplas dos acidos graxos insaturados no éleo reagem entre si na
presenca de oxigénio e formam uma rede polimérica, resultando na camada liquida
evoluindo para um filme solido.®" Este processo de endurecimento surge como
resultado da autoxidagéo ou fotoxidagéo seguida por polimerizagéo e reticulagdo. O
acido oleico, como um acido monoinsaturado, pode ser oxidado somente em
temperaturas elevadas, enquanto poli-insaturados, como os acidos linolénico e
linoleico, sofrem oxidagdo mesmo a temperatura ambiente. Por este motivo o 6leo de
linhaca cura lentamente ao ar, a temperatura ambiente, sem usar um catalisador.®’
Metais, luz, calor e enzimas aceleram a oxidacdo de acidos insaturados. Dentre os
metais que catalisam a oxidacao e polimerizac&o, estdo o Co?*, Mn?*, Ce?*, V3 Fe?*,
Pb2+_81

Microcapsulas contendo agentes formadores de filme como material de
nucleo, resinas, 6leos vegetais e silanos, tém a capacidade de reparar defeitos
mecanicos como microfissuras e arranhdes no revestimento.®2 No caso do 6leo de

linhaca, quando liberado reage com o oxigénio no ar para gerar um novo filme de
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barreira para proteger a regido de microtrincas contra a corroso.8'8 Com isso o
contato entre a superficie metalica e 0 meio corrosivo € bloqueado pelo filme formado,
reduzindo a taxa de corrosdo ou impedindo o inicio da reacdo. Trabalhos recentes tém
mostrado interesse na aplicacdo de 6leo de linhagca como inibidor de corroséo e
comprovam o efeito positivo na protecédo de superficies metalicas pela formacéao de
um filme hidrofobico.816 Esse filme apresenta excelente propriedade anticorrosiva,
porém, sistemas microencapsulados podem apresentar performance limitada em
periodo prolongado, o que é atribuido a problemas na adesividade entre o filme
formado e a matriz do revestimento danificado, que favorece 0 surgimento de
caminhos para a migracao de espécies reativas, € ndo as caracteristicas de barreira

do filme de dleo de linhaca.®

2.5.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € essencialmente uma
técnica de estado estacionario capaz de acessar fendmenos cinéticos cujos tempos
de relaxamento variam em muitas ordens de grandeza. Um unico procedimento
experimental, abrangendo um intervalo suficientemente amplo de frequéncias,
permite que varios processos interfaciais sejam investigados. EIE é um dos principais
métodos para investigar mecanismos de reacdo interfacial.?”8 Permite estudar as
reacdes de corrosdo em solucdes de baixa condutividade, determinar resisténcia a
polarizac&o e capacitancia da dupla camada elétrica do sistema em estudo, além de
fornecer informacdes sobre © mecanismo € a cinética dos processos
eletroquimicos.8489

Na teoria AC, onde a frequéncia é diferente de zero, o potencial (E) e a
corrente elétrica (l) variam com o tempo e a equacéo que relaciona E e | € analoga a

equacéo da lei de Ohm (Equacgéo 2). 8489

E=1Z Equacgéo 2

Z ¢é definido como impedancia, o equivalente da resisténcia em AC. Os termos
resisténcia e impedancia denotam uma oposi¢cdo ao fluxo de elétrons ou corrente,
onde, em circuitos de corrente continua (DC), apenas os resistores produzem esse

efeito. No entanto, nos circuitos AC, além dos resistores, capacitores e indutores
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também impedem o fluxo de elétrons. Dessa forma, a impedancia corresponde a soma
de todos elementos opositores ao fluxo de elétrons: resistores, capacitores e
indutores.®® Os valores de impedancia também sao medidos em ohms (Q).

A técnica de EIE consiste em aplicar um potencial de corrente alternada com
pequena amplitude (normalmente entre 5 mV e 10 mV) em uma faixa de frequéncia
(normalmente entre 1 mHz e 100 kHz). A resposta é gerada também como um sinal
AC, que pode sofrer mudangas na amplitude e fase em funcéo da interacédo com a
amostra.848°

A impedéancia é convenientemente expressa como um vetor em termos de
numeros complexos, apresentando componentes real (Zre) € imaginaria (Zim), cOmo

mostra a Equacao 3.

a) Ziotat = Zre t JZim .
by j=v—-1 Equagéo 3

A magnitude absoluta da impedancia é dada pela Equacéo 4:

|Z| = \/Zrez + (jZim)Z Equagéo 4

O angulo de fase (0), que mede a defasagem da corrente em relagédo ao

potencial é obtido pela Equacéo 5:

Zim

ZT'E

Tang = Equacéo 5

Os resultados obtidos em um ensaio de EIE so:

o Componente real da tenséo (E’)

o Componente imaginario da voltagem (E”)
Ou:

o Componente real da corrente (I')

o Componente imaginario da corrente (I”)
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A partir desses dados brutos, o deslocamento do angulo de fase (6) e a
impedancia total (Z) podem ser calculados para cada frequéncia aplicada, bem como
muitas outras fungdes de impedancia.® Existem varios formatos para representar
esses dados, sendo que cada formato oferece vantagens especificas para revelar
caracteristicas de um dado sistema quimico.

e Nyquist

E dado pela representacéo de Zr vs Zim para cada frequéncia (Figura 21).

Figura 21 — Grafico de Nyquist de um processo corrosivo do a¢o carbono em meio salino
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O gréfico de Nyquist tem varias vantagens: o formato do grafico facilita a
visualizacdo dos efeitos da resisténcia 6hmica, sendo facil extrapolar o semicirculo
para a esquerda, até o eixo x, para ler a resisténcia da solugcdo (Rsol) em alta
frequéncia.®® Quando a frequéncia tende a zero, os pontos tendem a interceptar o eixo
real, onde pode ser determinado o valor de Rsol + Rp. E possivel ainda determinar a
capacitancia (C) através de uma equagao que relaciona a frequéncia do ponto onde

Zim obtém valor maximo com C e Rp de acordo com a Equagéo 6.%°

Omax = C_:Qp Equagéo 6

A forma da curva (geralmente um semicirculo) ndo depende da resisténcia, o
que possibilita comparar os resultados de duas experiéncias separadas que diferem
apenas na posi¢éo do eletrodo de referéncia.®® Qutra vantagem desta representacéo
grafica é que ele enfatiza os componentes do circuito que estdo em série. Porém, tem
algumas desvantagens, como por exemplo, a frequéncia, que nao aparece
explicitamente. Apesar da resisténcia de solucdo (Rsol) € resisténcia de polarizagédo
(Rp) poderem ser facilmente lidas diretamente do gréafico, a capacitancia do eletrodo
pode ser calculada somente com o conhecimento da frequéncia. Se elementos de alta
e baixa impedancia estiverem em série, provavelmente o elemento de elevada
impedancia encobrira a resposta do elemento de baixa impedancia.®

e Bode

A representacdo de Bode consiste na representacido grafica da impedancia

absoluta (em escala logaritmica) e o deslocamento de fase da impedancia em fung¢éo

da frequéncia (em escala logaritmica) (Figura 22).
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Figura 22 — Grafico de Bode de um processo corrosivo do agco carbono em meio salino
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O diagrama de Bode tem algumas vantagens sobre a representacéo de
Nyquist. No grafico de Bode os valores de frequéncia sao explicitos, fornecendo uma
descricdo mais clara do comportamento dependente de frequéncia do sistema
eletroquimico do que o grafico de Nyquist, no qual os valores de frequéncia séo
implicitos em vez de explicitos. Permite uma extrapolacdo mais efetiva de dados de
frequéncias mais altas. A escala logaritmica possibilita que uma ampla faixa de
frequéncia seja plotada no grafico, sendo que é dado um peso igual para cada década.
O gréfico de Bode também mostra amplos intervalos de |Z] no mesmo conjunto de
eixos, sendo uma vantagem quando a impedancia depende fortemente da frequéncia,
como é o caso de um capacitor.® No grafico log |Z| vs log o a impedéancia € dominada
por Rsol € 0 log de Rsol pode ser lido a partir do platdé horizontal na regido de altas
frequéncias. Nas regides de baixas frequéncias a resisténcia a polarizacdo também
contribui, e o logaritmo de Rsol + Rp pode ser lido a partir do platdé horizontal. Nas

frequéncias intermediarias essa curva deve ser uma linha reta com uma inclinagéo de
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-1. Extrapolando esta linha para o eixo log |Z|em o =1 (log ® =0, f = 0,16 Hz) produz

o valor de capacitancia de dupla camada (Cdc) pela Equacédo 7.8°

|Z| = i Equacao 7
Cac
A representacdo de Bode também mostra o angulo de fase 6. Quando o
comportamento do sistema eletroquimico € dominado pela resisténcia, nos limites de
alta e baixa frequéncia da Figura 22, 0 angulo de fase € quase zero. Nas frequéncias
intermediarias 0 6 aumenta a medida que o componente imaginario da impedancia
aumenta. A capacitancia de dupla camada (Cdc), pode ser calculada a partir da

Equacéo 8.%°

= ! 1 Ry E 30 8
Womax = (Cchp)( + Rsol) quagao

Onde w (Bmax) € a frequéncia, em radianos, na qual o deslocamento de fase
da resposta € maximo.

Quando o mecanismo de uma reagao de corrosdo eletroquimica é controlado
parcialmente ou totalmente por processos de transporte de massa por difusdo, a
chamada “impedéancia de Warburg” € considerada. Neste caso, a corrente é defasada
45° do potencial aplicado, € no espectro de Nyquist, a impedancia de Warburg &
caracterizada por uma reta que forma um angulo de 45° com o eixo real, como esta

apresentado na figura 23.8487.89



Figura 23 — Grafico de Nyquist de um modelo com impedéancia de Warburg — adaptado de

Carvalho et al.?”
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

O alginato de sddio, a goma arabica, o alcool polivinilico (99% hidrolisado), a
gelatina tipo “A”, o benzotriazol 1-H, acido tanico e o 6leo de linhaca foram obtidos da
Sigma-Aldrich. Todos os sais metalicos (NaCl, CaClz, Ce(NOs3)s, Al2(SO4)3, FeCls,
FeCl2, CuSO4, ZnCl2) e solventes (etanol, acetona, isopropanol) usados nesse
trabalho foram de grau analitico. O éleo de soja (grau alimenticio) e 6leo mineral (USP)
foi obtido no mercado local.

Os substratos metalicos usados para os ensaios eletroquimicos foram o ago
AIS1 1020, liga de aluminio 2024 (AA2024), zinco e cobre (1cm x 1 cm x 1 mm).

3.2. Triagem do método de encapsulamento

Esta etapa tem o objetivo de avaliar e otimizar métodos de encapsulamento e
avaliar os materiais de parede para o desenvolvimento do método final de obtencéo

de capsulas multifuncionais.

3.2.1. Controle dos parametros da técnica de Complexacéo Polieletrolitica

As microcapsulas obtidas pelo método de complexacao polieletrolitica foram
baseadas no método descrito por Thies e Lamprecht et al..”®* Dois tipos de

microcapsulas foram avaliados:

e Método 1: Gelatina tipo A + goma arabica

O procedimento, resumido na Figura 24, consistiu em preparar uma emulsao
adicionando 1,5 mL de éleo de soja em 10 mL (45°C) de solugé&o de 1% de polisorbato
80 (45°C), seguido por homogeneizagao a 15000 rpm por 3 minutos. 20 mL de solugéo
contendo 0,94% (m/m) de goma arabica e 0,94% (m/m) de gelatina (45°C) foi vertida
sobre a emulséo e agitada por 5 minutos. O pH foi corrigido para 4,0, sob agitacéo,
pela adicdo de HCI 0,05 mol L'. O sistema foi resfriado a 10°C, sob agitac&o
constante. A reticulagdo foi realizada a 25°C, adicionando &cido tanico na propor¢éo

de 10 mg por g de gelatina, e o pH do meio foi ajustado para 8,0 por adicdo de NaOH
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0,05 mol L' e mantido por 30 minutos sob agitacdo. Apds o periodo de reticulagéo as

capsulas foram filtradas a vacuo em papel de filtro com funil de Buchner e lavadas

com isopropanol até completa secagem.

Figura 24 — Fluxograma do método encapsulamento por coacervagéo complexa — Método 1

Temperatura
ambiente

Oleo (1,5 ml) L Tween 80 1% (10 ml)

Homogeneizagao
15000 rpm 3 min

Goma Arabica 0,94% |_
Gelatina 0,94% + |

Agitagao 5 min

Ajuste pH 4,0 4l

Resfriamento

Acido tanico
v 10 mg/g gelatina

Ajuste pH 8,0

Agitagao 30 min

i

Lavagem

i

Secagem

e Método 2: Gelatina tipo A + alginato de sddio

20

ml

O procedimento de preparo, resumido na Figura 25, consistiu em preparar

uma emuls&o adicionando 1,5 mL de oleo de soja em 10 mL (45°C) de solucéo de
1% de polisorbato 80 (45°C), seguido por homogeneizagcdo a 15000 rpm por 3
minutos. 20 mL de solucdo contendo 0,38% (m/m) de alginato e 1,5% (m/m) de

gelatina (45°C) foi vertida sobre a emuls&o e agitada por 5 minutos. O pH foi corrigido

para 4,0, sob agitac&o, pela adicdo de HCI 0,05 mol L-'. O sistema foi resfriado a 10°C,

sob agitacdo constante (Figura 15). A reticulacdo foi realizada a temperatura ambiente
adicionando CaClz na propor¢éo de 10 mmol por g de alginato e mantido por 30

minutos sob agitacdo. Apos o periodo de reticulacdo as capsulas foram filtradas a



59

vacuo em papel de filtro com funil de Blchner e lavadas com isopropanol até completa
secagem.
O pH de complexagao usado para a coacervagao entre gelatina/goma arabica

foi 4,0 conforme dados da literatura.4

Figura 25 — Fluxograma do método encapsulamento por coacervagdo complexa — Método 2

Oleo (1,5 ml) L Tween 80 1% (10 ml)

Homogeneizagao
15000 rpm 3 min

T

o] __::*“j i 0,
45°C J Alginato 0,38% L 20 mi

Gelatina 1,5% +

Agitacdo 5 min

e Ajuste pH 4,0 4l
r

10°C =i Resfriamento
s CaCl, 0,1 M
10 mmol/galginato
Agitagao 30 min
Temperatura i

ambiente ) | Srston

|

\ Secagem

O pH de complexagéo entre gelatina e alginato de sddio foi estimado a partir
da analise do pka das macromoléculas pela determinagédo do grau de ionizagéo dos
grupos amina e acidos urbnicos em funcdo do pH da gelatina e alginato,
respectivamente, pelo uso da Equacgéo 9 — a e Equagéo 9 — b. Considerando que o
alginato € constituido por uma mistura variavel de &acido gulurbnico e acido
manurdnico, foi usado os valores de pka destes grupos isoladamente. Foram usados
valores de pka de 4,50, 3,38 e 3,65 para gelatina tipo “A”, acido manurdnico e acido
gulurénico, respectivamente, obtidos em literatura. 4% O pH de complexacéo
determinado foi de aproximadamente 4,0, conforme representado na Figura 26, que

se encontra no intervalo entre o pH dos grupos acidos isolados.
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100

a) Xalginato = 100 T 1+1io(pH-pKa)

Equacéao 9
100
b) agelatina =100 — 1+10@Ka-pH)

Figura 26 — Determinacdo do pH de forma¢édo de complexo polieletrolitico entre gelatina e
alginato de so6dio. o — Quantidade relativa de acido gulurénico ionizado. * — Quantidade

relativa de acido manurdnico ionizado. e — Quantidade relativa de gelatina protonada
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3.2.2. Avaliagao do alginato como componente ativo da parede da capsula

3.2.2.1. Gelificagdo ionotropica

As microparticulas obtidas por gelificacdo ionotropica foi realizada segundo

0s esquemas:

o Gelificagdo ionotrdpica por gotejamento

Os beads de alginato foram preparados pelo método de gelificagéo ibnica por
gotejamento (Figura 27). Para isso a solu¢éo de alginato 2% (m/v) foi colocado em
uma seringa de vidro de 5 mL acoplada a uma agulha de insulina. 5 mL da solu¢do de
alginato foi gotejada sobre 20 mL da solucéo reticulante (Ce(NO3)3) na concentracéo
de 0,1 mol L' com o auxilio de uma bomba de seringa, com fluxo de 200 pyL min-'. Os
beads formados foram mantidos na solugéo reticulante por 30 min para total
reticulagéo do alginato. Os beads obtidos foram lavados 5 vezes com agua destilada.

A secagem dos beads foi dividida em duas partes:

a) Secagem do excesso de agua (beads umidos). Os beads foram
colocados sobre uma folha de papel absorvente para a remocéo do excesso de agua

livre;

b) Secagem para completa remogéo de agua (beads secos). Os beads

secos foram obtidos por secagem em estufa por 12 h a 45°C.



62

Figura 27 — ® Fluxograma do método de obtenc&o de microgéis por gelificagdo ionotropica

por gotejamento. B Esquema do aparato de preparo dos géis

@) Ce(NO5); 0,1 M (20 ml)

_ l gotas :
Agitacao < Alginato 5% (5 mL)

l

Agitagcao 30 min

l

Lavagem

|

Secagem

- + Beads umidos
H,0

45°C
Isopropanol
- @ » Beads secos

e Gelificagdo ionotropica em miniemulséo inversa

H,0

) Alginato
g
i

0,5 ml min™*

Bomba de seringa

O procedimento de preparo de microgéis foi baseado no método descrito por
Ethirajan et al.92, que consiste na combinacgdo de duas miniemulsées inversas A e B,
onde A contém goticulas de alginato e B contém goticulas de nitrato de cério
(Figura 28). Para o preparo da miniemuls&o inversa A, 1,5 mL de solugéo de alginato
5% m/m foi adicionado a 8,5 mL de 6leo mineral e homogeneizado a 15000 rpm por 5
minutos para se obter uma miniemulséo estavel. A miniemuls&do B foi preparada
adicionando 1,5 mL de solugdo de Ce(NO3)s (0,1 mol L-') e 8,5 mL de dleo mineral,

posteriormente homogeneizado a 15000 rpm por 5 minutos. Imediatamente apds isso,
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a miniemulséo inversa B foi adicionada a miniemuls&o inversa A (relac&o volumétrica:

9:1) e a mistura foi agitada por 30 minutos para a formagao dos microgeéis.

Figura 28 - Fluxograma do método de obtencdo de microgéis por miniemulséo

inversa/gelificacdo ionotropica

Oleo mineral Alginato 5% Oleo mineral Ce(NO3); 0,1 M
(8,5 ml) v (1,5 ml) (8,5 ml) v (1,5 ml)
Homogeneizacéao Homogeneizagcao
15000 rpm 5 min 15000 rpm 5 min

(9:1) ‘

'

Agitacdo 30 min

i

Lavagem

l

Secagem

o Gelificagdo ionotrdpica por difusdo controlada

Os beads de alginato preparados pelo método de gelificag&o ionotropica por
difusdo controlada consiste na adicdo lenta de solucdo de Ce(NO3)z (10 mmol L") na
solucdo de alginato 5% (m/v) sob agitacdo intensa (15000 rpm) até atingir a
concentragé&o de 3 mmol de Ce(NO3)s por grama de alginato. Depois uma solucéo de
Ce(NOz)z mais concentrada (100 mmol L) € usada e continua-se a adi¢&o lenta sob
agitacdo intensa (15000 rpm) até atingir a concentracdo de 10 mmol de Ce(NOs)s por
grama de alginato. Apo6s a adi¢do da solugao reticulante, os microgéis formados foram
mantidos na solugao reticulante, sob agitacéo, por 30 min para total reticulagédo do
alginato (Figura 29). Apds o periodo de reticulacdo os microgéis foram filtradas vacuo
em papel de filtro com funil de Buchner e lavados com isopropanol até completa

secagem.
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Figura 29 — Esquema de obtengcé&o de nanogéis por gelificacdo ionotrépica com difusdo

controlada

Alginato 5% ( Ce(NO3); 10 mM
gotas (usar até 3 mmol/g alginato)
l 1 Ce(NO3); 100 mM
Homogeneizaco i (até 10 mmol/g alginato)
15000 rpm

l

Agitacao 30 min

i

Lavagem

l

Secagem

3.2.2.2. Interagdo do alginato com diferentes cations

Beads de alginato foram obtidos por gelificac&o ionotropica por gotejamento,
conforme descrito no tdépico 3.2.2.1 usando diferentes cations metalicos como
reticulantes: Fe3* AI3* Ce3 Ca?* CuZ* e Zn?* (FeCl, FeCls, AI(NO2)s, Ce(NO3)s,
CaClz, CuSO4, ZnClz2respectivamente). Os beads secos (0,1 g) foram adicionados em
diferentes meios (20 mL) contendo NaCl, FeCls, AI(NO2)3s, CuSO4 ou ZnCl2
(50 mmol L") para avaliar se ocorre alguma interacdo com os ions presentes no meio,
por um periodo de 24 h. Apds este periodo, os beads foram secos em papel toalha e
colocados em papel milimetrado para avaliagdo das caracteristicas macroscopicas
(cor, forma, aspecto, didmetro), com a finalidade de detectar alteragdes que
evidenciem a troca ibnica. Estes cations foram escolhidos por fazerem parte da
composicdo das ligas metalicas mais comumente usadas na industria, tais como o aco
carbono (Fe?* e Fe3), ligas de aluminio (AI**), cobre (Cu?*), zinco (Zn?*) e lat&o (Zn?*

e Cu?).
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3.2.3. Avaliacéo do alginato com trocador de ions Ce3*

Os beads secos de Alg/Ce?®* foram avaliados em ensaios de resisténcia a
corrosdo para se verificar a capacidade de liberagdo do cério a partir da matriz de
alginato com a finalidade de avaliar a potencial aplicacdo do alginato como um
componente ativo da parede da microcapsula, sendo capaz de atuar como um
reservatorio de ions cério, liberando-os quando necessario. Métodos descritos no

topico 3.5.

3.3. Método de encapsulamento — Capsulas multifuncionais

A partir dos resultados obtidos na etapa de triagem, o método de
encapsulamento para obtengdo de microcapsulas multifuncionais segue descrito
abaixo.

As microcapsulas foram obtidas via complexacéao de gelatina tipo A e alginato
de sddio conforme esquema da Figura 30. O procedimento de preparo consistiu em
dissolver 1 g de BTA em 1 mL de etanol e 9 mL de éleo de linhaga. Preparou-se uma
emulséo adicionando 1,5 mL de 6leo de linhaga com BTA em 15 mL (35°C) de solugé&o
de 0,83% (m/v) de PVA (35°C), seguido por homogeneizagdo a 15000 rpm por 3
minutos. Verteu-se 20 mL de solu¢do contendo 0,83% de alginato e 3,33% de gelatina
(35°C) sobre a emulsdo e agitar por 5 minutos. O pH foi corrigido para 4,0, sob
agitacéo, pela adicéo lenta de HCI 0,01 mol L. O sistema foi resfriado a 10°C, sob
agitacao constante. A reticulacio foi realizada a temperatura ambiente adicionando
Ce(NO3)3 (0,1 mol L") na proporgdo de 10 mmol por g de alginato e mantido por 30
minutos sob agitacdo. Apos o periodo de reticulacdo as capsulas foram filtradas a
vacuo em papel de filtro com funil de Buchner e lavadas com isopropanol até completa

secagem.
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Figura 30 — Fluxograma do método encapsulamento por coacervacéo complexa — Capsulas

multifuncionais

o
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3.4. Caracterizac&o de microcapsulas

As analises foram realizadas em colaboracdo com o Professor Dr. Mario
Guerreiro Silva Ferreira da Universidade de Aveiro, Portugal, durante doutorado
sanduiche, e em colaboragdo com o Instituto Senai de Inovagdo em Eletroquimica
(Curitiba-PR).

3.4.1. Tamanho e distribuicao de tamanhos

O tamanho e distribuicdo de tamanhos das microcapsulas foram calculados
por analise de imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
optica, de pelo menos 300 unidades de cada amostra, com o auxilio do software open

source ImageJ
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3.4.2. Potencial zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas em equipamento Zefasizer
nano series ZS90 (Malvern Instruments), e em equipamento ZefaPALS zeta potential
analyser (Brookhaven). Para a medigdo do potencial zeta as amostras foram
previamente lavadas e redispersas em agua ultrapura. Os valores de potencial zeta
s$80 uma média obtida por pelo menos 10 leituras por amostra calculados usando a

equacéo de Smoluchowski.

3.4.3. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros foram obtidos em Espectrometro Bruker IFS55 equipado com

célula ATR Golden Gate horizontal.

3.4.4. Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em equipamento Labsys TG-
DSC16 (Setaram), com aquecimento até 900°C, taxa de aquecimento de 10°C min-"

em atmosfera de O2.

3.4.5. Espectroscopia no UV-vis

A quantificacdo de cério encapsulado em relagédo ao alginato (mg g™) foi
realizada recolhendo a aliquota do sobrenadante do método descrito no tépico 3.2.2,
subtopico  Gelificagdo ionotropica por gotejamento, e quantificando em
espectrofotdbmetro UV-Vis (A = 253 nm). A concentracdo de cério complexado foi

calculada conforme descrito na Equacéao 10.

[Celi x Vol o), _ Abs —0.006
a x [Alg] x Vol 0,745 Equacao 10
Volg, +(Voly, — ( 9)
[Ce]/ _ Otce(NO3)s < Otalg T\ 71000 x (1 — @)
Alg Voly, % [Alg]
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[Ce]i = concentragdo inicial de cério (mmol L)
Volceno,),= volume da solug&o de nitrato de cério (L)
Vol, 4= volume da solugéo de alginato (L)

[Alg] = concentracao da solugéo de alginato (g L)

a = grau de hidratacio dos beads de Alg/Ce3* (%)

Abs = valor da absorbancia do sobrenadante

3.5. Ensaios de resisténcia a corrosao

Os ensaios de resisténcia a corrosao foram realizados em colaborag&o com o
Professor Dr. Mario Guerreiro Silva Ferreira da Universidade de Aveiro, Portugal,

durante doutorado sanduiche.

3.5.1. Corpos de prova

O preparo dos corpos de prova de ago AISI 1020, Liga de aluminio 2024, Zinco
e Cobre foi realizado como descrito a seguir.

As placas metalicas foram cortadas na dimensdo de 1 cm x 1 cm
(Figura 31 — 1) e um contato elétrico foi soldado em um dos lados da chapa
(Figura 31 — 2). As placas com o contato foram embutidas em resina epoxidica
(Figura 31 — 3). Ap6s a cura da resina as amostras foram polidas em lixa agua de
carbeto de silicio, sequencialmente, com granulometria mesh 320, 400, 600, 800 e
1200 (Figura 31 — 4), com auxilio de uma politriz. Cada lixa foi usada até a marcacgéo
da lixa anterior nao ficar visivel, sendo posteriormente lavadas com agua destilada e
acetona. A resina foi envolvida com fita adesiva para servir como reservatério da
solucéo salina (Figura 31 — 5). Todos 0s ensaios realizados utilizou-se o volume final
de 10 mL.
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Figura 31 — Preparo do substrato metélico para avaliagdo da inibicdo da corrosdo. 1) Chapa
metalica cortada 1x1x0,1 cm; 2) Solda do fio de contato; 3) Fixacdo da chapa em resina epéxi;
4) Polimento do metal; 5) Fixacédo de fita adesiva para permitir retencéo de liquido sobre o

metal

* on
W

3.5.2. Inspecdo macroscopica da inibicdo de corrosao

O ensaio foi realizado adicionando aos corpos de prova preparados segundo
metodologia descrita no item 3.5.1, solugdo de NaCl 50 mmol L' contendo os beads
secos em estudo, por 120 h, a temperatura ambiente em camara umida para evitar

evaporacao da solugao. A ocorréncia de corrosao foi avaliada por inspec¢éo visual.

3.5.3. Curva de polarizagéo

A curva de polarizagdo para os substratos AA2024 e Aco AlSI 1024, apdés 1 h
de imersdo em NaCl 50 mmol L', com e sem adicéo de beads de Alg/Ce3* (5 g L),
foi obtida faixa de potencial de -1,4 V a -0,5 V com velocidade de varredura de
0,01 mV/s.

3.5.4. Técnica de Varredura por Eletrodo Vibratério (SVET)

As medidas SVET foram feitas usando o equipamento da Applicable
Electronics Inc. (Figura 32), com microeletrodo de platina (10 um), frequéncia de
vibragdo nos eixos x e z de 115 e 69 Hz respectivamente, e amplitude de vibracéo de
10 um a uma distancia de 100 um da superficie. Os mapas foram compostos por 35 x
35 pontos com intervalo de 0,2 s entre cada medida, em solugdo de NaCl
50 mmol L. As regifes catddicas sdo representadas pela cor azul e anddicas pela

cor vermelha.
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Figura 32 — Sistema de eletrodos para analise de SVET

Eletrodo

Vibratorio

A técnica de SVET permite a obtengdo de um mapa das reagdes catodicas e
anodicas que estdo ocorrendo na superficie do metal avaliado com maior

sensibilidade do que a observacéao visual.

3.5.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

As analises foram realizadas em um potenciostato/galvanostato com médulo
acoplado de EIE empregando uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos
em meio salino de NaCl 50 mmol L' (Figura 33). A variagédo de frequéncia foi de
100 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbacéo de 10 mV. O potencial DC aplicado
foi determinado apds acompanhamento do potencial de circuito aberto (Eca) por 1 h
antes do inicio do ensaio. Os graficos de FRA (Frequency Response Analysis) foram

acompanhados para evitar a polarizacdo da amostra durante os ensaios de EIE.



Figura 33 — Sistema de eletrodos para analise de EIE e curva de polarizagcéo
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Triagem do método de encapsulamento

4.1.1. Controle dos parémetros da técnica de complexagao polieletrolitica

O método de complexacdo polieletrolitica € um método voltado para o
encapsulamento de compostos hidrofébicos. O 6leo de soja foi usado como nucleo
modelo nos ensaios de triagem. Inicialmente foram escolhidos polimeros naturais
conhecidos para a avaliacdo da capacidade de controle de tamanho das capsulas
obtidas (goma arabica e a gelatina tipo A) e uma metodologia de preparo ja descrita.
Para atingir o objetivo de obter capsulas com o tamanho inferior a 20 um com baixa
polidispersédo de tamanhos e alta eficiéncia de encapsulagado, algumas modificacbes
no método foram realizadas:

e A emulséo foi preparada somente com uma solucéo de tensoativo, para
que o tamanho, estabilidade e homogeneidade pudessem ser facilmente controlados
pela escolha do tipo, quantidade de tensoativo e condicbes de homogeneizacgao;

e  Os polimeros foram adicionados no meio emulsionado ao mesmo tempo
e ja com a diluicdo final, para reduzir o tempo de execuc¢ao da técnica.

Com o método 1 foi possivel obter capsulas de gelatina/goma arabica com
tamanhos bem reduzidos e baixa polidispersao de tamanhos (1,19 um £ 0,18 um) e
elevada eficiéncia de encapsulamento (>85%). As capsulas apresentaram valores de
potencial zeta de +19 mV.

Ao trocar a goma arabica por alginato de sédio, no método 2 (Figura 25),
buscou-se a adicdo de uma propriedade de retenc&o idnica a parede da capsula, o
que permite o desenvolvimento de uma capsula capaz de reter um composto
hidrofébico no nucleo e um polication na parede, compondo, assim, uma capsula
bifuncional. As capsulas de gelatina/alginato de sddio apresentaram grande
polidisperséo, apresentando tamanhos de 400 nm a > 10 um, com potencial zeta de
aproximadamente -20 mV.

A grande variagdo de tamanho observada para as capsulas de
gelatina/alginato foi devido a uma particularidade do alginato, que durante a etapa de
ajuste de pH, se mostrou altamente sensivel a velocidade de acidificacédo do meio,
pois quanto mais rapido a velocidade de acidificacdo, maior a probabilidade das
cadeias de alginato precipitarem devido a redu¢ao de solubilidade pela diminui¢cdo dos

grupos ionizados, o que levou a um aumento da interacdo polimero-polimero e
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consequente formac&do de nanoprecipitados, o que acabam competindo com a
formacdo de complexos alginato-gelatina. Desta forma € de extrema importéncia o
controle da concentragdo da solugdo acida usada e a velocidade da etapa de controle
do pH no processo de encapsulamento por coacervacao complexa usando alginato
como um dos polimeros formadores de parede.

O processo de microencapsulamento por coacervagdo complexa apresenta
varias etapas que influenciam diretamente as caracteristicas da microcapsula e a
eficiéncia do método. Dentre as etapas importantes estdo a velocidade de agitacéo, o
ajuste do pH, a concentragado dos polimeros, a caracteristica do composto hidrofébico
que sera encapsulado.

A velocidade de agitagdo interfere principalmente nas caracteristicas da
emulsdo preparada, o que pode influenciar diretamente no tamanho das
microcapsulas, pois compdem seu nucleo. Caso a emulséo seja muito grosseira, com
tamanhos de gotas muito grandes e heterogéneos, as microcapsulas também
apresentardo tamanhos elevados e com grande tendéncia de apresentar
polidisperséo elevada de tamanhos. Outra influéncia importante nas caracteristicas
da microcapsula é a obtengcdo de microcapsulas polinucleares ou mononucleares
(Figura 34). Quando o tamanho das goticulas da emulsdo formada aproxima-se do
tamanho final das microcapsulas, a possibilidade de obtencdo de capsulas
mononucleares € maior, enquanto que quando as goticulas sdo muito menores que 0
tamanho final das microcapsulas a possibilidade de obtencdo de capsulas
polinucleares é maior. A agitacido também interfere na formacédo dos coacervados
poliméricos durante a etapa de corregdo do pH, onde existe uma faixa de velocidade
de agitacdo ideal, capaz de permitir a formacao dos coacervados (Figura 34) e evitar
seu rompimento (Figura 35). Quando a agitagado € muito grande, os coacervados sao
desfeitos e uma massa polimérica amorfa € formada, reduzindo a eficiéncia de

encapsulamento, aumentando o residuo e instabilidade do processo.
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Figura 34 — Microscopia éptica de capsulas de alginato-gelatina encapsulando dleo de linhaga

obtidas em condigdes ideais de complexacdo. ® ® © ® — Microcapsulas polinucleares.

© ® — Microcapsulas mononucleares

20 um 20 um

20 um 2611!1i

10 um 10 _umﬂ
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Figura 35 — Microscopia 6ptica de microcapsulas de alginato-gelatina encapsulando éleo de

linhaca obtidas em condicdes n&o ideais de complexagéo

O ajuste do pH é a etapa que equilibra as cargas opostas dos polimeros do
meio e leva a interacdo entre os polimeros, que por sua vez originam os coacervados
(Figura 36).

Figura 36 — Microscopia Optica da etapa de formagdo dos coacervados no processo de

coacervagdo complexa

20 pm
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Alguns polimeros, como 0 alginato de sédio, sdo altamente sensiveis a
velocidade de ajuste do pH. Quando a acidificagdo do meio é muito rapida, interagdes
intracadeia sao favorecidas, o que leva a uma competi¢cdo da interacdo do alginato e
o polimero de carga oposta e a interagdo dos grupos internos do alginato. Isso ocorre
porque o alginato de sodio € um polimero linear constituido por acido gulurénico e
acido manurénico, dois monossacarideos acidos (Figura 3). Quando ocorre a
acidificacdo rapida do meio, varios grupos proximos sdo protonados e reduzem a
repulsdo local, induzindo um enovelamento do polimero. Esse principio € aplicado
para a obtencdo de géis de alginato, conhecido por gelificacdo acida. O valor do pH
também é muito importante para que ocorra a formagéo de coacervados com o maior
aproveitamento dos polimeros no meio. Quando o ajuste do pH ndo € adequado, n&o
ocorrera o equilibrio de carga entre os grupos catibnicos e anibnicos dos dois
polimeros, levando a uma interacdo incompleta. A caracteristica do coacervado
também ¢é afetada, pois apresentara maior hidrofilicidade devido a presenc¢a de grupos
carregados, o que interfere na capacidade de estabilizacdo da interface 6leo-agua da
emulsdo e, consequentemente, a formagdo da parede da microcapsula. A
concentrac&o dos polimeros € outro fator que influencia no tamanho dos coacervados,
uma vez que quanto maior a concentracdo no meio, menor o tamanho dos
coacervados. A concentracdo n&o pode ser muito elevada, caso contrario ndo formara
coacervados € ocorrera precipitacdo. A concentracdo maxima que possibilita a
formacao de coacervados é por volta de 3,5% de macromoléculas no meio. Valores
superiores tendem a formar grandes agregados e flocos devido a concentracdo muito
elevada.

A caracteristica do composto hidrofébico também influencia no processo de
encapsulacdo, pois a energia interfacial entre o 6leo e a agua € o potencial quimico
que faz com que 0s coacervados se organizem na interface e formem uma parede
polimérica, pois a formacao da parede da microcapsula leva a uma redugéo da energia
total do sistema. Mas para que isso ocorra o coacervado tem que ser capaz de migrar
para a interface e reduzir a energia o suficiente para compensar a redugao entrdpica
promovida pela organiza¢do da parede (Figura 36 e Figura 37 — A). Para isso &
necessario que os coacervados possuam dominios hidrofébicos que possibilitem a
interacdo com 0 nucleo da microcapsula, e dominios hidrofilicos para interagir com o
solvente. Quando o nucleo € muito hidrofébico, ha a necessidade do uso de

tensoativos para reduzir a energia interfacial e aumentar a afinidade do nucleo com o
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coacervado (Figura 37 — B). O dOleo de linhaca e o 6leo de soja sdo dois exemplos
deste caso. O dleo de soja (EHL = 6) € menos hidrofobico do que o dleo de linhaga,
sendo facilmente encapsulado pelo complexo alginato-gelatina. Por outro lado, o éleo
de linhaca necessita do uso de tensoativos para aumentar a compatibilidade entre os
coacervados alginato-gelatina com o 0leo, que possui maior hidrofobicidade
(ELH = 3,15)% (Figura 37 — C).

Figura 37 — Etapas de microencapsulamento de éleo de linhaga pelo complexo polieletrolitico
entre gelatina e alginato de sodio: & Formagao dos coacervados com baixa afinidade ao éleo.
Aumento da afinidade coacervado-6leo pela adi¢do de tensoativo. © Encapsulamento do

Oleo pelos coacervados

4.1.2. Avaliagdo do alginato como componente ativo da parede da capsula

Foi possivel obter beads de alginato reticulado com todos os céations avaliados
(Figura 38), resultando em géis de aproximadamente 2,1 £ 0,1 mm, com excec¢éo dos
beads formados com AlI**, que apresentaram um formato mais alongado, tipo gota
(diametro maior: 2,8 + 0,1 mm didmetro menor: 2,0 + 0,1 mm), e os beads de Fe®*,
diferentemente dos demais, possuem didmetro maior (2,9 £ 0,2 mm). Essa diferenca
na morfologia apresentada entre os géis de Alg/AlR* e os demais pode ser explicada
pela diferenca na cinética de reticulacéo, a qual é mais lenta para o AI**, o que leva a
deformacéo do gel formado provocado pelo impacto da gota da solugao polimérica ao
cair sobre a solugdo reticulante. Os demais géis s&o rapidamente reticulados,
formando uma pelicula protetora que mantém a forma, n&o sofrendo tanto com o efeito

de deformacéo.
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Para avaliar as caracteristicas dos géis obtidos e do efeito do cation
reticulante, os beads foram secos e reidratados em solugdes de diferentes valores de
pH e ions dissolvidos (Figura 38). Todos os beads mantiveram o formato apés a
secagem. As amostras obtidas s&do compostas por aproximadamente 96% de agua e
4% de matéria seca (Tabela 2). Observa-se uma pequena diferenga para os beads de
Fe3* (97% de agua e 3% de matéria seca) e de Ce3* (95% de agua e 5% de matéria
seca).

Os géis de alginato reticulados com o Fe®*, AP¥*, Ce3* e Cu?*, n&o reidrataram
quando imersos nas solugdes de pH 2, pH 10 e NaCl 50 mM. Em contrapartida, os
géis de Ca?* e Zn?* apresentaram grande capacidade de reidratagdo quando imersos
em solucdo de NaCl 50 mmol L' e a amostra Alg/Al** mostrou leve hidratagdo em pH

10, com expansao radial do gel.

Tabela 2 — Resumo dos resultados da avaliagdo do aspecto e grau de hidratacao dos
beads Alg/ Fe3*, AF* Ce3* Ca?*, Cu®* e Zn?*

Caracteristicas

Beads =

Alg/M™ @& Gmido (mm) @ seco (mm) Redggao Massa seca Massa de agua
Fed* 29 + 02 10 = 0,05 65% 3% 97%
AP 20 £ 02 16 = 021 20% 4% 96%
Ced* 22 + 01 10 = 0,13 55% 5% 95%
Ca% 22 + 01 10 = 0,14 55% 4% 96%
Cu?* 20 + 01 11 = 0,08 45% 4% 96%
Zn? 22 + 01 11 = 0,12 50% 4% 96%
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Figura 38 — Avaliagdo do grau de hidratacéo, reidratagéo, troca idnica e aspecto dos beads

de alginato/cations Ca?*, Cu?*, Zn?*, Fe*" A" e Ce®'.
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Os beads secos foram colocados em solucdes de FeCls, Al2[SO4]z, CuSO4 e
ZnCl2 a fim de avaliar a ocorréncia de troca do ion presente no gel formado com o ion
livre em solugéo e o efeito nas caracteristicas do gel. Apds o periodo de imersao, 0s
beads foram recolhidos das solugdes teste e adicionados a solugéo de NaCl 50 mmol
L' e foi observado a ocorréncia de alteracéo da capacidade de reidratacéo dos beads
imersos em solugéo de NaCl. Dessa forma a perda da capacidade de reidratagéo nos
géis Alg/Zn?* e Alg/Ca?* é um indicio da modificagdo do gel, enquanto que para as
demais amostras, 0 aumento da capacidade de inchamento dos géis indica
modificagcdo estrutural, pois os complexos Alg/Ca%* e Alg/Zn?* sdo sensiveis a
presenca de Na*, enquanto que para os demais o0 oposto € verdadeiro. Nenhuma das
amostras apresentaram capacidade de reidratacdo, indicando que houve a
modificagdo dos géis Alg/Ca®* e Alg/Zn?* enquanto que os demais géis n&o sofreram
modificacdes na presencga de Ca?* e Zn?*.

Todas as amostras interagiram com o ion Fe3* da solucdo, levando a
modificacdes na coloracdo e aspecto do gel. As amostras Alg/Fe3* n&o interagiram
com nenhum ion avaliado, o que indica que o cation Fe3* possui a maior afinidade
pelo alginato dentre os ions avaliados. Os ions Cu?* também apresentaram grande
capacidade de interacdo com os géis, interagindo com todas as amostras, exceto
Alg/Fe3*. A amostra Alg/APR* apresentou uma mudanca de coloragdo para uma
tonalidade de azul menos intensa que as demais amostras quando na presenca de
ions Cu?*, o que pode estar relacionado & menor capacidade de troca que as amostras
Alg/Ce?®" e Alg/Zn?*. Esse efeito foi observado também para os beads Alg/Cu?* na
presenca de jons AlI3*, os quais apresentaram reducdo na coloragdo, sugerindo que
ocorre troca entre os cations no gel, porem de forma menos intensa que observado
para o Fe3*. Os beads Alg/Ca?* interagiram com todos os cétions, sendo que a
modificac&o provocada pela interagdo com Al** e Zn2* foi detectada pela alteracéo da
capacidade de inchamento (reducdo e aumento, respectivamente). Ja os beads
Alg/Zn?* foram modificados por todos os cations avaliados, indicando que é o que
possui a menor afinidade pelo alginato, sendo incapaz de permanecer complexado
quando na presenca de Fe3*, Al¥* e Cu?*. Apds a interagcdo das amostras Alg/Zn?* com
as solugbes metdlicas, nenhum dos beads sofreu inchamento, o que pode ser
relacionado a modificac&o do gel por todos os cations avaliados, confirmando a menor

afinidade do zinco pelo alginato frente aos outros metais avaliados. A afinidade
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observada, em ordem crescente: Zn?* < Cu?*< APR* < Fe3*, estando de acordo com
dados reportados na literatura.2425

Um ensaio a parte foi feito com FeClz2 para avaliar a capacidade de resposta
dos beads Alg/Ce3* em interagir também com Fe?*. O resultado obtido mostra
mudanca de coloracdo semelhante ao que ocorre para o ion Fe3*, confirmando que
os beads Alg/Ce*" possuem a capacidade de interagir tanto com Fe?* quanto com
Fe3*, sendo que, no caso do Fe?* possivelmente estd ocorrendo uma reacéo de
oxirreducgao entre os cations Ce** e Fe?*, formando Ce®" e Fe*.72

As caracteristicas observadas para os beads formados com os diferentes
cations se da pela diferenga na interacdo metal/polimero. O grupo de pesquisa do
Institut Charles Gerhardt Montpellier,?42® investigou qual o tipo de ligagédo formada
entre o alginato e varios tipos de metais multivalentes. Segundo esses pesquisadores
o Ca?* interage com o alginato por ligacdo de carater idnico, assim como todos os
metais da familia 2A da tabela periddica, evidenciado pela distancia entre os atomos
participantes da ligagdo, indicando que n&o houve sobreposicéo de orbitais.?® Ja os
metais de transicao interagem predominantemente por ligacao covalente-coordenada,
confirmado pela distancia interatdbmica mais curta, ou seja, ocorre sobreposicao de
orbitais.?* Esse fato contribui para a explicacéo do comportamento dos beads Alg/Ca?*
em presenca de NaCl. A ligacéo de natureza idnica parece facilitar a saida do Ca?* e
entrada de outros ions como o Na* pela maior distancia interatdmica da ligacéo Alg-
Ca?*, bem como pela pequena diferenca de raio iénico entre os dois cations (Na* -
102 pm; Ca2* - 100 pm).94 A troca do cation Ca?* pelo Na* leva a desconstrucéo do
gel, que, por sua vez fica mais frouxo e interage com a agua mais facilmente e em
maior escala, levando a um aumento no grau de reidratacéo.

No caso do Alg/Zn?* o raio ibnico parece ndo ser um fator determinante na
troca com o ion Na* (Zn%* - 74 pm),®* sendo mais significante a forca de interagdo
entre o zinco e o alginato. Esta interagdo possui carater predominantemente
covalente-coordenada, porém, possui maior grau de reidratagdo em NaCl do que o
gel formado com calcio. Esse fendmeno ocorre devido a baixa afinidade do cation com
o alginato que, mesmo interagindo covalentemente, possui intensidade inferior ao
observado para os demais metais de transicdo avaliados. Isto se da pelas
caracteristicas eletrénicas do Zn?*, que possui todos os orbitais preenchidos, ou seja,
possui uma configuragéo eletrénica closed-shell, o que leva a formacéo de uma

ligacdo mais fraca com o alginato. Além disso, a agua de hidratacéo do Zn2* contribui
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para a reducéo da forca de interacdo com o alginato.?® Por consequéncia o zinco
presente no gel é facilmente trocado pelos metais avaliados nesse trabalho, que
possuem interacdo mais intensa com o alginato.

O comportamento observado para os géis Alg/Fe3* é explicado pela elevada
interac&o do ion com grupos carboxilato do alginato, de carater covalente-coordenada.
O raio idnico reduzido do ferro Il (60 pm)®* explica a formacdo de um gel mais
compacto e denso, dificultando muito a penetracdo de moléculas de agua no gel
desidratado. O maior volume dos beads umidos contendo ferro podem estar
relacionados com a distancia de ligacdo entre os cations Fe3* e o oxigénio de
carboxilas e entre o oxigénio de hidroxilas presentes no alginato, a qual € menor no
primeiro caso e maior no segundo.?* As duas interagbes estdo presentes quando
ocorre a formac&o do gel, porém, apds a secagem as interagées Fe3*---O(OH) s&o
substituidas por Fe**---O(COO") pela maior afinidade, resultando em um
encurtamento na distancia média de liga¢do, tornando a rede tridimensional do gel
mais compacta.

Os ions Cu?* possuem a maior afinidade pelo alginato dentre os cations
divalentes avaliados nesse trabalho. As amostras Alg/Cu?* sofrem modificacdo pelos
ions Fe3* e AI3* guiado pela diferenca de afinidade.

Os ions Ce3* possuem a menor afinidade pelo alginato dentre os cations
trivalentes avaliados nesse trabalho, assemelhando-se muito com o Cu?* em relacéo
a forca de interacdo. Esta semelhanca, juntamente com o menor raio iénico do Cu?*,
favorecem a ocorréncia de troca iénica do Ce®* e Cu?*. Ja para os ions trivalentes Fe3*
e AIP* a troca é mais favorecida pela maior diferenca de afinidade.

O Ce** possui um elevado interesse na prevengdo de processos Corrosivos,
pois formam hidréxido de cério, um composto insoluvel de baixa toxicidade que, ao
precipitar na superficie metalica, forma um filme passivante, inibindo a corros&o.”?

Os resultados obtidos mostram que a amostra Alg/Ce3* apresenta grande
potencial para aplicacdo em revestimentos contra corrosdo, uma vez que o0 gel
formado serve de reservatério para os ions de cério, que, na presenca de ions Fe3*,
AIR* e Cu?*, s&o liberados no meio, podendo entdo formar os hidroxidos insoluveis e
passivar a superficie metalica. Os ions responsaveis pelo deslocamento do cério da
matriz do gel seriam originarios do processo corrosivo na superficie metalica.
Portanto, o gel Alg/Ce>* seria indicado para aplicar para a protecéo de ligas metalicas

que contenham os elementos ferro, aluminio e cobre.
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4.1.3. Avaliacdo do alginato como trocador de ions Ce3*

Inicialmente foi feito uma avaliagéo visual da inibicdo de corrosao, utilizando
os beads secos de Alg/Ce® em vérios substratos metalicos imersos em NaCl
50 mmol L-'. Os resultados resumidos na Tabela 3 mostram que as particulas foram
eficientes para a protecédo da liga de aluminio e para o0 zinco, os quais n&o mostraram
sinais de corrosao pelo periodo de 120 h (Liga de aluminio: concentragbes 5,0, 2,5 e
2,0 g L', Zinco: 2,5 g L"). Para a liga de aluminio, cobre e aco Fe-C, os géis
adicionados nas concentracées de 0,5 g L' e 25 g L' respectivamente,
apresentaram atividade limitada, havendo sinais de corros&o no periodo inferior a

72 h de imerséo.

Tabela 3 — Resultados da avaliagdo macroscopica da inibigéo de corrosdo dos beads Alg/Ce®*
em NaCl 50 mmol L' em substratos metalicos

Metal Concentrac¢do de beads  Tempo Ocorréncia de Corrosdo

Aluminio AA2024 50glL? 120 h Nao
Aluminio AA2024 2,5gL? 120 h Nao
Aluminio AA2024 2,0gL? 120 h Nao
Aluminio AA2024 1,0gL? 120 h Sim
Aluminio AA2024 0,5glL? <72h Sim
Ac¢o 1020 2,5glL? <72h Sim

Zn 2,5gL? 120 h Nao

Cu 2,5glL? <72h Sim

O espectro de impedancia eletroquimica para a liga de aluminio em NaCl
50 mmol L' com e sem adicdo de Alg/Ce3 (5 g L") apds 2 e 12 h de imerséo,
representado pelo grafico de Bode (Figura 39 — B e D), mostra que, independente da
frequéncia, a impedancia do eixo log |Z| na presenca dos beads € uma ordem de
magnitude maior do que da liga na auséncia dos beads. O grafico de fases para a
amostra sem adi¢cdo dos beads (Figura 39 — B) apresenta uma constante de tempo na
regido de média frequéncia (~ 10 Hz) relacionada a camada de passivacdo do
aluminio, constituida de Al203, e uma constante de tempo na regido de baixa
frequéncia (< 100 mHz), relacionado a reagao de corrosdo do substrato.

A adigéo dos beads leva ao deslocamento da constante de tempo relacionada
a uma camada passiva de Al203 para frequéncias mais baixas (~1 Hz) e o surgimento

de uma segunda constante de tempo na regido de frequéncias maiores (~150 Hz),
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relacionada a presenga da camada de Ce(OH)s (Figura 39 — D), indicando que

possivelmente houve a deposicdo da camada de cério ocorre sobre a camada de

6xido de aluminio.®® Esses resultados indicam que o cério esta sendo liberado no meio

e atuando na superficie metalica, aumentando a resisténcia a corrosédo no meio

estudado, sendo que néo foi observado a ocorréncia de corrosdo nas amostras com

0s beads.

Figura 39 — EIE da liga de aluminio em NaCl 50 mmol L' ® EIE (Nyquist) da liga de aluminio:
@® 2 hde imerséo; @ 12 h de imersdo; ® EIE (Bode) da liga de aluminio: —|Z| 2 h de imers&o;
—|Z| 12 h de imers&o0; --- Fase 2 h de imers&o; --- Fase 12 h de imerséo; © EIE (Nyquist) da

liga de aluminio com adi¢&o de beads Alg/Ce®* (5g L"); @ 2 hde imersédo; @ 12 h de imersao;
© EIE (Nyquist) da liga de aluminio com adi¢do de beads Alg/Ce* (5 g L"): — |Z| 2 h de
imersao; — |Z| 12 h de imerséo; --- Fase 2 h de imerséo; --- Fase 12 h de imerséo
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O resultado do ensaio de curva de polarizag&o obtido para a liga de aluminio
apresenta diferentes intensidades de corrente entre as reacdes catddica e anddica, o
que mostra que as reagdes ocorrem com cinéticas diferentes, sendo que a reagao
anodica possui a maior densidade de corrente, indicando que 0 processo corrosivo do

substrato é limitado pela reacéo catddica mais lenta (Figura 40).%

Figura 40 — Curva de polarizagéo da liga de Aluminio 2024 imersa em NaCl 50 mmol L' com
e sem adigdo de particulas de Alg/Ce®" (5 g L") apds 1 h de imersao
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O potencial de corrosdo observado entre a polarizagé&o catddica e anddica
pode estar relacionado com a irreversibilidade da reac&o por causa da modificacao da
interface pela deposigéo do 6xido de aluminio. Observa-se uma redugéo na densidade
de corrente nas amostras com os beads (11,15 mA cm?2 sem beads e 5,53 mA cm2
com beads — corrente anddica em potencial de -100 mV), indicando um aumento na
resisténcia a corros&o. A adigdo das particulas Alg/Ce3* deslocaram a curva para
regides de potencial mais proximas de zero (deslocamento de ~0,15 V), amplificando
o efeito barreira na interface metal/solu¢&o, reduzindo a cinética da reacdo. Quando

comparado a reducdo promovida pela adicdo das particulas, a variacdo do Ecor
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catodico € maior que para Ecorr anddico. Estes resultados coincidem com o fato de que
os ions Ce®* livres reagem com o OH- resultantes da reagédo no ramo catddico da
corrosdo na superficie metalica, formando Ce(OH)s, um hidroxido com baixa
solubilidade que precipita e forma uma camada passivante na regido catddica do
metal ativo,”® corroborando com os resultados obtidos pela EIE, bem como a analise
por SVET (Figura 41), que mostra que a corros&o do AA2024 foi inibida quando imerso

em NaCl pelo periodo de 4 dias.

Figura 41 — Mapa de corrosdo para o AA2024 com e sem adicdo de Alg/Ce** em NaCl
50 mmol L' obtida por SVET

8 Horas de imersao

-

Sem adigao de
Alg/Ce3*

12 Horas de imersao 4 Dias de imersao

Com adigdo de
Alg/Ce3*

\.

Material: AA2024
Solugdo: NaCl 50 mmol L (198 Q-cm)

Quando as amostras sdo aplicadas para a prote¢cdo do substrato de aco
Fe-C, os espectros de impedancia para 0s ensaios apresentaram maior passivagao
da superficie por volta do quarto dia de imersdo, atingindo o valor de
aproximadamente 100 kQ cm? de resisténcia de polarizacdo, mantendo estes valores

elevados por 36 h antes de comecar a regredir (Figura 42 — A).
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Os espectros de impedancia obtidos para o metal com 1% de microgéis de
Alg/Ce*" mostraram um aumento da impedancia ao longo do tempo, que atingiu um
valor maximo apds 84 horas de imersao e permaneceu constante por pelo menos 36
horas, e entdo comecgou a decair (Figura 43 — B e Figura 44 — B). Nas primeiras 6
horas de imers&o, pode-se observar um processo de relaxacdo na regiao de baixa
frequéncia (< 30 mHz — Figura 44 — B), relacionado a reacao inicial de corrosao,
responsavel por iniciar a liberagdo do cério das microcapsulas. Com o passar do
tempo, esse processo de constante de tempo muda para regides de frequéncias
maiores provavelmente por causa da deposi¢cdo da camada protetora de cério. O
aumento dos valores de impedancia total ao longo do tempo também esta
correlacionado com a formagdo da camada protetora de cério, evidenciando a
liberacdo de cério das capsulas. A concentracido de cério liberada das capsulas é
suficiente para formar e sustentar uma camada protetora efetiva sobre a superficie do
metal por 108 horas. Apds esse periodo, o reservatério de cério € esgotado e a
concentracdo de cério liberada esta abaixo do minimo necessario para manter a
integridade da camada protetora. Como a camada protetora existe em um equilibrio
dindmico entre os fendmenos de deposicao e dissolugado, e este equilibrio é sensivel
a concentragao dos reagentes e condi¢cdes do meio, a deplecéo do cério leva a uma
diminuicdo na capacidade da camada protetora formada de se regenerar da
dissolucido constante, que leva a formacdo de defeitos na barreira e,
consequentemente, a diminuicdo da impedancia do sistema, como observado na
variacdo dos valores de resisténcia (Figura 42 — A) e capacitdncia da camada
passivante ao longo do tempo (Figura 42 — B).

Para as amostras de aco sem adicdo de microcapsulas, os espectros de EIE
mostram que a superficie € mais ativa e sofre um processo de corrosdo em pleno
andamento, sempre apresentando valores reduzidos de impedancia ao longo do
tempo (Figura 43 — A e Figura 44 — A). No gréfico de Bode (fases) observa-se dois
processos de relaxacdo, um situado na regido de baixa frequéncia (~ 50 mHz — Figura
44 — A), relacionado a reagdo de corrosdo, e outro em regido de média frequéncia
(~ 40 Hz), correspondente a deposicdo de produtos de corrosdo na superficie do
metal. A oscilagdo nos valores de |Z| durante 0 ensaio ocorre pelo constante processo

de deposicao, oxidacdo e desprendimento dos produtos de corrosao do aco.
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Figura 42 — ® Grafico de Resistencia de solugéo, Resistencia da camada de cério e
Resistencia de polarizagdo em fungéo do tempo do ago Fe-C em solugcdo de NaCl 50 mM
contendo 1% de Alg/Ce®". ® Valores de capacitancia da camada de cério em fungao do tempo
determinados por dois modelos matematicos
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Figura 43 — Gréfico de Nyquist dos espectros de impedancia eletroquimicas. @ Ago Fe-C em
solugéo de NaCl 50 mM. B Ago Fe-C em solugéo de NaCl 50 mM contendo 1% de Alg/Ce**
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Figura 44 — Grafico de Bode (|Z| vs f) dos espectros de impedancia eletroquimicas. @ Ago
Fe-C em solucéo de NaCl 50 mM. ® Ag¢o Fe-C em solugdo de NaCl 50 mM contendo 1% de
Alg/Ce®
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Figura 45 — Grafico de Bode (fase vs f) dos espectros de impedancia eletroquimicas. @ Acgo

Fe-C em solucéo de NaCl 50 mM. ® Ag¢o Fe-C em solugdo de NaCl 50 mM contendo 1% de
Alg/Ce®*
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Levando em consideracédo que os géis Alg/Ce3* ndo sofreram modificacdes
nos ensaios citados no item 4.1.2, quando imerso em meio salino de NaCl
50 mmol L', mas sofreram alteragdes na presenca de ions AIF*, Fe?* e Fe3*
considera-se que a resposta observada nos ensaios eletroquimicos sdo provenientes
da reacéo de troca idnica entre os ions Al**, Fe2* e Fe3* (provenientes da corrosao do
AA2024 e Fe-C, respectivamente), que deslocam o cério presente nos beads, que
ficam disponiveis no meio para atuarem na superficie metalica, evidenciando a
possibilidade de uso de alginato como um reservatério de cério, com a propriedade
estimulo-responsiva de liberar quando em presenca de um cation de maior afinidade.
Quando em solugo, a difus&o dos cations Ce3* aprisionados no gel ocorre a partir da
troca idnica por espécies de maior afinidade, como o Al** no caso da liga AA2024 e
Fe?* e Fe** no caso do aco carbono. Ao passo que ocorre a troca, mais cations Ce3*
se liberam e ficam disponiveis para interagir com a superficie ativa do metal, podendo,

entao, formar/recompor a camada passivante (Figura 46).

Figura 46 — Esquema do mecanismo proposto de estimulo-responsividade das particulas
Alg/Ce**, tendo como substrato o aluminio

Alg/Ce3* Alg/Ce3* + AIP* > Alg/Al* + Ce3*

A|3+
e Ce3+
~WwW~ Alginato

Ce3*disponivel

AlP* = produto da reacdo de
l corroséo
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Todas as técnicas eletroquimicas sugerem a formacgao do filme passivante de
Ce(OH)s. O aumento da resisténcia de polariza¢do € o principal indicativo do aumento
daresisténcia a corrosao, pois significa que o transporte dos elétrons esta enfrentando
maior resisténcia, 0 que leva a uma reducao da velocidade da reacgéo eletroquimica
em andamento na superficie do substrato metalico.

Para o AA2024 sem adigcdo dos beads, o filme passivante formado foi
homogéneo, recobrindo toda a superficie do substrato, porém a resisténcia a corrosao
que a camada de AlOs promove € baixa devido a presenga de ions CI, que
desestabilizam a camada de 6xido, degradando localmente e levando a ruptura da
barreira.®” Com a adicdo dos beads Alg/Ce*" ocorre a formagdo de uma segunda
camada passivante pelo deposito de Ce(OH)s e uma camada intermediaria formada
por um complexo Ce-Al-OH. Esse filme secundario € o responsavel pelo surgimento
da constante de tempo na regido de frequéncia entorno de observado no espectro de
impedancia (Figura 39). O deslocamento observado da constante de tempo do
espectro de impedancia eletroquimica pode estar relacionado com uma mudanga na
caracteristica do filme de Al203 pela formagéo do complexo Ce-Al-OH, que é fixado na
superficie, tanto do metal quanto do o&xido, por processo de quimissorcéo,®
provocando o deslocamento da constante de tempo para regibes de frequéncia
menores, 0 que sugere que o processo esta mais proximo da interface metalica
(Figura 47).

A variacdo de tempo nao influenciou a resisténcia de polarizagcido tanto na
auséncia quanto na presenca dos beads, o que indica que o crescimento das camadas
de passivacédo, tanto de Al20s quanto de Ce(OH)s3, se da em potencial constante.
Dessa forma, a espessura das camadas crescem até atingir um potencial especifico
para cada material. Qualquer deformidade no filme leva a uma nova deposigéo e
regeneracdo. Se a velocidade da reacdo de corrosdo for superior a velocidade de

regeneracao do filme passivante, havera corroséo.
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Figura 47 — Esquema da formacé&o das camadas de passivacéo de Al>Os, Ce-Al-OH e Ce(OH)3
sobre a superficie da liga de aluminio

Ce(OH),

Al,O, Ce-Al-OH

AA2024

Para o ago carbono sem adi¢c&o dos beads, no espectro de bode (fase), pode
ser observado a presenca de duas constantes de tempo, uma na regido de altas
frequéncias, relacionadas ao depdsito de produtos de corros&o, e outra na regido de
baixas frequéncias, relacionadas ao transporte de massa do processo corrosivo. Na
corrosdo do ago, na presenca de Oz, as principais rea¢gées que ocorrem sao a
dissolucéo do ferro no sitio anddico (Equacéo 11 — a) e a redugdo do oxigénio no sitio
catodico Equacéo 11 — b). Os principais produtos de corrosédo formados s&o Fe(OH)2
(Equagéo 11 —c), que se decompde a Fez04 (Equagéo 11 —d). Fe(OH)2 também pode
oxidar e formar Fe203 (Equagéo 11 — e). J& em meio com cloreto as reagbes de
corrosdo sao intensificadas, pois os produtos de corrosédo FeClz (Equagéo 12 - a) e
FeCls (Equacéo 12 - b) sdo soluveis e, ao serem formados, difundem para ao meio e
aceleram a dissolugdo do metal. 89 Também ocorre a liberacéo de protons no meio,
aumentando a acidez e, consequentemente, a velocidade da reacdo de corroséo
(Equacgéo 12 — ¢; Equacéo 12 — d).%89° Diferente do observado para o aluminio, os
produtos de corros&o do ferro formam uma camada porosa que n&o funciona como
barreira as espécies reativas, além de sofrer grande variagdo volumétrica durante a
mudanca do estado oxidativo dos produtos formados, o que leva ao rompimento da
pelicula formada, o que faz com que n&o ocorra a passivagao da superficie. Quando
ha cério livre no meio, esse reagem com o OH- resultantes da reagéo no ramo catodico
da corros&o na superficie metalica (Equacgao 11 — a), formando Ce(OH)s, porém, se a

deposicao do filme passivante ocorrer sobre o produto de corrosdo do ago, havera
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reducdo da capacidade protetora do filme depositado, pois a adesividade estara
comprometida, bem como a integridade do filme, pois esta depositado sobre uma
superficie porosa e fracamente fixada no substrato (Figura 48). Além do mais, mesmo
que a camada de cério fornega protecdo contra corrosdo, abaixo da camada existe
varias espécies ativas adsorvidas nos poros dos produtos de corrosdo do aco, o que
garante o avanc¢o da reacdo de corrosdo. Por este motivo 0s ensaios indicam uma

melhor protec&o do aluminio do que do ago 1020.

Figura 48 — Esquema da formagéo da camada de passivagéo de Ce(OH)s sobre a superficie
do ago na presencga de produtos de corrosao

Produtos de corrosao
Ce(OH); 1// camada porosa
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Quando observamos a performance dos géis de Alg/Ce3*, os resultados
mostram um aumento de uma ordem de grandeza na impedancia do ago, 0 que pode
estar relacionado a ocorréncia de outro fendmeno, pois 0 aumento ndo pode ser
explicado somente pela deposicdo do filme passivante de cério. Esse efeito esta
ligado a propriedade de troca iénica do alginato, que atua removendo os ions Fe2* do
meio e, consequentemente, reduzindo a formagdo de depodsitos de produtos de
corrosdo, e, além disso, libera os cations de cério, que ficam disponiveis para
formarem a camada protetora diretamente sobre a superficie metalica, o que aumenta
a eficiéncia da barreira formada por reduzir o efeito deletério citado acima. A
performance desse sistema € mediada pela competicdo entre a velocidade de
formacéo de ions Fe2*3* a velocidade de captura dessas espécies pelo gel de alginato
e a velocidade de formacdo dos depoésitos de Oxido/hidroxido de cério e ferro.
Pode-se deduzir que a velocidade de captura de ions de ferro e deposi¢cdo do filme
passivante de cério € elevada durante as primeiras 84 h, depois as velocidades se
igualam, durante um periodo de aproximadamente 36 h. Apos este periodo o alginato
comeca a saturar com ions ferro e o depésito de cério fica reduzido, a diminuicdo da
velocidade de complexacédo dos produtos de corrosdo fica inferior a velocidade de
formacao dos produtos de corrosio, que consequentemente leva a falha da barreira
protetora.

Quando comparamos os resultados obtidos para Alg/Ce®*, levando em
consideracao que possui 2,4% de Ce(lll) em sua composi¢do, a concentracdo maxima
de cério no meio, nas condicdes do ensaio, é de 1,7 mmol L. Dados da literatura
mostram que Ce(NOs)s na concentracdo de 10 mmol L' n&o protege o ago contra
corrosdo em meio salino.’® Esses resultados mostram que o efeito protetor do Ce3*
foi melhorado pela atuacédo do alginato. Além do efeito de limpeza exercido pelo
alginato, a auséncia do contraion NO; também tem um papel importante, pois quando
usado nitrato de cério diretamente em solugéo, o contraion NO; promove o aumento
da acidez do meio e, consequentemente, ativacdo do processo corrosivo. No caso do
microgel Alg/Ce?*, o alginato é o contraion do cério.

Todos os resultados mostram que o alginato possui o potencial de ser usado
como polimero formador de parede de microcapsulas, além de possuir a
funcionalidade de trocador i6nico, que pode ser explorada para armazenar cations
com atividade inibidora de corrosdo na parede da microcapsula, possibilitando o

desenvolvimento de sistemas microencapsulados multifuncionais capazes de
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carregar varios agentes ativos. Esse trabalho reporta pela primeira vez a aplicagédo do
alginato com a finalidade de carregar e liberar cério para prevencao/reducéo de

corroséao.

4.2.Método de encapsulamento de multiativos

A capsula obtida combina trés principios ativos aplicados a prote¢do contra
COITOSE0:

e Oleo de linhaca: principal componente do nulcleo da microcapsula.
Apresenta-se na forma liquida, funcionando como um veiculo para 0 armazenamento
de benzotriazol. O dleo de linhaga também é um principio ativo, atuando como um
inibidor fisico por ser capaz de formar um filme hidrofébico apds reagir com oxigénio
e fazer ligagbes cruzadas. A liberacdo deste composto é desencadeada por
rompimento mecanico da capsula;

e Benzotriazol: um inibidor orgénico que atua por adsor¢cédo a superficie
metalica, bem como pela interagdo com produtos de corrosdo. Armazenado no nucleo,
dissolvido no 6leo de linhagca, pode ser liberado de duas formas: por liberagao
mecanica, sendo liberado juntamente com o 6leo de linhaga; por difusdo quando a
capsula estiver em um meio hidratado, mediado pela solubilidade parcial deste
composto na agua (aproximadamente 20 g L™):;

e (Ce®: é o cétion reticulante do alginato presente na parede da
microcapsula. Neste caso a parede da microcapsula atua como um reservatorio para
0 Cé€rio, que € um inibidor inorganico que atua pela formac¢éo de um hidroxido insoluvel
que precipita e origina um filme passivante na superficie metalica. A liberagc&o ocorre
por troca iénica com polications provenientes do processo corrosivos de metais e ligas
metalicas, principalmente pela interacido com as espécies Fe2*, Fe3* AlR* e em menor
extensdo, Cu?*. Uma caracteristica muito importante deste sistema é a capacidade de
manter o reservatoério de cério independentemente da integridade da microcapsula,
dando a potencialidade de atuar varias vezes em um mesmo local, dependendo do
tipo e grau de dano no local, pois mesmo apds liberar e consumir os ativos situados
Nno nucleo, enquanto o reservatorio de cério ndo for trocado por outros cations, esse
reservatorio permanecera ativo.

A composicao estimada dos ativos na microcapsula multifuncional € de 75,1%
de dleo de linhaca, 3,7% de BTA e 0,6% de Ce3*.
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4 3. Caracterizagdo de microcapsulas

4.3.1. Tamanho e distribuicao de tamanhos

As microcapsulas secas se apresentaram como um po fino, de fluxo livre e
coloracdo levemente amarelada. Pela imagem de MEV, foi possivel visualizar que as
microcapsulas multifuncionais obtidas apresentaram morfologia esférica, levemente
irregular com poros na superficie (Figura 49). Os poros observados foram gerados
pelo ambiente de pressao reduzida durante a aquisicdo das imagens, como pode ser
observado no canto esquerdo da Figura 49 (setas), onde pode ser visualizado o
conteudo encapsulado extravasando da microcapsula. As microcapsulas
apresentaram tamanho médio de 14,3 + 3,7 um (Figura 50) e potencial zeta de
-7.3 £ 1.8 mV. Pela Figura 49 pode se observar a presencga de alguns aglomerados,
que se desfazem apos a suspensédo em meio aquoso com agitagcdo moderada.

O método foi eficaz no controle de tamanhos e distribuicdo de tamanhos das
capsulas obtidas, resultando em capsulas de tamanho reduzido (inferior a 20 um) e
com baixa variagdo de tamanhos, além de ser um processo one pot synthesis para a
obtencao de um sistema encapsulado contendo trés ativos diferentes, que respondem
por estimulos diferentes para a liberagdo dos ativos no meio, com o uso de polimeros
naturais em um processo realizado em meio aquoso com baixa geracéo de residuos,
sem a necessidade de uso de glutaraldeido, um reagente com elevado grau de
toxicidade, principalmente para 0 meio ambiente, na etapa de reticulagdo das

capsulas.
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Figura 49 — Microscopia eletrénica de varredura das microcapsulas multifuncionais secas
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Figura 50 — Distribuicéo de tamanho das microcapsulas multifuncionais por analise de imagem
de microscopia
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4.3.2. ldentidade quimica e perfil de degradacao térmica

Os espectros de infravermelho representados na Figura 51 apresentam
bandas na regido de 2930 cm~' e 2856 cm~' que correspondem aos estiramentos
assimétrico e simétrico do grupo CHz, atribuidos principalmente aos componentes
lipidicos do 6leo de linhaca.'®' Nas regides de 1743 cm™' e 1160 cm™', aparecem
estiramentos atribuidos a ligagdo C=0 e C-O, respectivamente, caracteristico do
grupo carboxilico dos acidos graxos do 6leo de linhaga.'®' As bandas em 1630 cm™' e
1545 cm™ correspondem principalmente aos estiramentos para amida | e I,
respectivamente, proveniente da gelatina.'® As bandas na regido 1033 cm™' e 1411
cm™! correspondem, respectivamente, ao estiramento C-O-C da ligagdo glicosidica e
dos grupos carboxilato do alginato.'® A banda na regido 1206 cm™' corresponde
principalmente ao dobramento do anel benzénico (in-p/ane) do benzotriazol.1%4

As bandas do 6leo de linhaga n&o apresentaram deslocamento, indicando que

nao sofreu interacdo com os componentes da microcapsula nem com o benzotriazol.
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Ja para a gelatina, um deslocamento para maiores numeros de onda foi observado
para o sinal referente ao grupamento amida I, para o sinal referente a ligacédo de
hidrogénio do grupo amida na regido de 3294 cm™" e do grupo hidroxila na regido de
3520 cm™', 0 que pode ser relacionado a formacéo de ligagdes de hidrogénio da amida

com os componentes da parede da microcapsula.’®

Figura 51 — Espectros de FTIR-ATR para Alginato de sédio, gelatina tipo “A”, éleo de linhaga,
benzotriazol e Cap multi
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As curvas de analise térmica das amostras analisadas (Figura 52) podem ser
divididas em trés regides principais: A primeira regido pode ser atribuida a perda de
agua, em um evento endotérmico, na qual as moléculas de agua absorvem energia
para mudarem de estado.?30.106.107 Uma segunda regido, atribuida a degradacao dos
compostos, em varios eventos exotérmicos, podendo ser relacionado a liberacéo de
energia pelo rompimento de ligagbes quimicas e interagcbes intra e
intermoleculares.28:30.106,107 Uma terceira regido, também com eventos exotérmicos,
devido a oxidac&o de residuos carbonaceos com formacdo de CO2, CO e,2830.106,107

no caso de alginato de sodio, Na2C03.'% Ja para as amostras Alg/Ce3*nano €
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Alg/Ce**micro (Figura 52 — C e Figura 52 — D, respectivamente), o fenémeno exotérmico
esta relacionado com a oxidacdo de Ce3* a Ce* pelo Oz, formando CeO2 como
produto.’0” O efeito de aumento da area superficial também pode ser observado, onde
as particulas micrométricas apresentam um processo mais difuso enquanto que as
particulas nanométricas apresentam processos mais agudos.

Considerando que o residuo das amostras Alg/Ce3* micro € Alg/Ce3*nano € CeO2,
e para as amostras Alg € Na2CQOs, pode-se estimar que a quantidade de cério em
Alg/Ce®**micro € de 21,0% e 22,6% em Alg/Ce3*nano, € a quantidade de sddio no alginato
corresponde a 9% da massa.

A microcapsula multifuncional também apresenta trés regides nas curvas
(Figura 52 — B), com uma primeira regido com um evento endotérmico que, assim
como as demais amostras relaciona-se & perda de agua.?8301%.107 yma segunda
regido com dois processos exotérmicos, sendo o primeiro abrangendo uma ampla
faixa térmica (200 — 350°C) atribuida a degradacé&o dos compostos poliméricos e do
benzotriazol e um segundo evento exotérmico (370 — 400°C) referente a oxidacéo de
acidos graxos insaturados do 6leo de linhaca. A terceira regido, também com dois
eventos exotérmicos, um na faixa de 400 a 440°C relacionado a completa degradacéo
e volatilizagdo do 6leo de linhaga, e outro entre 440 e 490°C devido a oxidac&o de
residuos carbonaceos com formacgdo de CO2, CO e, 2830106107 formacio de Ce02'0".
Eventos menores podem ser observados entre 490 e 900°C, estando relacionados a
oxidacdo de residuos carbonaceos com formagdo de CO2 e CO. A microcapsula
multifuncional apresentou 0 menor percentual de residuo, aproximadamente 10,9%.
Esse valor reduzido ocorre por causa da composi¢do mais complexa da capsula, que
contém &leo de linhaga em sua constituicdo, que € totalmente volatilizado, bem como

o PVA e BTA, que também possuem pouco residuo solido apos a degradagao térmica.
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Figura 52 — Termogravimetria (linha sélida) DTA (linha tracejada) das amostras em atmosfera
de O,. A — Analise térmica da amostra de alginato de s6dio. B — Analise térmica da amostra
de microcapsula multifuncional. C — Anélise térmica da amostra de Alg/Ce®* nano. D — Analise
térmica da amostra de Alg/Ce>* micro.
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4 3.3. Resisténcia a corroséo

As imagens das amostras de ago apds 7 dias de imerséd&o em NaCl
50 mmol L (Figura 53 — A) apresentaram corrosdo homogénea com depdsito de
produtos de corrosdo com a coloragdo negra. O produto formado condiz com as
caracteristicas do Fe304, que pode ser proveniente de reagdes de oxidagdo do ago
em meio aquoso em presenca de oxigénio (Equacdo 11 — e) e cloreto
(Equacéo 12 —d).

A agressividade do meio contendo cloreto ocorre porque o0s produtos gerados
pelo processo corrosivo do substrato sdo soluveis, como no caso do FeClz, fazendo
com que o ion cloreto volte para o meio e promova a dissolu¢do do aco, bem como
aumentando a concentracdo de Fe2* e Fe3*, o que causa a aceleragdo da reacéo de
corrosdo. Em contrapartida, quando Alg/Ce3* é adicionado no meio, a maior
concentracdo de Fe?* e Fe3* ativa o mecanismo de liberacdo de Ce3*, que atuara
inibindo o andamento da corroséo, como podemos observar na Figura 53 — C, onde a
superficie do aco apresenta menos ocorréncia de corrosdo, com a presenca de
algumas regides de corrosdo homogénea nas bordas do substrato. Podemos observar
a presenca de alguns pontos brancos distribuidos na superficie da amostra, formados
pelo depodsito de microgéis, que se incrustaram na superficie, bem como pela
ocorréncia de corroséo localizada. Os ensaios com microcapsula multifuncional
(Figura 53 — D) mostraram que estas foram capazes de proteger o substrato de aco,
também com sinais de corrosdo homogénea nas bordas do corpo de prova, porém em
menor extensdo do que as outras amostras. A superficie do substrato também
apresentou incrustacdes de capsulas situadas nas regides esbranquicadas, assim
como as amostras contendo Alg/Ce3*, porém em maior escala. Foi observado sinais
de corros&o localizada.

Os resultados obtidos mostram visualmente que o alginato € capaz de atuar
como um carreador de ions cério e disponibiliza-lo por troca iénica com produtos de
corrosdo, protegendo o substrato, como o aco Fe-C, que foi protegido contra a
corros&o por pelo menos 4 dias em meio com NaCl (50 mmol L-"). Confirmam também
que as capsulas desenvolvidas foram capazes de proteger o substrato metalico por
pelo menos 2 dias em meio com NaCl (50 mmol L") em concentracées de inibidores
inferiores aos resultados reportados na literatura,'® mostrando a melhora de

performance quando aplicados no sistema multifuncional.
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Figura 53 — Imagem da superficie do aco AISI 1020: A) antes da imersdo em NacCl
50 mmol L™; B) 7 dias de imers&o — aco; C) 7 dias de imersdo — ago + Alg/Ce*" 1%; D) 7 dias
de imersdo — ago + Cap 1%

Os espectros de impedancia para os ensaios contendo 1% de microcapsula
multifuncional (Figura 54) apresentaram maior passivacao da superficie no terceiro
dia de imerséo, atingindo o valor de aproximadamente 30 kQ cm? de resisténcia de
polarizac&o, regredindo apds este periodo. Na representacdo de fases de Bode
(Figura 54), ao contrario do que ocorre com Alg/Ce3*, ndo podemos identificar dois
processos ocorrendo na superficie, mas sim uma unica constante de tempo, ocupando
uma ampla faixa de frequéncia do espectro, o que € provavelmente devido a
sobreposicdo de processos nessa faixa de frequéncia, com constantes de tempo

muito proximas.



106

Figura 54 — Espectros de impedancia eletroquimica do agco Fe-C em NaCl 50 mmol L'
contendo 1% de microcapsula multifuncional
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Quando avaliamos a composi¢do da capsula, podemos observar que a
concentracdo dos inibidores no meio disponibilizada pelas microcapsulas
multifuncionais, nessas condigdes do ensaio, € muito baixa (3,1 mmol L' de BTA e
0,42 mmol L' de Ce?®*). Nesse caso o efeito inibidor desencadeado pode ser atribuido
a um efeito sinérgico entre o cério, 0 benzotriazol e o efeito de limpeza da superficie
do metal pelo alginato presente na parede da microcapsula. O efeito de limpeza da
superficie garante maior eficiéncia dos inibidores porque, como no caso do
benzotriazol, que precisa adsorver na superficie metalica para exercer seu efeito
inibidor, bem como no caso do cério, um inibidor catédico que precipita e forma um
filme protetor nas regides catddicas, a interacdo dos inibidores com a superficie € um
parametro chave para uma boa resposta de inibicdo a corroséo.

Ensaios prévios mostram que o BTA so6 possui atividade sobre 0 aco em meio
salino em concentragdes superiores a 10 mmol L', concentracdo na qual é capaz de
gerar uma resisténcia de polarizagcdo na ordem de 10 kQ cm? apéds 3 dias de imersao
em NaCl 50 mmol L' (Figura 55).

Figura 55 — Espectros de impedancia eletroquimicas do a¢o AlSI 1020 em solugcéo de NaCl
50 mmol L' com BTA (2, 5e 10 mmol L)
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Estes resultados corroboram para a afirmacédo de que a capsula obtida foi
capaz de carregar trés tipos diferentes de inibidores de corrosao, e que dois deles, 0
cério e o benzotriazol, foram liberados no meio sem a abertura da capsula por
rompimento mecanico. O Cério foi liberado da parede da capsula mediante troca
ibnica com ions provenientes da corrosdo do substrato metalico e o benzotriazol foi
liberado por difusdo a partir da hidratacdo da microcapsula. Ambos os inibidores
atuaram no substrato e inibiram/reduziram a ocorréncia de corrosdo mesmo em
concentracbes inferiores as reportadas na literatura, indicando que, além dos
inibidores, a propria capsula (alginato) € capaz de interagir com o meio € melhorar a

resposta de protecdo do substrato.
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5. CONCLUSAO

O alginato de sdédio foi capaz de complexar com ions cério e formar um
hidrogel, que atua como um reservatorio desse ion com atividade anticorrosiva.
Quando em presenca de cations metalicos como Fe3*, Fe2* Al** e Cu?*, esse sistema
€ capaz de realizar troca idnica e disponibilizar o cério(lll) no meio para atuar como
inibidor de corros&o. O uso de alginato como trocador de ions ativos é inovador sendo
reportado pela primeira vez na literatura.

Ensaios eletroquimicos mostraram que o complexo Alg/Ce3* foi capaz de
disponibilizar cério no meio e reduzir o processo corrosivo do zinco, aco Fe-C e liga
de aluminio AA2024 em meio salino, comprovando que o alginato pode atuar como
um carreador de ions cério e disponibiliza-lo, por troca ibnica com produtos de
corrosdo, protegendo substratos metalicos, bem como ser usado como componente
de parede de microcapsulas.

Os resultados obtidos pelo método de microencapsulagéo por complexagao
polieletrolitica, em associacdo com a técnica de miniemulsdo mostraram que foi
possivel obter uma microcapsula capaz de reter compostos tanto hidrofilicos (cério)
quanto compostos hidrofébicos (6leo de linhaga, benzotriazol) com tamanho
micromeétrico e baixa polidispersdo de tamanhos, tornando possivel a obtencéo de
uma microcapsula carregada com 3 inibidores de corrosdo, capaz de atuar por
mecanismos de liberagcao distintos para cada composto carregado: 0 6leo de linhaca
e 0 benzotriazol sao liberados por rompimento mecanico; o benzotriazol, por possuir
solubilidade parcial em agua, pode ser liberado por difusdo quando a parede da
capsula € hidratada; o cério € liberado por troca ibnica com polications provenientes
do processo corrosivos de metais e ligas metalicas, principalmente pela interagdo com
as espécies Fe2* Fe3* AIR* e em menor extensdo, Cu2*. O alginato também traz outra
propriedade para o sistema, atuando como um removedor de produtos de corroséo,
principalmente no caso do ago, que atua complexando os ions Fe?* e Fe3* do meio e,
consequentemente, reduzindo a formacéo de depdsitos de produtos de corrosédo, que
nao possuem propriedade passivante, e libera os cations de cério, que ficam
disponiveis para formarem a camada protetora diretamente sobre a superficie
metalica, o que aumenta a eficiéncia da barreira passivante formada. Outro efeito
benéfico do complexo alginato-cério € a remog¢ao da interferéncia negativa causada
pelo contraion do sal de cério, como por exemplo 0 nitrato do nitrato de cério, que

aumenta a acidez e pode causar aceleragao do processo corrosivo contrapondo o
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efeito protetor do cério. Nesse complexo o alginato atua como o contraion e ndo altera
o pH do meio.

Uma caracteristica muito importante deste sistema € a capacidade de manter
o reservatorio de cério independentemente da integridade da microcapsula, dando a
potencialidade de atuar varias vezes em um mesmo local, dependendo do tipo e grau
de dano, pois mesmo apos liberar e consumir os ativos situados no nucleo, esse
reservatorio permanecera ativo enquanto o cério nao for trocado por outros cations.

As capsulas multifuncionais foram capazes de proteger o ago Fe-C em meio
salino com concentragdes de inibidores inferiores ao relatado na literatura, mostrando
a melhora de performance quando aplicados no sistema multifuncional. Quando
comparado com 0 uso de benzotriazol em solugcdo salina, as microcapsulas
multifuncionais apresentaram maior efeito protetor, o que pode ser atribuido a atuagéo
dos inibidores de corrosao liberados pela microcapsula.

Sendo assim, os resultados obtidos mostram que é possivel combinar
diferentes tipos de inibidores de corrosdo em um sistema unico, compondo uma
microcapsula multifuncional e obter uma resposta mais efetiva na protecéo contra a
corrosdo de metais, em meio salino, com protegdo prolongada, por uma sintese
simples, com baixa geracdo de residuos e utilizando matérias primas renovaveis,
trazendo pela primeira vez 0 uso de um polimero natural como trocador ibnico na
protecdo de metais contra a corrosdo, com grande potencial para a aplicacdo em

revestimentos inteligentes.
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